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Fig. 4 Espectros de MIKE dos fons moleculares de DDE:

a) - M; =316
b) —M; =318
-3q- mfz 283
m/z 281
—¥CEq) mjz 248
m/z 318 -+
~3CRIC m/z 246
m/z 235
— CH®CI'C1  m/z 233

Verificamos este mesmo comportamento nos fragmen-
tos de m/z 235 e 237 do DDT (Figura 5) e nos fragmentos
de m/z 246 e 248 do DDE (Figura 6). Assim os fons de
m/z 235 do DDT e de m/z 246 do DDE fragmentam pela
perda de *CI' e 3 C122Cl enquanto que os fons de m/z 237
e m/z 248 dos mesmos fragmentam pela perda de 3Cl,
37Cl. e 35 ClﬂCI

CONCLUSAOQ

Estes exemplos mostram o poder da técnica de “Mass-
analysed fon Kinetic energy spectroscopy” (MIKES). Tra-
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Fig.6 Espectros de MIKE dos fragmentos (M — Ci,)" de DDE:
a) — M; =246
b) — M; =248

ta-se de uma maneira de estabelecer a fragmentagdo de fons
que s3o separados pela relagdo m/z pelo setor magnético do
espectrometro de massas e com isto podemos observar deta-
lhes informativos de fragmentacdo que ndo sdo possiveis
pela andlise do espectro de massas.

MOBILIDADE DIFERENCIAL EM PLASMA

Shantappa S. Jewur
Departamento de Quimica
Universidade Federal do Rio Grande do Norte
59000 — Natal - RN — Brasil

(Recebido 24/03/83)
cil identificar e quantificar os compostos quimicos com téc-

nicas cromatogrdficas, a combinagfo de cromatografia de
gds e espectrometria de massa (CG-EM)* ¢ freqiientemente

A andlise das substincias quimicas é geralmente feita
usando cromatrografia de gis', cromatografia de 1{quido?
e cromatografia de camada delgada®. Nos casos onde ¢ dif{(-
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usada. Nos anos recentes, as andlises de concentragfo de ul-
tra-tragos das substdncias quimicas estdo ficando importan-
tes em programas de controle de poluigdo. A técnica moder-
na chamada “Mobilidade Diferencial em Plasma (MDP)”
estd em fase de aperfeicoamento e brevemente estard dispo-
nivel aos quimicos como um aparetho analisador de ultra-
tragos. O método MDP ¢ também chamado cromatografia
de plasma. O principio envolvido na instrumentagfo do apa-
relho MDP combina fung8es fisicas, quimicas e eletrdni-
cas® . O método MDP foi concebido e desenvolvido nos tlti-
mos 15 anos pelos cientistas da Franklin Corporation, West
Palm Beach, Flérida, EUA. Esta técnica tem sido aplicada a
uma grande variedade de estudos fundamentais e analiticos
pelo grupo de pesquisa liderado por professor Karasek® ~16
da Universidade de Waterloo, Canad4 e outros!” -9,

Um plasma é, por defini¢gdo, um meio gasoso eletrica-
mente condutor, consistinde de igual nimero de fons posi-
tivos e negativos. O titulo MDP é empregado para esta téc-
nica devido a formagdo de igual mimero de {ons-moléculas
carregados positiva e negativamente, gerados por uma fonte
de ionizag@o radioativa (,gNi%®) e arrastadas por um campo
elétrico diferencial. Na medida que o detector recebe os
fons-moléculas, os picos individuais de cada uma das espé-
cies quimicas da amostra serdo registrados de acordo com
a diferenga na mobilidade de cada tipo de fon-moiécula. O
processo de separagdo de diferentes tipos de fons-moléculas
no método MDP pode ser comparado ao termo associado
com cromatografia de gds. Em MDP, o tempo requerido
para um tipo particular de fon-molécula, isto é, o tempo
de flutuagdo € caracterfstico da estrutura e da massa do
fonmolécula. O tempo de flutuagfo, no método MDP, asse-
melha-se ao tempo de retengdo em cromatografia de gis. O
tempo de retenc¢do em cromatografia de gés é o resultado da
interagdo das moléculas gasosas com a fase estaciondria, de-
vido ao efeito de parti¢do, enquanto elas estio sendo arras-
tadas pelo gds carregador para o detector. O tempo de
reten¢do da cromatografia de gds depende de caracteristica
estrutural, polaridade e ponto de ebuligdo das amostras que
serdo analisadas. O mesmo se verifica para o tempo de flu-
tuagdo, em MDP, devido i interagfo de fons-moléculas com
o forte gradiente de campo elétrico. A operagio funcional
completa da técnica MDP é explicada com a ajuda de um
diagrama de blocos mostrado na figura 1. O funcionamento

