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CHEMICAL VAPOR GENERATION IN ATOMIC SPECTROMETRY. The historical development of atomic spectrometry
techniques based on chemical vapor generation by both batch and flow injection sampling formats is presented. Detection via

atomic absorption spectrometry (AAS), microwave induced plasma optical emission spectrometry (MIP-OES), inductively coupled

plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) , inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and furnace atomic

nonthermal excitation spectrometry (FANES) are considered. Hydride generation is separately considered in contrast to other

methods of generation of volatile derivatives. Hg — CVAAS (cold vapor atomic absorption spectrometry) is not considered here.
The current state-of-the-art, including extension, advantages and limitations of this approach is discussed.
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INTRODUCAO

O sucesso da espectrometria atdmica depende, freqiientemente,
do procedimento de introducio da amostra, sendo que o0 modo mais
comum baseia-se na formagao de um aerossol liquido, por meio de
nebulizadores pneumadticos. Esses dispositivos sdo de operagdo sim-
ples e conveniente e, por isso mesmo, amplamente utilizados. Entre-
tanto, menos de 10% da solug@o introduzida é transformada em
aerossol ttil, sendo sua maior parte, portanto, descartada. Além dis-
so, dificuldades com esses nebulizadores surgem quando sdo usadas
solucdes muito viscosas ou com alto teor salino ou, ainda, quando se
dispde tdo somente de micro-volumes de amostra'.

Uma alternativa que se apresenta € a transformag@o da espécie de
interesse em um composto voldtil, e seu posterior transporte para a
célula de atomizagdo. Quando esta transformagdo se faz por meio de
uma reacdo quimica, o processo ¢ conhecido como gera¢do quimica
de vapor. A geragdo eletroquimica também ¢ citada, embora menos
freqiientemente®’. Dois trabalhos podem ser considerados como mar-
cos na geragdo quimica de vapor: no primeiro, Hatch e Ott® inaugura-
ram a técnica hoje conhecida como “de vapor frio”, embora se deva
citar os trabalhos anteriores de Poluektov et al.>! Na técnica do vapor
frio, o {on merctrico contido numa solu¢do da amostra é reduzido a
mercurio elementar e assim carreado por uma corrente de gds (ar, N,
ou Ar), borbulhada através da solucdo, para a célula de absorcdo; ou
seja, o vapor formado pela reacdo ja é o préprio vapor atomico. O
segundo marco na geragdo de vapor é o trabalho de Holak!', onde o
arsénio foi reduzido a arsina pela adic@o, a amostra dcida, de Zn meté-
lico, e esta transportada para a chama de um aparelho de absorcio
atdmica. O ganho em sensibilidade observado resulta da maior efici-
&ncia de transporte do analito, em comparagdo com a nebulizacio pneu-

*e-mail: rccampos @rdc.puc-rio.br

mdtica, uma vez que toda a arsina formada pode, em principio, alcan-
car o atomizador, carreada por um fluxo de argbnio ou nitrogénio e
também pelo préprio gds hidrogénio gerado na reacdo. Entretanto, a
atomizacdo do arsénio usando chama convencional apresenta dificul-
dades, devido a forte absor¢@o da chama em comprimentos de onda
abaixo de 200 nm, onde encontram-se as linhas mais sensiveis do
arsénio'?. Assim, Chu et al." relataram, trés anos depois, um procedi-
mento alternativo, onde a arsina produzida era carreada pelo argénio
ndo mais para a chama, mas para uma célula de absorcéo formada por
um tubo T, de quartzo, eletricamente aquecido, postado ao longo do
caminho 6tico do equipamento de absor¢do atdmica. Assim, a absor-
¢do de parte da radiacdo da fonte primdria pela chama era evitada,
aumentando a intensidade da radiac@o que alcancava o detector, con-
tribuindo, junto com o maior tempo de residéncia do vapor na célula
de absorcdo, para uma melhoria considerdavel no limite de deteccdo.
Uma vez que a espécie volatil formada é uma molécula, esta deve ser
ainda atomizada na célula de absorcdo e, dai, a importancia de seu
aquecimento. Entretanto, a adi¢d@o de metais, como Zn, Al ou Mg, a
solugdes 4cidas levava a formacao de apenas poucos hidretos volateis
(basicamente, AsH, e SeH,), restringindo a aplica¢do da técnica, ao
mesmo tempo em que problemas de reprodutibilidade e de altos bran-
cos eram relatados'. Esta situagéo foi alterada quando, ainda em 1972,
Braman et al.’® relataram o uso de solugdes redutoras de
tetrahidroborato de s6dio (NaBH,), estabilizadas em meio alcalino,
para a determinacéo de arsénio e antimonio. Os derivados de arsénio e
antimOnio eram convertidos a AsH e SbH3, respectivamente, sendo a
arsina e a estibina purgadas da solucio pelo argdnio, passadas através
de um tubo dessecante com CaSO,, medindo-se, entdo, a emissdo com
um detector de descarga de corrente continua. O uso do tetrahidroborato
de s6dio ampliou o nimero de elementos determindveis por geracio
quimica de vapor (no caso, ainda, somente hidretos volateis), que pas-
sou a incluir, também o Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn e Te'*. Atualmente, a
determinagio tem sido estendida para incluir o P'¢, T, In'® e Cd"?,
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sendo que Luna et al** mostraram que os elementos Cu, Au, Ag e Zn
também podem ser determinados por HGAAS. Limites de quantificagdo
ao nivel de pg L' podem ser alcancados, normalmente suficientes para
andlise de amostras de interesse ambiental, clinico ou tecnoldgico.

Entre as principais vantagens e caracteristicas da técnica de ge-
racdo quimica de vapor estdo: (i) como, geralmente, apenas o analito
forma a espécie volatil, este passa a ser o inico componente da amostra
a ser transferido para a célula de atomizacdo, ou seja, hd a sua sepa-
racdo prévia da matriz, ocorrendo a atomizacdo em um ambiente
mais livre de concomitantes, evitando as possiveis interferéncias que
poderiam vir a ser por eles af causadas; (ii) € um sistema de introdu-
¢do da amostra mais eficiente do que aqueles baseados na nebulizacio
pneumadtica convencional, sendo que o transporte do vapor quimico
formado, embora dependendo do rendimento da reacdo, da eficién-
cia da purga e do transporte ao atomizador, pode atingir cerca de
100%; (iii) apresenta melhores limites de detecgdo, pois a maior efi-
ciéncia de transporte leva a maior sensibilidade e dai a melhores
limites de deteccdo; a0 mesmo tempo, o confinamento do vapor atd-
mico no volume definido pela célula de quartzo aumenta a densida-
de de dtomos no caminho 6tico, assim como seu tempo de residéncia
e a eficiéncia de atomizacdo pode alcangar 100%; (iv) a leitura pode
se dar por qualquer dos métodos de espectrometria atdmica, absor-
¢do, emissdo atdmica, ICP-MS; (v) pode ser acoplada a sistemas que
exploram a especiagéo e (vi) é passivel de automag@o'.

