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SOFTWARE FOR PEAK INTEGRATION IN MULTIELEMENTAL ANALYSIS BY ICP ATOMIC
EMISSION SPECTROMETRY WITH DISCRETE INJECTION TECHNIQUES. A computer pro-
gram was developed for calculation of peak heights and peak areas generated by an ICP simulta-
neous spectrometer, using the microinjection technique. The program enables, following intensity
measurements of up to 48 channels during a predetermined period, the graphical representation and
data management. Tests with solutions containing barium, calcium and manganese in the range of
1 to 5 mg/L showed that, under certain conditions, a significant improvement in precision can be
achieved (from 2,1 to 0,1% RSD) by using peak area instead of peak height. Detection limits mea-
sured are similar to those obtained by the continuous aspiration technique.
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1. INTRODUCAO

Programas de leitura e tratamentos de dados existem em abun-
déncia na literatura especializada. No entanto, a tarefa de adap-
tar estes programas a um instrumento especifico nio & trivial,
pois exige ndo s6 o dominio de técnicas de programacdo, mas
também um bom conhecimento das caracteristicas do instrumen-
to. O problema enfrentado neste trabalho consistiu em se elabo-
rar um programa em FORTRAN, que permitisse leitura simulta-
nea de diversos canais do espectrdmetro ICP Analymat 2502,
seguida de identificagdo e integrag@io dos picos existentes, para
utilizagdo em conjunto com a técnica de microinjecdo.

A técnica de ICP com microinjecdo consiste na introdugéo
de volumes conhecidos de amostra no nebulizador do plasma
por meio de uma micropipeta e uma bomba peristdltica, utili-
zando um registrador para construir o grafico do sinal transien-
te obtido!*. Em comparagio com a introdugiio continua da
amostra, a grande vantagem da técnica de microinjecdo € a
reducdio do volume: enquanto na aspirac@o continua sdo gastos
de 3 a 5 mL de amostra por leitura, para a microinje¢do bas-
tam de 100 a 400 pL. Esta redugio de volume € especialmente
vantajosa quando a espectrometria de ICP € precedida de uma
técnica de pré-concentragio, na qual o volume final de amostra
deve ser o menor possivel. Uma das limitagdes da microinjegio
tradicional, que utiliza um registrador grifico, € que somente
um canal pode ser medido de cada vez, a menos que se dis-
ponha de um registrador multicanal. Além disso o tratamento
de dados € demorado, pois primeiro é necessdrio medir a altura
dos picos com uma régua.

O programa FLOW, desenvolvido neste trabalho, permite
medir simultaneamente todos os 48 canais do espectrdmetro
Analymat 2502, dispensando o uso de um registrador, e inclu-
indo as seguintes opgdes bdsicas: a) leitura do sinal analGgico
durante um perfodo pré-fixado; b) conversio do sinal analégico
em sinal digital; c) armazenamento do arquivo de dados no
disco rigido do microcomputador; d) acesso a arquivos grava-
dos anteriormente; ¢) apresentagdo de grificos no video do
microcomputador; f) cdlculo da altura, drea e tempo de apare-
cimento de cada pico; g) impressdo dos grificos e tabelas na
impressora acoplada ao microcomputador; h) informagées ba-
sicas sobre o uso do programa (“HELP”).
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O programa FLOW divide-se em duas sub-rotinas princi-
pais, esquematizadas nas figuras 1 e 2: a sub-rotina MEASURE
para medida de amostra e a sub-rotina READFILE para leitura
de arquivo de dados preexistente. A conversdo do sinal
analdgico em digital € feita por sub-rotinas em Assembly, for-
necidas junto com a interface AD’. A localizagéo e integragdo
dos picos € feita com a sub-rotina PEAK, desenvolvida a partir
de um programa em BASIC disponivel na literatura®. Ela con-
siste em: a) localizar os mdximos, b) eliminar os picos que nio
atingem uma altura e uma drea minima preestabelecida, c¢) fun-
dir os picos que nilo estdo separados por uma distdncia minima

SUB-ROTINA PEAK
(Chlculo da irce, aitars ¢ tenpo do picos)

Figura 1. Fluxograma da sub-rotina MEASURE.
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SUB-ROTINA
READFILE
{Leitura de Arquivo)

SUB-ROTINA PEAK
(Clculo da dres, sltura ¢ tampo dos picos)

Figura 2. Fluxograma da sub-rotina READFILE.

predefinida, d) calcular a linha-base, fazendo a média dos pri-
meiros pontos de cada curva; e) calcular a drea de cada pico,
somando a altura dos pontos correspondentes a cada pico, €
subtraindo a linha-base.