FONTE DE
ALTA TENSED COLETOR — - | PLasMO-

REGIAQ DE REGIAD DE
R reacko [ FLUTUACAO

INTERFACE ESPE
MOP- EM [—# METRO DE [—e OE MASSA
TELA MA8SA

Fig. 1 Diagrama de bloco da mobilidade diferencial em plasma
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completo do método MDP e o principio em que se baseia
estdo descritos nos quatro tdpicos seguintes, a partir da in-
trodugdo da substincia a ser analisada no tubo de MDP até
o registro final dos resultados na forma de plasmograma:

1. Formagdo -do fon reagente; 2. Reagdo fon-molécula;
3. Separagdo de ions-moléculas; 4. Produgdo do plasmo-
grama.

1. FORMACAO DO ION REAGENTE.

A amostra ser analisada pode ser injetada diretamente
no tubo da MDP pré-aquecido, no ponto de injegdo, usando
nitrogénio seco como gis transportador. E sempre conve-
niente, entretanto, injetar a amostra no cromatdgrafo de
gds, com o nitrogénio como gds transportador. Os gases
efluentes do cromatdgrafo de gds alimentam diretamente a
MDP. A impossibilidade de anilise dos componentes indi-
viduais da amostra por cromatrografia de gis, devido ao
problema de resolugdo de picos ou da insuficiente sensitivi-
dade do cromatégrafo de gds pode ser superada pelo uso do
método MDP. Ar seco (contendo uma pequena fragdo
molar de vapor d’4gua, na ordem de 10°°) é adicionado ao
fluxo de nitrogénio, mantendo um fluxo conveniente da
mistura gasosa através do tubo daMDP. A mistura gasosa pas-
sa sobre uma fonte Bradioativa, ,gNi%®, tendo 10 milicurie
de atividade, que ionizZa as moléculas do gds. S3o entdo pro-
duzidos elétrons e fons nitrogénio e oxigénio positivos na
regido de ionizagdo da MDP, através de uma série de etapas
que acontecem em menos de um milésimo de segundo. O
nitrogénio e o oxigénio positivamente carregados (N,* e
0,"%) interagem com moléculas de dgua para produzir os
fons reagentes do tipo (H,0),H* Da mesma maneira, ocor-
re uma ligagdo eletrdnica com as espécies predominantes de
oxigénio negativo para formar fons negativos hidratados do
tipo (H,0)n0, ™ O valor do n depende da concentragdo do
vapor d’dgua e da temperatura da célula MDP. Diferentes
tipos de fons reagentes podem ser produzidos pela introdu-
¢30, no tubo da MDP, de substancias tais como 6xido nitri-
co!®, améonia'®, dimetil-sulféxido®, etc. Os fons reagentes
produzidos quando ¢ usado, por exemplo, 6xido nitrico co-
mo molécula reagente, sio: NO*, (H,O)NO*, (H,0),NO*,
(HzO)H*, (H20)2H+.

2. REACAO ION-MOLECULA.

Quando as moléculas da amostra a ser analisada entram
no espago de reagdo contendo os fons reagentes, ocorre a
reagdo fon-molécula. Uma molécula orginica com uma
maior afinidade eletrdnica arranca um elétron do oxigénio
negativo hidratado, formando como produto o fon-molé-
cula negativo. O préton do fon hidratado carregado positi-
vamente pode ser transferido para uma molécula orginica
neutra, para produzir um fon-molécula positivo. Geralmen-
te, as reagGes fon-molécula se completam dentro de um in-
tervalo de tempo de 10 milésimos de segundo. Esse tempo
¢ muito pequeno, por causa do grande nimero de colisGes
que ocorrem entre fons reagentes e as moléculas da amos-
tra sob pressdo atmosférica.