Por outro lado, entre suas limita¢cdes podem-se incluir: (i) a
suscetibilidade a interferéncias por concomitantes existentes na so-
lugdo de leitura, que possam impedir a rea¢do de geracdo de vapor,
ou sua purga eficiente da solucdo; (ii) a cinética de geracio de vapor
pode ser afetada por fatores fisicos associados a solug@o (densidade,
viscosidade, volume, etc), de tal modo que, em alguns casos, pode
ser necessario um dispositivo de coleta antes da introdug@o das espé-
cies volateis na fonte ou no atomizador, para compensar essas influ-
éncias; (iii) o pH e as concentragdes dos reagentes podem ser criti-
cos para alguns elementos e (iv) os estados de oxidag@o ou a forma
do analito podem ser criticos'>?,

A GERACAO DE HIDRETOS
A reacio de geracio de hidretos volateis

O processo de determinagdo espectrométrica por geraciao quimica
de vapor pode ser dividido em trés etapas: a gera¢ao da espécie volatil,
ou seja, a reacdo quimica propriamente dita, o transporte da espécie
voldtil para a célula de atomizagio (que inclui também sua expulsdo
da solucdo) e a atomizagdo. Focando-se, inicialmente, a geracdo da
espécie voldtil, e af apenas a producdio de hidretos, varios reagentes
foram sugeridos. Primeiramente, foi utilizada a adicdo de um metal
em po a amostra dcida, gerando H,, a exemplo da reacio de Guizeit.
Foram empregados zinco metalico/HCI, suspensdo de aluminio/HCl e
mistura de magnésio e cloreto de titdnio em meio de HCl e H,SO, 7.
Entretanto, estes sistemas redutores apresentavam vdrias limitagdes:
apenas o As, Se e Sb eram reduzidos aos seus hidretos; os brancos
eram muito altos, pela dificuldade em serem obtidos metais com sufi-
ciente grau de pureza, e as leituras eram pouco reprodutiveis. Mais
adequado, portanto, mostrou-se o uso do NaBH,'>*?", sendo a redu-
¢do efetivada de acordo com as seguintes reacdes:

NaBH, + HCI + 3H,0 — H,BO, + NaCl + 8H°

8H°+Xm+eXHn+H

2(excesso)

onde m pode ser ou ndo igual an e X € o elemento de interesse.
O NaBH, foi inicialmente utilizado sélido, na forma de drdgea.
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Entretanto, a introdu¢do de um sélido no meio reacional representa
alta concentracdo localizada de reagente, o que ¢é indesejavel
(supersaturagdo relativa), gerando sinais pouco reprodutivos e de perfil
irregular. Uma solugdo de NaBH, em meio alcalino (de modo a
estabilizd-la), recém-preparada, € mais eficiente e a maior
reprodutibilidade observada associa-se a rea¢cdo em meio homogé-
neo, com cinética de reacdo mais definida, além de possibilitar a
automagdo. A concentragdo do tetrahidroborato de sédio deve ser
otimizada para o elemento de interesse, assim como para o equipa-
mento utilizado. Vdrias concentragdes de NaBH, sdo recomendadas
(0,5 a 10% m/v, para sistemas em batelada ou 0,3 a 1% m/v, para
sistemas em fluxo), estabilizadas em KOH ou NaOH, 0,1 a 2% m/v*.
Este redutor € hoje o mais amplamente empregado para a geragao de
hidretos, tanto para sistemas em batelada, como por injecéo em flu-
X0, qualquer que seja o método posterior de deteccdo. A rdpida rea-
¢do entre 0 NaBH, e o HCI pode gerar uma espuma indesejdvel,
particularmente quando fluidos ou digeridos bioldgicos sdo analisa-
dos. Neste caso, € til utilizar um anti-espumante®.

O transporte das espécies volateis: transporte direto versus
coleta

Pode-se dividir os processos de transporte em dois modos: a trans-
feréncia direta e a coleta. No modo de transferéncia direta, as espécies
voldteis sdo transportadas diretamente para o atomizador. No modo de
coleta, as espécies volateis vao sendo retidas em uma armadilha, pos-
tada entre o frasco de reaco e o atomizador, até que o processo tenha
se completado. Posteriormente, as espécies assim retidas sao liberadas
e transportadas para a célula de leitura'. O modo de coleta foi, inicial-
mente, o mais freqiientemente empregado, pois o redutor metal-acido
utilizado era relativamente lento, podendo decorrer alguns minutos
até que a reacdo se completasse. Daf ser vantajoso concentrar previa-
mente a espécie voldtil, para sé depois liberd-la e transportd-la para a
célula de leitura, no mais curto espago de tempo possivel, pois se ob-
tinha um sinal maior e mais reprodutivo. Deve ser enfatizado que,
quando a adi¢do do NaBH, & amostra dcida passou a ser empregada, a
necessidade de se coletarem as espécies tornou-se muito menos pre-
mente, dada a rapidez, agora observada, da reacdo de reducdo. Portan-
to, atualmente, os métodos de transferéncia direta sdo os mais
freqlientemente utilizados. A coleta passou a estar relacionada a pro-
cedimentos de pré-concentragdo, e ndo a necessidade de compensar
efeitos cinéticos de baixas velocidades de reacio.

No gerador de coleta, o vapor pode ser coletado em tubo fecha-
do, sob pressdo (coleta por pressdo)'>?? ou em tubo U imerso em
nitrogénio liquido (coleta com armadilha a frio). Nele, os hidretos
sdo capturados®, mas ndo**3' o hidrogénio. Também ¢é possivel a
captura do hidreto gerado em uma solugdo absorvente, que pode ser
de AgNO,”", HgCl-H,SO,-KMnO,*, Ag-DDTC-efedrina®, KI-1,*,
Ce(IV)-KIP**¥" ou 1*®. Nesse caso, porém, o elemento serd determi-
nado por absor¢do atdmica com chama, na solu¢io de captura. Re-
centemente, sugeriu-se® a captura do hidreto gerado em uma arma-
dilha quente, simplesmente formada envolvendo-se uma parte da haste
do tubo T de quartzo com uma resisténcia, aquecida a cerca de
350 °C. O hidreto € ai decomposto, retido e pré-concentrado, sendo
posteriormente liberado pelo aquecimento da haste a 900 °C.

A técnica da coleta in situ'* é uma variante que acopla um gera-
dor de espécie volatil (batelada ou fluxo) com o forno de grafite. O
forno de grafite é usado para recolher e, em seguida, atomizar a es-
pécie volatil. A coleta ocorre na parede interna do tubo de grafite ou
na plataforma 14 postada, podendo ou ndo suas superficies terem
sido previamente tratadas por um modificador. Garante-se, assim,
ndo apenas a separacio da matriz e uma atomizagao livre de interfe-
réncias, como também a possibilidade de pré-concentragdo, ja que
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todo o analito presente em grandes volumes de amostra pode ser
introduzido e retido no forno, previamente ao ciclo de leitura, levan-
do a um aumento considerdvel do poder de deteccdo relativo, como
resultado da pré-concentrag@o in situ. No caso especifico do germéanio,
para o qual a eficiéncia de atomizacdo no tubo de quartzo € extrema-
mente baixa, este procedimento permite um expressivo ganho tam-
bém por aumentar a eficiéncia do processo de atomizacdo. Olhando-
se do ponto de vista da técnica de forno de grafite, a atomizagdo é
realizada em um ambiente livre da matriz, minimizando-se interfe-
réncias. Nada impede que a coleta in situ no forno de grafite seja
associada a leituras multielementares, neste caso pela geragao si-
multanea e transporte de diferentes hidretos a equipamentos
multielementares de forno de grafite, e de fornos de grafite acoplados
a unidades de ICP-OES, ICP-MS ou, ainda, ao FAPES*.

A estabilidade do hidreto é de fundamental importancia para a
escolha do procedimento de transferéncia, ja que certos métodos de
coleta ndo podem ser usados para hidretos instdveis*'. A desvanta-
gem dos procedimentos de coleta/pré-concentra¢do € o alto tempo
consumido (alguns minutos por leitura) e o risco de contaminagao.
Estas dificuldades se fazem sentir na sua baixa popularidade, quan-
do comparado com o procedimento de transferéncia direta'**!.

Atomizacdo e deteccao

Diferentes técnicas de espectrometria atdmica t€ém sido acopladas
com a geragdo quimica de vapor: absorcdo atdomica (AAS),
fluorescéncia atomica (AFS), emissdo atdmica por plasma induzido
por microondas (MIP-OES), emissao 6tica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e emissdo 6tica em forno com
excitagdo ndo térmica (FANES). A mais popular tem sido a
espectrometria de absor¢io atdmica, tendo em vista que os
espectrometros de absorcdo atdmica encontram-se disponiveis na
maioria dos laboratdrios.