2. PARTE EXPERIMENTAL

O aparelho utilizado pertence ao Departamento de Quimica
da PUC/RJ e consiste em uma fonte de ICP KONTRON 1000
acoplada a um espectrdmetro RSV Analymat 2502, com tocha
do tipo Scott-Fassel e nebulizador Babington (GMK). A con-
versdo do sinal analégico foi feita com a interface DISYS
PCI-00°, instalada em um microcomputador do tipo IBM XT
com 640 Kbytes de meméria, co-processador aritmético, video
CGA e disco rigido de 20 Mbytes.

As solugdes de bdrio, célcio e manganés utilizadas nos testes
foram preparadas a partir de padrdes Titrisol Merck, fazendo-se
as dilui¢cGes adequadas com dgua desionizada. Para a introdugio
da amostra foram utilizados uma bomba peristéltica GILSON
Minipuls-2, uma micropipeta reguldvel de 1000 uL e um funil
de teflon conectado ao nebulizador por um tubo de 1,3mm de
didmetro. As leituras de manganés, célcio e bério foram feitas,
respectivamente, em 257,610, 393,367 e 455,404nm.

Os parametros operacionais do instrumento ¢ do programa
estdo representados na tabela 1. Os pardmetros do espectrome-
tro sdo valores tipicos, adequados para andlise simultanea dos
elementos utilizados nos testes. Os pardmetros do programa
foram ajustados durante os testes preliminares e encontram-se
incorporados ao mesmo. Alguns destes parimetros, como a taxa
de amostragem € o tamanho do arquivo de dados, foram selecio-
nados em fun¢do da pequena memoéria do computador e da baixa
resolu¢do do monitor de video. Outros parametros, como a altura
minima e a separagfio entre os picos, dependem de caracteristicas
do instrumento. O programa 1€ os 48 canais a intervalos de 0,5
segundos, durante um periodo pré-fixado de 1 a 3 minutos. Os
dados de cada canal sdo armazenados num arquivo independente
de 720 bytes, que depois pode ser gravado pelo operador.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A utilizagdo do programa FLOW estd exemplificada na figura

3, onde estdo representados os sinais adquiridos simultaneamente
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nos canais de cdlcio, bdrio e manganés. As dreas e alturas cor-
respondentes aos picos que aparecem na figura 3 foram calcula-
das individualmente pelo programa, e encontram-se dispostas
resumidamente na tabela 2. A linearidade das curvas de
calibrag@o obtidas nestas condigdes € satisfatdria, com todos os
elementos apresentando coeficientes de correlagfio iguais ou
maiores que 0,9999. Na faixa de concentragdo de 2 a 10mg/L, a
precisio das medidas é de aproximadamente 3% para o

Tabela 1. Pardmetros operacionais do instrumento e do programa.
PARAMETROS DO INSTRUMENTO

Altura de observacio 23,8mm
Diametro do capilar 1,3mm
Fluxo do gis de plasma 12L/min
Poténcia nominal 1,85 kW
Taxa de aspiragdo (mdxima) 2,55mL/min
Posi¢do da fenda de entrada 21,39mm

PARAMETROS DO PROGRAMA

Taxa de amostragem

2 leituras/segundo

Tempo de leitura 1-3 min
Tamanho do arquivo de dados 720 bytes
Altura minima dos picos (V) 0,24
Area minima dos picos 250

Separagdo minima (entre 2 picos) 10 segundos
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Figura 3. Grdficos da micro-inje¢do de uma solu¢do de manganés, cdl-
cio e bdrio no espectrometro Analymat 2502; (Concentragdo: 2mg/L; Vo-
lume: 100 pL; Vazdo: 2,55 mL/min).

Tabela 2. Alturas e dreas médias correspondentes aos picos da
figura 3 (Volume: 100 pL; Concentragdo: 2mg/L; Vazio:
2,55mL/min).

Elemento
Mn Ca Ba
Média (V) 1,19 1,87 1,9
ALTURA  Desvio-padrio (V) 0,04 0,06 0,16
Desvio-padréo relativo (%) 3,3 3,3 8,0
) Média 2665 4308 3691
AREA Desvio-padrdo 71 160 233

Desvio-padréo relativo (%) 2,7 3,7 6,3
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manganés, de 2 a 4% para o célcio e de 3 a 6% para o bdrio, nas
condicOes usuais de operagdo. A influéncia da vazdo e do volu-
me de amostra sobre as medidas também foi testada, e os resul-
tados destes testes encontram-se descritos abaixo.