Deve-se selecionar, para observa¢do, os fons-moléculas
positivos ou negativos, o que pode ser feito pela escolha da
dire¢do do campo elétrico da fonte de alta tensdo. Os {ons-
moléculas carregados positivamente migrardo na diregdo
do coletor quando a grade aceleradora é mantida em po-
tencial zero (ver figura 2). O gradiente de voltagem no es-
pago de flutuagdo é mantido constante (200 a 300 V/cm)
durante a andlise.
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Fig. 2 Diagrama simplificado da produg¢do do plasmograma

3. SEPARACAO DE TONS-MOLECULAS.

A ionizagfo, produgdo do ion reagente e formagdo do
produto de fon-molécula ocorrem simultaneamente no tubo
da MDP. A fim de separar os fons-moléculas de moléculas
orginicas e moléculas reagentes, um discreto pulso da mis-
tura proveniente do espago de reagdo € injetado na regido
de flutuagdo, abrindo-se a grade aceleradora durante 0,25
ou 0,5 milésimos de segundo, por meio de controle eletrd-
nico de tempo e tela. Devido ao fato do gradiente de vol-
tagem ser mantido constante na regido de flutuagdo, os
fons-moléculas carregados positiva ou negativamente
sfo impelidos para baixo através do campo elétrico, até che-
garem ao coletor. Um fluxo de nitrogénio seco € usado co-
mo gds de flutuagdo, como mostra a figura 2, o qual corre
numa dire¢do oposta 3 mobilidade dos fons-moléculas. Este
gds de flutuagdo separa os fons-moléculas das moléculas
neutras da amostra, e das espécies reagentes sem carga.

O tempo t, necessdrio para um fon-molécuia particular
atravessar da grade de controle ao coletor, é chamado tempo
de flutuacdo. O valor do tempo de flutuagdo depende do
tamanho, forma e massa do fon-molécula produzido. A
mobilidade e o tempo de flutuagdo dos fons-moléculas sdo
controlados pela voltagem aplicada e pela velocidade do
fluxo do gds de flutuagdo, visto que a mobilidade dos fons-
moléculas é diretamente proporcional ao gradiente do cam-
po aplicado e inversamente relacionado ao fluxo do gis de
flutuagdo.

Sob um fluxo constante do gds de flutuagdo, o valor do
tempo de flutuagdo t do fon-molécula € dado pela relagso,

d 273 P
KOE T 760

segundos

onde d é o comprimento do espago de flutuagdo em cm,Ky
a mobilidade reduzida em cm?/Vs, E o gradiente de campo

elétrico em V/em, T a temperatura em Kelvin e P a pressdo
em torr. Nesta expressio para o tempo de flutuagdo t, os
valores de d, T, E e P podem ser fixados para uma série
particular de andlises experimentais pelo método MDP.
Conseqilentemente, o valor da mobilidade reduzida, Kq,
difere de uma espécie quimica para outra sob condi¢Ges
experimentais idénticas. O valor de K € funcdo da estru-
tura e da massa da substincia ser analisada. O tempo de
flutuagdo de um ion-molécula pode variar entre 0 a 50
milésimos de segundo. Assim, a grade aceleradora € regula-
da para abrir automaticamente uma vez a cada 50 milési-
mos de segundo, permitindo que a mistura gasosa entre no
espago de flutuagdo. Uma andlise de 20 ou 50 milésimos
de segundo € registrada no plasmograma em 2 ou 5 minu-
tos. Em outras palavras, depois que a grade aceleradora
permite que “a mistura contendo ions-moléculas entre
na regido de flutuagdo, o intervalo de atuagdo da grade de
controle pode variar de 0 a 20 milésimos de segundo
para um registro de duragdo de 2 minutos, ou de 0 a 50 mi-
lésimos de segundo para um registro de dura¢do de 5 mi-
nutos.

4. APRODUCAO DO PLASMOGRAMA.

Ficou claro, da discussdo precedente, que existem ions-
moléculas tanto positivos quanto negativos na porgéo fron-
tal da regido de flutuagdo. O tipo desejado de ifon-molé-
cula pode ser conduzido na dire¢do do gradiente do campo
elétrico. A magnitude da mobilidade reduzida K ¢ carac-
terfstica do trago da amostra. Além disso, quanto maior
o valor de K, menor serd o tempo de flutuagdo t dos
fons-moléculas. O tempo de flutuagdo t em MDP, tanto
quanto o tempo de reten¢gdo em cromatografia de gds, €
usado para identificar os tragos de moléculas, originando
picos no plasmograma. O plasmograma € basicamente o
registro da corrente idnica, que é proporcional ao nime-
ro de fons-moléculas que atingem o coletor, versus o tempo
de flutua¢io em milésimos de segundo. No caso de tor-