Espectrometria de absorcao atomica (AAS)

Chama

Holak'", na sua primeira aplicac@o da gerac@o de hidretos, usou
uma chama ar-acetileno estequiométrica, suportada em um queimador
com trés ranhuras, como atomizador. A chama ar-acetileno foi muito
usada no inicio do desenvolvimento desta técnica, mas foi logo
trocada pela chama de pressdo argonio-hidrogénio (usualmente cha-
mada chama de difusdo argdnio-hidrogénio)®. O uso deste tipo de
chama para a determinacio de As em solucio aquosa foi descrito por
Kahn e Schallis®. Dalton e Malanoski* introduziram a arsina (jun-
tamente com o hidrogénio produzido na reacdo), diretamente em
uma chama ar-hidrogénio-argdnio e Fernandez e Manning* coleta-
ram a arsina em um baldo, antes de liberd-la nesta mesma chama.
Desde entdo, esta chama relativamente fria e de baixo fundo, supor-
tada em um queimador convencional, foi a mais usada, junto com a
chama ar-nitrogénio-hidrogénio*. As chamas de difus@o, entretanto,
s@o inferiores a outros atomizadores, pois a sensibilidade alcangada
€ menor, devido a pronunciada dilui¢do do hidreto nos gases da cha-
ma, além da alta absor¢do de fundo e “ruido”, que afetam o limite de
detecgdo. Estes fatores contribuiram para que, enquanto chamas fo-
ram utilizadas como atomizadores, a técnica de geracdo de hidretos
ndo alcancasse grande aceitagao®’.

Atomizagdo em tubo de quartzo aquecido externamente

Chu, Thompson e Thomerson'>* foram os primeiros a utilizar,
como atomizador, um tubo de quartzo aquecido externamente na
HGAAS. O aquecimento foi realizado tanto por uma chama ar-
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acetileno*® como eletricamente’, tendo sido determinados As, Bi,
Ge, Pb, Sb, Se, Sn e Te, jd usando o NaBH, como redutor. Desde
entdo, este tipo de atomizador tornou-se o mais popular. O desenho
consiste de um tubo T, alinhado no caminho 6tico, com o brago cen-
tral servindo de passagem ao hidreto e ao gds carreador para o inte-
rior da parte aquecida do tubo. O aquecimento € externo, realizado
por uma chama ou através de uma manta resistora que o envolve. As
duas saidas do tubo sdo simplesmente abertas, ou fechadas com ja-
nelas 6ticas. Se fechadas, dois pequenos bragos para a saida dos ga-
ses sdo fundidos préximos aos seus extremos. Para prevenir a quei-
ma de hidrogénio nas saidas do tubo, o que provocaria sinais de
fundo, pode-se injetar um fluxo auxiliar de gds inerte nas entradas
auxiliares®*®, deixar as extremidades do tubo sem aquecimento e
isoladas**, ou ainda envolvé-las com anéis de grafite’**, para for-
car a perda de calor. Para a melhor sensibilidade, é necessdria uma
concentragdo minima de oxigénio no interior do atomizador, confor-
me serd discutido adiante. Esta concentra¢do depende da natureza
do hidreto e da temperatura da célula de atomizag@o: quanto maior a
temperatura, menor a concentragdo de oxigénio necessdria. Em me-
nores temperaturas, o oxigénio, geralmente ja presente no sistema
como um contaminante, pode néo ser suficiente para alcancar a sen-
sibilidade 6tima e, entdio, pode ser necessdrio um aporte extra deste
gds®. Existe um efeito marcante do estado da superficie interna do
tubo de quartzo na sensibilidade®, evidenciado por uma deteriora-
¢do gradual de sensibilidade e/ou precisdo. O desempenho 6timo
pode ser mantido pela lavagem periddica do tubo de quartzo com
solu¢do de HF 10% v/v, mas o polimento da superficie interna do
atomizador com aluminio foi também sugerido®. As vantagens des-
te atomizador em relacdo a chama s@o a eliminacdo da absor¢do de
fundo e ruido a ela inerentes, e maior sensibilidade, devido ao
confinamento e maior tempo de residéncia da nuvem atdomica no
caminho 6tico, levando, assim, a limites de deteccdo da ordem do
sub ng L.

A comparagdo entre os dois métodos de aquecimento do tubo
(chama versus elétrico) revela que o aquecimento elétrico é preferi-
vel, uma vez que leva a um aquecimento mais homogéneo do tubo,
sem gradientes de temperatura, permitindo maior reprodutibilidade
das leituras. Ao mesmo tempo, a temperatura pode ser controlada e
ajustada de acordo com o analito. Nos tubos aquecidos externamen-
te por uma chama ar-acetileno, a diferenca de temperatura entre a
parte inferior e a superior do tubo alcanca até 300 °C',

Atomizacdo em tubo com chama interna

Diferentes modificagdes no tubo de quartzo t€m sido descritas
na literatura. Numa das possibilidades, o tubo de quartzo ndo é aque-
cido, mas o excesso de hidrogénio gerado no frasco de reacdo ¢é uti-
lizado ndo s6 para carrear o hidreto ao tubo de quartzo, mas também
para suportar uma chama O,-H,, formada na confluéncia da haste
com a parte principal do tubo T, utilizando o auxilio de uma pequena
quantidade de oxigénio introduzida por um braco lateral. A
atomizag@o do hidreto dd-se nesta chama interna. Este sistema foi
descrito pela primeira vez por Siemer® e seu modelo, combinado
com chama oxigénio-hidrogénio®” ou ar-hidrogénio®, foi adotado
por outros autores, sem ou com algumas modificagdes>*575%-¢,
Matousek et al.*® propuseram um tubo de quartzo com micro-cha-
ma multipla para a determinacdo de As, Se e Sb. Para estes elemen-
tos, o tubo proposto melhorou as figuras de mérito (sensibilidade,
faixa linear de calibra¢@o) e ampliou o limite de tolerancia para os
interferentes de atomizacdo em uma ordem de grandeza, quando
comparado com o tubo de quartzo convencional. Outra variante foi
descrita por Grinberg ef al.®. Um tubo T com orificios na sua parte
inferior é aquecido por uma chama ar-acetileno e, assim, partes dos
gases da chama penetram no seu interior. A temperatura interna al-
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canga entdo valores de até 1500 °C, permitindo a atomizagdo dos
hidretos. Os autores verificaram, neste caso, uma significativa redu-
¢do da interferéncia mitua entre elementos formadores de hidretos.

Atomizagcdo em forno de grafite

O primeiro trabalho utilizando a atomiza¢@o do hidreto no forno
de grafite foi realizado em 19747; desde entdo, vdrios autores tém
utilizado o forno de grafite para atomizagio de hidretos'*’". Os pro-
cedimentos podem ser divididos em dois: a atomizagao direta e aquela
precedida da captura in situ do hidreto no forno, com posterior
atomizagdo através de um programa de temperatura previamente de-
finido. O procedimento para atomizagdo direta assemelha-se aquele
que utiliza o tubo aquecido externamente, apenas que o tubo nao é
de quartzo, mas de grafite. Ou seja, o hidreto € transferido direta-
mente do frasco de reagdo para o forno, o qual j4 estd pré-aquecido a
uma temperatura superior a 2200 °C%, suficiente para que se dé a
atomizacao.

O primeiro uso da técnica de captura in situ foi relatado por Lee™.
Desde entdo, foram publicados vdrios trabalhos”¢, inclusive com a
adicdo prévia a captura de hidretos, de modificadores, permanentes
ou ndo’*%, Estudos de especiagdo também sdo relatados®.

A sensibilidade na atomizag@o direta no forno de grafite é, geral-
mente, menor do que na coleta in situ ou no uso de tubos T, de quart-
zo, o que se deve as menores dimensdes dos tubos de grafite dos
equipamentos comerciais e as altas temperaturas de atomizagao, que
diminuem o tempo de residéncia dos dtomos livres e, conseqiiente-
mente a sensibilidade'. Deve-se considerar, ainda, a possibilidade
de perda de algum hidreto nas partes frias do sistema, como superfi-
cies metdlicas e de grafite®.