O aumento do volume de amostra intensifica o sinal, inde-
pendente de se medir a altura (Figura 4a) ou a drea do pico
(Figura 4b). Porém, enquanto na figura 4b sdo encontradas
retas, na figura 4a observam-se curvas cujas inclinagbes vio
diminuindo até que se atinge um platd perto do volume de 400
HL. O limite superior verificado no grifico de altura do pico
ocorre porque a partir de certo valor o aumento do volume de
amostra se reflete apenas no alargamento do pico, sem um
aumento correspondente da altura.

[ a0 0 L] a0
Volume (kL)
b) soxn

Volume (L)

[ewoce ame

Figura 4. Influéncia do volume de amostra sobre a altura (a) e drea
do pico (b) (Vazdo: 2,55mL/min; concentragdo: 2mg/L).

A vazdo da amostra tem uma influéncia marcante sobre as
medidas de altura (Figura 5a), pois o aumento da vazio diminui
a dispersdo do analito, aumentando sensivelmente a altura do pico.
O efeito inverso, porém em intensidade muito menor, é observa-
do nas medidas de édrea do pico (Figura 5b). Verifica-se que, ao
se variar a vazdo entre 0,66 e 2,55mL/min, as alturas aumentam
em média 158% enquanto as dreas diminuem apenas 6%.
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Figura 5. Influéncia da vazdo da amostra sobre a altura (a) e drea do
pico (b) (Volume: 100 uL; concentragdo: 2mg/L).
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A precisdo na técnica de microinjegio é influenciada tanto
pelo volume quanto pela vazao da amostra, especialmente quan-
do se mede a drea do pico. Ao se variar o volume de amostra
de 100 para 400 pL, o desvio-padrdo da drea cai de 3,6 para
0,1%, enquanto para a altura esta queda é de 4,3 para 2,1%(Fi-
gura 6a). Quando se varia a vazao de 0,66 para 2,55mL/min, o
desvio-padrao da édrea aumenta de 0,5 para 3,8%, contra um
aumento de 1,7 para 4,3% no desvio-padrio da altura (Figura
6b). O alargamento do pico que ocorre em baixas vazdes e
grandes volumes € a causa desta considerdvel melhoria na pre-
cisdo da medida de drea.
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Figura 6. Precisdo das medidas de altura e de drea em fung¢do do

volume (a) e da vazdo da amostra (b) (Calcio 2mg/L; Vazdo(7a):
2,55mL/min; Volume(7b): 100 ulL).

Os limites de detecg@o na técnica de microinjecdo (Tabela
3) sdo equivalentes ou ligeiramente inferiores aos da técnica
de aspiraciio continua obtidos no mesmo aparelho’. Os valores
da microinje¢iio foram estimados a partir dos desvios-padrdo
de uma amostra contendo 1mg/L de bdario, célcio € manganés
e das respectivas sensibilidades, em condi¢des tipicas de ope-
ragdo. A grande vantagem da microinje¢iio é permitir trabalhar
com volumes extremamente reduzidos, o que é fundamental
quando se usa uma técnica de pré-concentracfo. Os limites de
deteccio podem ser ainda reduzidos, se a introduciio manual
da amostra for substituida por um sistema automdtico, por
exemplo pela utilizagdo de vilvulas eletromecénicas.

Tabela 3. Limites de detec¢do de Ba, Ca e Mn no espectro-
metro Analymat 2502, usando a técnica de microinjecio (Va-
z3o: 2,55 mL/min; volume da microinjecdo: 100 pL; volume
da aspirac@o continua: 5 mL).

Elemento Limite de Detecgdo (ng)
Microinjegio Microinjecéo Aspiracio
(Medida de altura) (Medida de 4rea) continua
Mn 8 7 20
Ca 11 17 10
Ba 16 26 100

O programa FLOW tem se mostrado adequado para a aqui-
sicdio de dados na andlise multielementar por microinjegéo; pois
possibilita um grande aumento na velocidade de anilise, ao
eliminar a medi¢cdo manual da altura dos picos. As medidas de
drea de pico apresentam precisdo melhor que as de altura,
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particularmente para volumes de amostra acima de 200 uL e
vazdes inferiores a 1,5mL/min. Este resultado sugere que se
trabalhe com vazdes em torno de ImL/min, e com volume de
300 pL de amostra. No entanto, visando a manter reduzido o
consumo de amostra e o tempo de andlise, geralmente se traba-
lha com a vazdo mdxima e volumes de amostra entre 100 e
200 pL, o que permite fazer duas inje¢cdes por minuto. Mais
informagdes sobre o programa podem ser obtidos diretamente
com o primeiro autor.
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