nar-se dificil a caracterizagdo do trago de amostra pela
técnica MDP, os ions-moléculas produzidos podem ser
dirigidos do detector da MDP ao espectrometro de massa,
e a andlise do trago da amostra pode ser feita pelos dados
espectrais de massa. Os fons-moléculas sdo introduzidos no
espectrdmetro de massa por meio de um dispositivo de
interface com uma abertura e eletrodos de direcionamento
de fons, pela redugdo da pressio a 107° torr, requerida
pelo espectrometro de massa. Entdo, os fons-moléculas sfo
liberados para a secgdo de andlise do espectrometro de mas-
sa. Os dados espectrais de massa, juntos com as informagGes
fornecidas pelo plasmograma, proporcionam uma abundin-
cia de detalhes acerca da estrutura e da concentracdo da
substincia em estudo.

O mecanismo de produg¢do de um plasmograma tipico
¢ explicado por meio do diagrama simplificado mostrado na
figura 2. O fluxo de gds de flutuagdo separa a amostra sem
carga, bem como as moléculas do gis reagente, dos fons-mo-
léculas. Assim, as espécies quimicas indesejdveis sdo joga-
das fora através da saida (figura 2-A). Os fons-moléculas A,
B e C se movergo para o coletor com diferentes velocidades,
dependendo de suas diferengas de massa e estrutura, sob a
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influéncia do gradiente de campo elétrico fixado. Os fons-
moléculas A, que tem maior mobilidade reduzida (Kg),
chegam primeiro ao coletor, seguidas das espécies B ¢ C
como mostrado na figura 2-B. A corrente idnica correspon-
dente, produzida nq coletor, serd transmitida ao registrador
através do eletrdometro. Dessa maneira, os picos devidos s
espécies quimicas presentes na amostra sgo registrados na
forma de mimero de fonssmoléculas contra o tempo de flu-
tuagdo, como mostra a figura 2-B.

CONCLUSAOQ.

A introdugfio do método MDP aumentard a sensitividade
na andlise de trago de vdrios produtos quimicos. Estudos
fundamentais da técnica MDP tém mostrado que ela pode
identificar substincias presentes em concentragGes tdo bai-
xas quanto 107!? a 107!5g. O método MDP ter aplica¢Ges

potenciais nos programas de controle de polui¢gdo ambiental.

A amostra de ar coletada pode alimentar a MDP-diretamen-
te sob pressdo atmosférica. A MDP pode auxiliar nos casos
onde as técnicas cromatogrdficas falham na detecgfo e iden-
tificagdo de amostras de produtos quimicos devido a limita-
¢do de sensibilidade ou restrigdo de resolugdo. A sensitivi-
dade estrutural do tempo de flutuagio em MDP é maior que
a do tempo de retengdo em técnicas cromatogréificas. As
moléculas orginicas isoméricas, que tém propriedades fisi-
co-quimicas quase iguais, podem ser facilmente distinguidas
pela técnica MDP. O alcance do aparelho da MDP em andli-
se de ultra-tragos foi demonstrado por professor Karasek e
colaboradores, na detecgdo de substincias toxicas na atmos-
fera, tais como trinitrotolueno® , ésteres de f6sforo’?. Esters
ftdlicos isoméricos e seus derivados tém sido cada vez mais
usados como plastificantes em matérias poliméricas, as quais
sdo extensivamente empregadas como embalagens para ali-
mentos. Foi mostrado que alimentos embalados por mate-
riais pldsticos estavam contaminados com os ésteres ftdli-
cos'®. Foi recentemente demonstrado que a combinagdo de
MDP ¢ espectrometria de massa possibilita a identificagdo
positiva dos 4cidos e ésteres ftilicos isoméricos!’ . B
A teoria e o conceito da técnica MDP sfo inteiramente
novos, e é necessdrio uma grande quantidade de trabalho
fundamental para padronizar e aperfeigoar este método.
O equipamento de MDP serd brevemente acessivel aos
quimicos, e seu uso revolucionard a andlise das substincias
quimicas presentes em concentragdes de ultra tragos.
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1. INTRODUCAO

Acompanhando a literatura cientifica sobre dissul-
foxidos, verificamos que os diastereoisdmeros dos f e
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v -dissulféxidos foram identificados, sem deixar margem
a davidas, através de artigos publicados até meados da
década de 70. Entretanto, persiste até hoje uma certa con-
fusdo a respeito destes sistemas. Disto surgiu a idéia da