Espectrometria de fluorescéncia atomica (AFS)

Thompson®’ estudou a determinagdo de As, Sb, Se e Te por redu-
¢do com NaBH, e subseqiiente detec¢@o dos hidretos por AFS, com
atomiza¢@o em uma chama de hidrogénio-argonio, mantida em um
tubo Pyrex, tendo sido a fluorescéncia atdmica produzida por uma
lampada de descarga sem eletrodos modulada'®. Tsujii e Kuga®, de-
terminando As, parecem ter sido os primeiros a relatar o uso de
espectrometros de fluorescéncia atdmica ndo dispersivos na geraciao
de hidretos. Foi usado um fotomultiplicador, insensivel para radia-
¢@0 acima de 360 nm; Zn-HCI foi o sistema redutor e a atomizacao
deu-se em uma chama de hidrogénio-argonio. Nakajara e colabo-
radores"'? determinaram As, Bi, Sb, Se e Te fazendo uso de um sis-
tema AFS nao dispersivo acoplado com a técnica de geragdo de
hidretos. Na determinacio de As, os autores verificaram que a cha-
ma hidrogénio-argdnio leva a uma sensibilidade duas vezes maior
do que a chama de hidrogénio-nitrogénio, em virtude de sua tempe-
ratura ser mais alta. Também foi confirmada a melhoria na sensibili-
dade de, pelo menos, uma ordem de grandeza para os instrumentos
ndo dispersivos em comparagdo com um sistema dispersivo, quando
utilizados na determinacdo de As, Bi, Se e Te'.

A técnica da fluorescéncia atdmica oferece grandes vantagens
em termos de linearidade e niveis de detec¢do, o que tem melhorado
em funcdo da qualidade das lampadas empregadas como fontes de
excitacdo. Suas limitagdes, como espalhamento, supressdo da
fluorescéncia e emissdo de fundo, dependem dos niveis de impure-
zas das amostras, mas a separacio analito-matriz, inerente a geracio
de hidretos, favorece sua associacdo a deteccdo por fluorescéncia
atdomica®.

Espectrometria de emissio ética

A técnica mais comumente utilizada para a introducéo de uma
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solugdo de amostra em equipamentos com fonte de plasma baseia-se
na injecdo de um aerossol liquido, gerado por um nebulizador pneu-
mdtico. Entretanto, alguns elementos, inclusive aqueles formadores
de hidretos, os quais freqiientemente estdo presentes nas amostras
de interesse em concentragdes muito baixas para serem assim deter-
minados, mesmo com nebulizac¢@o ultra-sonica'?. Para esses elemen-
tos, sua introdu¢@o na forma de hidretos torna-se uma alternativa
atraente, pois o potencial de ganho na sensibilidade é proporcional a
razdo entre as eficiéncias de transporte dos dois sistemas, ou seja, 1
a 3% para a nebulizacdo pneumadtica e até 100% no caso da geracio
de hidretos. Assim, Thompson et al.**' relataram o uso da geragdo
de hidretos para a determinacdo de As, Bi, Se e Te por ICP-OES,
tendo sido os hidretos continuamente gerados pela reacdo com o
NaBH,, introduzidos diretamente no plasma e os elementos detecta-
dos simultaneamente. Deste modo, os limites de detec¢do melhora-
ram em, no minimo, uma ordem de grandeza em relagio a nebulizagdo
convencional.

Um problema inerente a geracdo de hidretos, que resultou na
demora de sua associagdo, com sucesso, ao ICP, é a extin¢do do
plasma pelos subprodutos (H, e H,0) da reagdo, se € utilizada uma
fonte de média ou baixa poténcia. Portanto, para evitar a extin¢io do
plasma, Thompson er al.”*®' empregaram niveis relativamente altos
de poténcia (2,7 - 5,0 kW). Nesta 6tica, sistemas de fluxo sdo prefe-
ridos aos de batelada, por produzirem, os primeiros, um fluxo cons-
tante destes subprodutos, o que permite a estabiliza¢do continua do
fundo, antes e depois da introducédo do analito'.

Lichte e Skoberboe”, determinando As, foram pioneiros no
acoplamento da geragdo de hidretos com MIP de argonio, a pressao
atmosférica, com cavidade de Evenson Y4 do comprimento de onda.
A principal dificuldade encontrada para este acoplamento € a insta-
bilidade ou a incompatibilidade do MIP de pressdo atmosférica com
as quantidades abundantes de hidrogénio produzido durante a gera-
¢do do hidreto, o que implicou no uso de uma armadilha crioscépica
em nitrogénio liquido, para a separa¢do dos hidretos liberados du-
rante a reagdo. Deste modo, a leitura faz-se em duas etapas: na
primeira os hidretos gerados sdo capturados na armadilha, que deixa
passar o hidrogénio. Na segunda, a armadilha é aquecida, os hidretos
sdo liberados e transferidos para o plasma por um fluxo apropriado
de argonio, livre do hidrogénio da etapa anterior. De qualquer modo,
o processo € evidentemente mais trabalhoso, o que implica na sua
baixa popularidade.

Embora ainda pouco conhecida, FANES ¢ uma técnica muito
sensivel, que combina a vaporizacdo eletrotérmica e a atomizagao
com baixa pressdo. O analito é vaporizado num forno de grafite con-
tendo um catodo oco no seu interior, usando-se um programa de
temperatura otimizado e baixa pressdo (1000 — 3000 Pa). A excita-
¢do dos dtomos € obtida pela aplica¢do de uma corrente elétrica va-
ridvel, a qual gera uma descarga incandescente no catodo oco®. A
combinacdo da geragdo de hidretos com uma fonte FANES, envol-
vendo o enriquecimento in situ dos analitos no forno de grafite, pre-
viamente tratado com Ir, foi usada como uma técnica de pré-concen-
tragdo para a determinagdo simultanea de As, Bi, Sb, Se e Te em
amostras ambientais. A acuracidade da metodologia foi validada com
amostras de referéncia certificadas®™.

Espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado

A introdug¢do direta de hidretos gerados em equipamentos ICP-
MS sofre das mesmas restri¢des discutidas acima para ICP-OES. As-
sim, para se aproveitar da capacidade maxima de detec¢io do equipa-
mento, e pelo fato de os equipamentos modernos jd disporem de aces-
sérios adequados, vdrios autores t€m investido na pré-concentracio
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multielementar dos hidretos volateis em um forno de grafite, com sua
determinagdo subseqiiente por ICP-MS (HG-ETV-ICP-MS). Esta
metodologia oferece vdrias vantagens, incluindo a pré-concentracio
dos analitos e elimina¢io do hidrogénio, melhorando, assim, a estabi-
lidade do plasma. Nos primeiros estudos, os hidretos de As, Bi e Te
eram coletados no forno de grafite tratado com Pd, e subseqiientemen-
te vaporizados simultaneamente e determinados por ICP-MS. A exati-
dao deste procedimento pode ser comprovada por Matusiewicz e
Sturgeon®, inclusive na andlise de um material de referéncia certifica-
do. Também Sturgeon e Gregoire” retiveram os hidretos volateis de
As, Bi, Sb, Se e Sn em um tubo de grafite com sua superficie interna
recoberta por um filme fino de palddio, previamente af formado pela
redug@o do PdClL,, a 400 °C, utilizando um sistema ETV-ICP-MS co-
mercial. As eficiéncias de geragdo e transporte foram, em média, me-
lhores que 75%, com a exce¢do do Se. O parametro critico mostrou
ser a eficiéncia de transporte do analito para o ICP, que é altamente
dependente da nucleagdo na fase gasosa, que se dd mesmo em distan-
cias pequenas. Por esta razdo, percebeu-se que o uso de Ir, como
modificador permanente, ndo é aconselhdvel, por impedir a transfe-
réncia eficaz do analito para fora do forno de grafite, antes da detecc@o.
Nestas circunstincias, foi mais conveniente preparar, previamente a
cada medida, um novo depdsito de Pd reduzido. Determinagdes
multielementares de As, Bi e Se foram possiveis usando-se uma mes-
ma condicdo experimental, enquanto que as determinagdes para Sb e
Se foram realizadas em um experimento separado, devido ao diferente
pH 6timo para a geracdo dos hidretos. Os limites de detec¢io obtidos
no modo multielementar ficaram limitados pelo nivel do branco, com
excecdo do Se, e foram dez vezes melhores do que aqueles alcancados
usando-se a detec¢ao direta por AAS ou a introdugdo direta dos hidretos
no ICP-MS. A aplicac@o de sistema de pré-concentraco in situ prova-
velmente oferecerd uma melhora adicional no desempenho analitico
desta metodologia®.

Mecanismo de atomizacao

As altas temperaturas de plasmas e chamas podem permitir a ad-
missdo de um mecanismo de atomizag@o via decomposi¢do térmica.
Entretanto, este mecanismo ndo resiste a uma analise termodindmica
quando da atomizagdo em tubos de quartzo, dadas suas temperaturas
relativamente baixas (< 1000 °C) e os valores do AG de formagao dos
hidretos em questao. De acordo com calculos termodinamicos, as tni-
cas espécies gasosas que podem ser esperadas em temperaturas abaixo
de 1000 °C sdo moléculas dimeras e ndo dtomos'*>*. Assim, acredita-
se que a atomizacdo dos hidretos gasosos no tubo de quartzo aquecido
¢ mediada por dtomos de hidrogénio livres, ao invés da decomposicio
térmica. Sabe-se, por outro lado, que ndo se obtém sinal de atomizagdo
do As quando a arsina € introduzida em uma célula de quartzo aquecida,
em uma atmosfera contendo apenas o gés inerte, isto €, na auséncia de
hidrogénio”. Embora o mecanismo de formagio de radicais H nédo
seja bem entendido, tracos de oxigénio parecem desempenhar um pa-
pel importante na geracdo desses radicais, de acordo com as seguintes
reagdes”:

H+0,<O0H+0 1
O+H,-=~OH+H 2)
OH+H,=HO+H 3)

O mecanismo de atomizagdo do hidreto ocorre via intera¢do dos
hidretos com radicais H. Para o Se, por exemplo, duas reagdes con-
secutivas devem ocorrer:

SeH,+H — SeH + H, “
SeH +H — Se + H, 5)
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Reagdes semelhantes ocorrem para o hidreto de As e, provavel-
mente, para outros hidretos também®?. Contudo, com base nas con-
centracdes de equilibrio dos radicais livres e nas temperaturas exis-
tentes no tubo de quartzo aquecido, conclui-se que a equacdo (4) ndo
é provdvel, sendo que pode ocorrer a do tipo (5). Entdo, outros me-
canismos tém sido propostos para atomizagdo do AsH,”:

2AsH, — 2As + 3H, (6)
4AsH, +30, - 4As + 6H,0 )

catalisados pelos radicais H e OH. O efeito positivo do H e O na
atomizag@o de elementos formadores de hidretos em um atomizador
de quartzo aquecido eletricamente, foi confirmado na determinagio
de As, Se, Bi, Sb e Sn**'®. Ji 0 mecanismo de atomizacdo dos hidretos
no tubo de grafite, encontra-se discutido por Dedina e colaborado-
res'*3, Wang e colaboradores'® e Shaikl e colaboradores!®. A
volatilizagdo pode se dar com o As na forma de As,, com posterior
atomizac@o do dimero na fase gasosa®. O fato da influéncia do hi-
drogénio na atomizac¢do do hidreto de As ser menor em temperaturas
maiores no forno de grafite sugere que o mecanismo de atomizagio
por decomposigéo térmica desempenha a principal fungio'®. No caso
da pré-concentragdo in situ, 0 mecanismo de aprisionamento foi in-
vestigado por Sturgeon'®, que concluiu serem ai os processos de
atomizag@o semelhantes aos que se observam para solugdes aquosas
destes analitos diretamente adicionadas ao forno.

Interferéncias

Conforme j4 apontado, a geragao quimica de vapor, por implicar
na separacao do analito da matriz, tende a ser um método de introdu-
¢do de amostras que minimiza interferéncias. Entretanto, elas sdo
encontradas e estdo relacionadas as diferentes fases do processo, ou
seja, a reagdo de geracdo e liberacdo do vapor da solugdo (interferén-
cias de fase condensada), ao transporte do vapor (interferéncias na
fase gasosa), e ao processo de atomizacdo/leitura (interferéncias na
fase gasosa e interferéncias espectrais). Na seqii€ncia, serdo consi-
deradas as interferéncias relativas a gerag@o de hidretos, utilizando-
se NaBH, como redutor.

Interferéncias na fase condensada

Sdo as que ocorrem no frasco de reacdo, dentro da solu¢do ou na
interface solug@o/fase gasosa. Envolvem os processos de formacao do
hidreto e/ou de sua liberag@o da solucdo, neste caso devido a variagdes
na velocidade de saida do hidreto (interferéncia na cinética de libera-
¢do). Podem envolver, ainda, a ndo disponibilizacdo do hidreto pela
presenca de um concomitante que o retenha ou modifique. Como sdo
relativas ao processo de geracdo e liberacdo do vapor formado, sdo
independentes do método posterior de deteccdo e, assim, as discus-
sdes que se seguem sdo validas para sistemas HG-AAS, HG-ICP-OES,
HG-AFS, etc.

Em relacdo as interferéncias na cinética de redugao sabe-se, por
exemplo, que As, Sb, Se e Te podem existir, em solu¢do, em dois
estados de oxidagdo: As(III)/As(V); SbII)/Sb(V); Se(IV)/Se(VI]) e
Te(IV)/Te(VI) e que estados de oxidagdo mais altos apresentam ve-
locidade de reduc@o mais lenta. No caso do grupo 15 da tabela peri-
ddica (As, Sb e Bi), o estado +5 leva a sinais menores que o estado
+3. Quanto ao grupo 16 (Se e Te), o estado +6 ndo leva a sinal per-
ceptivel, sendo imperativo proceder a reducdo prévia ao estado de
oxidagdo +4, antes da determinag@o'**!. Mesmo para o grupo 15 (As
e Sb) a reducdo prévia tem sido utilizada, sendo os pré-redutores
mais comuns o KI'"!'!" o Nal''?, o KBr* e misturas de KI e 4cido
ascérbico'*'%; SnCL"® ou aquecimento da amostra em HCI 4 a 5
mol/L'"71% também tém sido sugeridos. De modo similar, o Te(VI)
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pode ser pré-reduzido a Te(IV) por ebuli¢do da amostra em HCI 2 a
6 mol/L, por 10 a 20 min**'?!. Por outro lado, estas propriedades
distintas dos diferentes estados de oxidacdo sdo tteis na especiacio
quimica, permitindo, por exemplo, determinagdes seletivas de As(I1I)
e As(V)'%, Sb(III) e Sb(V)'?2 e Se(IV) e Se (VI)!"#12% por diferenga.

Além da possibilidade de diferentes nimeros de oxidacdo, os
elementos formadores de hidretos podem existir ligados a diferentes
radicais organicos, seja em amostras ambientais ou bioldgicas. Como
estas diferentes formas podem apresentar distintas cinéticas de redu-
¢do, faz-se necessdrio liberar o analito completamente destes radi-
cais para a determinag@o do seu contetido total. Esta liberacdo € feita
durante a digestao da amostra, especialmente por procedimentos que
utilizam aquecimento assistido por microondas®. De modo anélogo,
estes comportamentos distintos podem ser utilizados para as deter-
minagdes de diferentes formas dos elementos formadores de hidretos
em amostras bioldgicas e ambientais. O procedimento envolve gera-
¢do de hidretos, a partir dos derivados orginicos e inorganicos do
elemento em questdo, com o NaBH,, e coleta destes hidretos em
armadilha de nitrogénio liquido. Subseqiientemente, as vdrias espé-
cies de hidretos sdo separadas por volatilizacdo seletiva e alcancam
o atomizador em tempos distintos, dando sinais sucessivos de
absorvancia, cada qual relativo a uma espécie. Deste modo, é possi-
vel a especiagdo de As'*, Ge'®, Pb'* e Sn'”” por AAS. Outra possi-
bilidade € controlar a reducdo pelo ajuste do pH do meio, quando
diferentes espécies sdo reduzidas em valores especificos de pH'*.

Interferéncias cinéticas também se relacionam a liberacdo do
hidreto formado, do seio da solugdo para a fase gasosa. Por exemplo,
em sistemas em batelada, sinais distintos sdo obtidos para diferentes
volumes de solu¢do no frasco de reagdo, com maiores volumes apre-
sentando sinais relativamente mais largos e de menor altura. Outra
possibilidade ¢ a formagdo de espuma em determinados tipos de
amostra, o que também concorre para a mudanca na cinética de libe-
racdo dos hidretos em solucdo e, conseqiientemente, na forma do
sinal de absorvancia®. Este tipo de interferéncia pode ser contorna-
do pelo uso de anti-espumantes, sejam eles dlcoois de cadeia carbonica
longa ou substancias a base de silicone.

A interferéncia na disponibilizagdo dos hidretos ocorre quando
algum concomitante impede a rea¢do de formagdo do hidreto do
analito, ou leva a sua transformagdo, imediatamente apds a sua for-
magdo, a uma forma ndo transportdvel para a fase gasosa. Neste sen-
tido, Smith'® investigou a influéncia de 48 elementos na determina-
¢do de As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn e Te por HGAAS, observando que
muitos destes elementos que interferem formam um precipitado apds
a adi¢d@o do redutor. Ele sugeriu que a interferéncia se da pela redu-
cdo preferencial do {fon metdlico interferente, presente na solugdo,
para a forma elementar coloidal, causando a co-precipita¢@o do analito
ou a adsor¢do do hidreto volatil formado e sua decomposicdo
catalitica. Metais alcalinos e alcalinos terrosos nio interferem, ao
contrério de fons que podem ser facilmente reduzidos pelo NaBH,,
tais como Co(II), Ni(Il) e Cu(Il). O arseneto de niquel (insoldvel),
ou substancias similares, também pode ser formado, em uma reacio
secunddria'®. O efeito catalitico mencionado pode ser devido ao pré-
prio fon metdlico, as particulas metdlicas finamente divididas, for-
madas pela sua reducdo pelo NaBH,, ou pela formag@o de boratos
metdlicos'™!.

A influéncia de 4cidos inorganicos também tem sido sistemati-
camente estudada®'3>'3*, sendo reconhecido o efeito supressor do
HNO, e do H,SO,, a partir de determinadas concentragdes. Estas
interferéncias sdo mais pronunciadas em tubos de atomizac¢do de
quartzo com extremidades fechadas que em tubos com extremidades
abertas®'%2, Quantidades excessivas de HCl, podem, também, levar
a uma diminui¢do do sinal analitico, sendo que o HF pode também
ser interferente®.
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Constituintes organicos da matriz sdo interferentes poten-
ciais'¥>136: 4cidos himicos'’ e substincias orgénicas ndo especifi-
cas, dissolvidas em dguas®, interferem na libera¢do do hidreto de
selénio, comportamento também de certos agentes quelantes'?.

Interferéncias na fase gasosa

Estas interferéncias podem ocorrer no volume morto do frasco de
reacdo, na linha de transporte ou no atomizador, e se manifestam ime-
diatamente (se observada simultaneamente com a gerag@o do interfe-
rente) ou por um efeito de memoria (se persistir apds cessar a geragao
do interferente). Dois grupos de interferéncias podem ser distingui-
dos: as “interferéncias de transporte”, que ocorrem ao longo do trans-
porte do hidreto, ja liberado da solug@o, para o atomizador, causando
atraso (interferéncia na cinética de transporte) e/ou perdas (interferén-
cia na eficiéncia de transporte); no segundo grupo estdo as interferén-
cias que se dao no processo de atomizacio, e relacionam-se ao meca-
nismo de atomizagdo. Neste grupo estdo as chamadas interferéncias
mutuas dos elementos formadores de hidretos: O excesso de um outro
elemento formador de hidreto termina por levar a queda do sinal ana-
litico. Este tipo de interferéncia pode ser interpretado de dois modos:
o interferente faz cair a concentrag@o dos radicais H no interior do
atomizador, ou acelera o decaimento dos dtomos livres do analito no
atomizador, via reacdes analito-interferente, que podem resultar na
formagdo de moléculas diatdmicas estdveis, tais como AsSb'3#14,

Interferéncias espectrais

Na espectrometria atdmica, a interferéncia espectral ocorre quan-
do o detector interpreta um sinal, que ndo do analito, como se dele
fosse. Podem ser, primeiramente, ocasionadas pela presenca de espé-
cies atdmicas que absorvam ou emitam radiacdo no mesmo compri-
mento de onda que o analito (sobreposi¢@o de linhas atomicas). Este
tipo de interferéncia € muito raro na absorcao e fluorescéncia atbmicas
em geral, e os casos existentes sdo bem conhecidos e néo se aplicam a
geracdo de hidretos. No caso da emissdo atdmica, pela riqueza em
linhas do espectro gerado, este tipo de interferéncia é mais comum
mas, como na gera¢ao quimica de vapor a matriz € deixada para traz,
no frasco de reacdo, o problema € contornado. Uma possibilidade mais
freqiiente na absor¢io atomica € a presenca de espécies moleculares
ou particulas (presentes pela atomizac@o incompleta da matriz) no ca-
minho dtico, que também atenuem a radiacdo primdria. No caso da
geracdo de hidretos, essas interferéncias sdo usualmente insignifican-
tes, devido a separacdo do analito da matriz. Na atomiza¢@o em chama
de difusdo, absor¢oes de fundo acontecem devido a variagdes na trans-
paréncia da chama, que podem ocorrer quando o hidreto é purgado
para o atomizador. Um fundo estruturado, devido ao oxigénio
molecular, mostrou ser responsdvel pela absor¢do de fundo presente
na linha do selénio (196,0 nm)'*%, Radia¢do de fundo é também ob-
servada na determinagdo de Se, se grandes quantidades de As, Sb e Sn
estiverem presentes na amostra. Hidretos destes elementos sdao
concomitantemente gerados e apresentam bandas moleculares na li-
nha analitica do Se. Este tipo de interferéncia é pronunciado em ato-
mizadores do tipo tubo T externamente aquecido®®!%. Mesmo assim, a
correcdo de fundo € considerada desnecessdria na atomizacdo em tu-
bos de quartzo aquecidos externamente>>'*142 na coleta in situ no
forno de grafite e na atomizagéo direta no forno de grafite”™!**. No
caso da emissio 6tica, dada a maior temperatura do plasma, tais molé-
culas ndo ocorrem; entretanto, um fundo estdvel deve ser garantido,
em funcdo do efeito de co-transporte de hidrogénio.

Controle e eliminagdo de interferéncias

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para eliminar ou
minimizar as interferéncias relatadas, em especial as interferéncias
em fase condensada, as mais importantes. Um dos mais simples faz
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uso do aumento da acidez da solugdo e/ou do controle da concentra-
c¢do do reagente redutor'**!*1% ‘Welz e Schubert-Jacobs'*, por exem-
plo, observaram que, elevando a concentracido do HCI de 0,5 para
5 mol/L, podem ser toleradas maiores razdes interferente/analito na
determinag@o de As e Se, na presenga de Ni, Co e Cu, e que a dimi-
nuicdo da concentracio do redutor de 3 para 0,5% m/v também per-
mite maiores razdes interferente/analito, com excegdo para interfe-
réncia do Cu no sinal do Se, onde o efeito é¢ menos pronunciado em
concentragdes maiores do redutor.

Além do controle da acidez e da concentracdo do redutor, ind-
meros procedimentos de separac@o do interferente t€m sido propos-
tos, tanto fora de linha®>'*1*, como em linha'’. Praticamente todos
os métodos de separacgdo estdo contemplados: precipitagdo'!, troca
ionica'??, co-precipita¢do'®, eletrodeposi¢do'**!'%, extracdo por
solvente®, etc.

Mais atraente do que a separacdo do interferente parece ser a
neutralizagdo da ac¢do interferente pela adicdo de um agente
mascarante. Varios destes agentes foram sugeridos, e estdo mostra-
dos, junto com algumas figuras de mérito, na Tabela 1. Deve-se des-
tacar os agentes quelantes que se mostram eficientes em meio bas-
tante dcido, evitando o uso de solu¢des tampdo, que causam, com
matrizes complexas, o desconforto de reagdes paralelas indesejaveis.

Takase et al.

Além da adicdo de agentes quelantes, outro tipo de reagente pode
ser adicionado a solugdo: sdo as espécies que agem controlando o
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potencial do meio, permitindo a formacao do hidreto, mas néo dei-
xando que o potencial de redu¢do do interferente seja alcangado. Ou
seja, sdo espécies cujo par redox ndo interfere, e com potencial de
reducdo situado entre aquele relativo a reducdo do analito a hidreto e

aquele da redugdo do fon interferente a sua forma metdlica.
Um destes “controladores de potencial” € o Fe(IIl), efetivo para con-
trolar a interferéncia do Ni e Co na determinagdo do Te'”” ou As e
Sel42,l44.

Takase ef al.™® investigaram a interferéncia dos metais de transi-
¢do (Co, Cu, Fe e Ni) na determinacdo de As, Bi, Sb e Se por HGAAS,
utilizando sistemas FIA e batelada. Este estudo mostrou que ndo €
possivel generalizar a assertiva de que sistemas em fluxo levam sem-
pre aos maiores limites de tolerancia. Outro aspecto importante obser-
vado quanto a interferéncia do Cu e do Ni refere-se a potencializagdo
do efeito interferente de um deles pela presenca do outro, ainda que
este esteja em concentragdo abaixo do limite de tolerancia. Trata-se de
um tipo de efeito sinérgico que pde em cheque o mecanismo de inter-
feréncia via reducdo usualmente aceito. Porém, foi observado que,
embora a interferéncia causada pela presenca simultdnea destes dois
elementos ndo pudesse ser contornada por um dnico agente quelante,
uma mistura de dcido picolinico e L-cisteina pode minimiz4-la'>!%.
Entretanto, embora tenha havido sucesso na minimizacéo ou elimina-
¢do de interferéncias pelos métodos discutidos, a adi¢do do analito
ainda é essencial em muitos casos'®"'62,

Tabela 1. Adi¢do de agentes quelantes na determinagéo de As, Bi, Sb, Se, Sne Te

Analito Amostra Concentracdo (ug mL™") ou Quelante Meio Sistema Ref.
razdo (x vezes) de interferéncia
tolerada
As bioldgica Fe e Cu: 100; Ni:2 EDTA HCI 1 mol/LL FIA 290
As bioldgica Co, Cu e Ni: 10000x KI + hidroxilamina HCI 6 mol/L FIA 291
As metais Ni e Cu: 1000x; Pt e Pd: 100x 1,10-fenantrolina e/ou HC10,5M batelada 292
tiosemicarbazida
As e Sb cobre e acos Cu: 1000 (As) e 500 (Sb); L — cisteina HCI 1 mol/L (As) FIA 293
Ni: 200 (As) e 250 (Sb) e 0,1 mol/L (Sb) 294
Bi material geol6gico Cu: 1000x Tiouréia HCI1 1 mol/L FIA 295
Bi metais Ni e Co: 5000; Ag: 200; Cu: 1000 Tiouréia + KI HCI 1 mol/L FIA 209
Bi ligas de Cu Cu: 1000 Tiouréia HCI 20% v/v batelada 296
Bi liga de Ni Ni: ? EDTA pH=42 batelada 297
Bi ligas de Cu Cu: 2 Tiosemicarbazida HC1 0,2 mol/L batelada 298
Bi ligas de Cu Cu: 5x 10* DDTP HCI 10% v/v batelada 299
Bi ligas de Ni e Cu Ni: 6 x 10% Cu: 1 x 10* TAC HCI1 10% v/v batelada 300
Bie Sb ambiental Ni: 10000x 1,10-fenantrolina  H,SO, 1 mol/L (Bi) batelada 301
e 0,5 mol/L (Sb)
Sb ligas de Cu e 4dgua Cu e Ni: 1000x Tiouréia HCI 1 mol/L FIA 295
Sb ligas de Ni Ni: 10000x; Cu: 200x Acido picolinico HCl 1% viv batelada 302
Se ligas Ni e Co: 8000 EDTA/DTPA pH=12-13 FIA 303
Se minério de Zn Cu: 1500 Tiouréia HCI1 2 mol/L batelada 157
Se amostra de Ni Ni: 1600 Acido citrico HCI 0,6 mol/L batelada 304
Sn ligas Ni, Cu e Au: 20 KCN HCl 1% viv FIA 305
TeeAs ligasde Nie Cu Ni, Co e Cu: 5000 DTPA pH=12 HG-ICPOES 306




Vol. 25, No. 6B
Aplicacoes

Existem, na literatura, intimeras aplicagdes da técnica de geragdo
de hidretos com detec¢do por espectrometria atdmica, em uma ampla
variedade de amostras: alimentos (As)'®1%; dgua (As)*!¢"172, (Pb)!",
(Sn)‘”, (Sb)175'177, (56)178']80, (Tl)m, (Ase Se)n}z7 (As, Se e Sb)lsz, (As,
Se, Sb e Ge)'®*; 4gua e solo (Pb)'®, amostras ambientais (As)'*, (Cd)'®",
(Sb)'88:18 - (Sn)!; amostras bioldgicas (Se)’, (As e Bi)"'; amostras
bioldgicas e ambientais (As)'?, (Cd)', (As e Se)'*; amostras clini-
cas: cabelo (Se)'”, (Sb)', urina (As)'7?"!, (B1)*2, (Se)***?%; bebidas:
vinho (Sb)*®, vinho e cerveja (As)*”; metais e ligas metdlicas (As)*®,
(Bi)*, (As, Bi, Sb, Se e Te)*'%; fumo (As)*'"; catalisador (As)?'?; 6leo
lubrificante (Sn)*'*; plantas (Sb)*'*; solo (As)* (Se)*'®; sedimento
(As)*'728 (As, Bi, Sb e Sn)*!?; amostras geoldgicas (Bi, Sb, Se e Te)*;
suplemento nutricional (Se)*'; xampu (Se)?, etc.

Extensoes da técnica

Ainda que, nesta revisdo, tenha sido dada énfase aos elementos for-
madores de hidretos covalentes, é¢ importante registrar o aparecimento
recente, na literatura de alguns artigos estendendo a técnica de geragdo
quimica de vapor pelo tetraidroborato de sédio a metais, como Ag, Au,
Cd, Cu, Ni, Pd, Rh e Zn**3,

A GERACAO QUIMICA DE SUBSTANCIAS VOLATEIS
ATRAVES DE REACOES DE ALQUILACAO E ARILACAO

Reagentes de Grignard

Reagentes de Grignard, RMgX, onde R € um radical alquila e X
um halogénio, tém sido largamente utilizados em reagdes de alquilagdo
na quimica organica. No caso de interesse aqui, a alquilagdo dé-se a
espécie que se deseja tornar volatil. Assim, por exemplo, compostos
de Sn, como a familia que vai do mono ao tributilestanho, podem
reagir com o brometo de pentilmagnésio e os derivados pentilados
formados podem ser determinados por GC-AAS. Os derivados
alquilados, tal como encontrados originalmente na amostra, podem
possuir caracteristicas cromatograficas longe da ideal e, especialmen-
te quando se utiliza a cromatografia em fase gasosa, estas espécies
quimicas devem ser convertidas para espécies voldteis e termicamente
mais estdveis. Para este propésito, a derivatizagdo do analito com o
reagente de Grignard deve formar uma espécie quimica que atenda
aos requisitos da cromatografia gasosa. Deve-se observar que é possi-
vel a formagdo de compostos voldteis de Sn utilizando o préprio
tetrahidroborato de sédio; entretanto, nem todos os organoderivados
de Sn reagem com esta substincia, o que limita o uso deste reagente
em estudos de especiacdo, inclusive para outros elementos.

Assim, na andlise de sangue, Emteborg et al.?** extrairam as espé-
cies de merctrio com tolueno, na forma de complexos de dietilditiocar-
bamato, posteriormente alquilados com o cloreto de butilmagnésio e
introduzidos em um sistema GC-MIP-OES. Para a especiacio do mer-
ctirio em dguas naturais e em dguas naturais ricas em dcidos htimicos,
foi introduzida uma etapa de pré-concentracdo com uma resina im-
pregnada com dietilditiocarbamato®*??*. Uma coluna capilar, coloca-
da em série, permitiu aumentar o volume de amostra introduzida, le-
vando a especia¢do de mercurio em dguas naturais?’. J4 a amalgamacado
e a micro-extragdo em fase sélida foram utilizadas por Frech et al.*®
na especiacdo do mercurio em amostras ambientais utilizando GC-
MIP-OES. A derivatizacdo do Pb com o cloreto de butilmagnésio,
com deteccdo por AAS, permitiu sua especiagdo em amostras
ambientais. O limite de detec¢@o obtido foi 7 pug L', para um volume
de amostra de 100 mL**. J4 Lobinski e Adams*’, para amostras de
dguas naturais e neves polares, utilizaram um reagente de propilacio
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(cloreto de propilmagnésio) e detecgdo por GC-OES. O limite de
detecgio foi de 0,1 ng L', expresso como Pb. Posteriormente, Adams
et al.?' utilizaram o sistema GC-ICP-MS na detecg¢do de substéncias
organoplimbicas em amostras ambientais, usando o mesmo reagente
de propilacdo. Os limites de detec¢do absolutos foram de 10 fg
(trimetilchumbo) e 16 fg (dietilchumbo), tendo sido o método valida-
do com uma amostra de referéncia certificada.

Em funcdo de sua alta toxidez, a especiacdo de substincias
organoestanicas tem sido investigada por diversos pesquisadores.
Deste modo, Zhang er al.*? utilizaram o brometo de etilmagnésio
para a derivatizacdo de substincias organoestinicas, seguida da ex-
tracdo com solvente organico e detec¢do por GC-AAS. O limite de
detecgdo foi de 40 ng Sn L. Procedimento similar foi utilizado por
Wong?3. Stib et al.>** especiaram organoestinicos em tecidos biol6-
gicos com detec¢do por GC-MS mas, neste caso, derivatizando-os
com o iodeto de metilmagnésio, enquanto o brometo de pentil-
magnésio foi utilizado por Fernandez? na determinagdo de
organoestanicos em sedimentos, apds extra¢cdo com tolueno-acido
acético, e determinacéo por GC-FPD pulsante.

Compostos voldteis de Cd, Co e Ga podem também ser obtidos
ap0s derivatizagcdo com reagente de Grignard. Assim, Kamamaru e
Tao*¢ determinaram Cd em amostras ambientais utilizando a
derivatizac@o pelo brometo de etilmagnésio, vaporizacdo eletro-
térmica e deteccdo por ICP-OES. (LD = 11 pg). O mesmo reagente
foi investigado na determinagéo de cobalto®’ e de gélio™®.

Tetraetilborato de sédio

O tetraetilborato de sédio tem sido amplamente empregado para
formacdo de etilderivados volateis daqueles elementos que normalmen-
te sdo determinados por geracdo de hidretos. Sua principal vantagem é
realizar areacdo de alquilagdo em fase aquosa, contrariamente ao reagente
de Grignard, que se decompde em dgua. Assim, Sanz-Medel et al.*
empregaram-no para a determinagiio de Bi(Ill) por AAS, usando um
sistema de injecdo em fluxo, obtendo um limite de detec¢@o de 0,56 ng
Bi (0,8 ug L"), tendo sido o método aplicado em amostras de urina. O
mesmo reagente foi empregado na determinacdo de cadmio por AFS
em amostras ambientais®®. Sanz-Medel et al. mostraram que a geragdo
da espécie voldtil de Cd (provavelmente CdEt,) podia ser aplicada na
determinac@o de baixos niveis do elemento por ICP-OES*! ou ICP-
MS?2, D’Ulivo e Chen*? compararam a determinacdo de cddmio por
AFS e AAS, usando o mesmo reagente. O limite de deteccio para AFS
foi de 0,2 ng mL"!, enquanto que 1,0 ng mL" foi alcangado por AAS. O
tetraetilborato de sédio foi também usado por Bloom** na determina-
¢do de metilmercirio por AFS, apds coleta criogénica. O limite de
detecgdo foi de 0,6 pg de metilmercurio, que corresponde a uma con-
centrag@o 0,003 ng L' para 200 mL de amostra. Semelhantemente, amos-
tras de dgua de chuva** e sedimento® puderam ser especiadas usando
as técnicas hifenadas GC-AFS e CG-ICP-MS*¢, enquanto Donard er
al* utilizaram a detecgdo por AAS em tubo de quartzo eletricamente
aquecido. A determina¢do dos mesmos constituintes em amostras de
peixe, foi realizada por Rapsomanikis ez al.**® utilizando GC-AAS e por
Adams et al.* e Lobinski er al.*° usando a extragdo assistida por mi-
croondas e detec¢do por GC-MIP-OES. Sturgeon e Jimenez>' fizeram
a especiacdo do merctirio em amostras de tecido biolégico usando GC-
FAPES, com limite de detec¢@o absoluto de 1 e 7 pg para mercirio e
metilmercurio, respectivamente. O método foi validado pela andlise de
amostras de referéncia certificadas.

Em relag@o ao chumbo, Sturgeon ez al.> propuseram sua etilagdo
com este mesmo reagente e a coleta da espécie volatil no forno de
grafite, para posterior detecgdo por AAS. A acuracidade foi testada
pela andlise de um material de referéncia certificado, alcangando-se
um limite de deteccéo absoluto de 14 pg, semelhante quando da uti-
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lizagdo de um sistema em fluxo®*. GC-MIP-OES foi utilizado por
Adams et al. tanto para a especiagiio de Pb** como de Sn*3%, en-
quanto Allabashi et al.»® utilizaram a coleta da espécie voldtil de Sn
no forno de grafite, e detecg@o por AAS. Lobinski ef al.> descreve-
ram um procedimento rdpido para a determinacdo de mono-, di- e
tributilestanho em sedimentos e materiais bioldgicos por GC-MIP-
OES, tendo sido o método também validado pela andlise de amostra
de referéncia certificada. J4 Rapsomanikis et al.*®*' e Lobinski et
al*? empregaram, na especiagdo de derivados orgénicos do estanho
em amostras de sedimentos e materiais biol6gicos, a separa¢do por
GC, mas acoplada a deteccao por AAS. Reagdes de derivatizagdo
com o tetraetilborato também podem ser empregadas em determina-
cdes simultaneas de espécies organicas de mercurio, chumbo e esta-
nho, seja por GC-MIP-OES** (LD de 0,15; 0,20 e 0,60 ng L") ou
por GC-ICP-MS** (LD de 120, 100 e 50 fg).

Tetrapropilborato de sédio
Adams e Heisterkamp®® propuseram o tetrapropilborato de sédio
como um novo reagente de derivatizagdo para a especiacdo de
organoplimbicos, usando GC-MIP-OES. A derivatizacdo foi feita
em meio tamponado de dcido acético/acetato de sédio (pH = 4,5)
com extracdo posterior das espécies propiladas com hexano. Os li-
mites de detec¢@o variaram desde 77 até 102 fg e a acuracidade do
procedimento foi confirmada pela andlise de material de referéncia
certificado. Jantzen et al.**® também utilizaram o tetrapropilborato
de sédio na especiagdo dos derivados etilados de chumbo (di-, tri-,
tetra), usando GC-AED obtendo um limite de detec¢@o de 2 pg.

Tetrafenilborato de sédio

Wang et al.* utilizaram o tetrafenilborato de sédio na determi-
nagdo de metilmercuirio em dguas naturais, com detec¢do por GC-
MS. A reacdo de derivatizagdo em fase aquosa conduz a formagao de
uma espécie hidrofébica, que € extraida com diclorometano. O limi-
te de detecgdo foi de 1 ng mL"!, para uma amostra de 100 mL de
dgua. Yang et al.**® propuseram um método para diferenciar o mer-
ctrio do metil-mercirio com o mesmo reagente de derivatizacgio,
utilizando extra¢@o com fluido supercritico e detec¢do por AAS.

Outras reacoes de alquilaciao

Kumamaru et al.*® utilizaram o butil-litio na determinagio de zinco
(II), formando o dibutil zinco, voldtil, o qual foi subseqiientemente trans-
portado a um ICP-OES, aplicando o método na determinac@o do analito
em preparagdes farmacéuticas. Em outro procedimento, Okamoto?™ pro-
pOs a metilagdo do antimdnio pelo metil-litio, em meio de éter dietilico,
para formar o metilantimdnio, com vaporizacao do analito a 650 °C e
posterior determinac@o por ICP-MS. O limite de detecgao, para o antimonio,
foi estimado em 0,10 pg, que corresponde a uma concentragio de 1,0 pg
mL", para um volume injetado de 100 pL. J4 o tetrabutilamonio foi utili-
zado por Adams e Heisterkamp?”' para a especiacdo de derivados
oganopliimbicos em amostras ambientais, por GC-MIP-OES.

OUTROS METODOS DE GERACAO QUIMICA DE VAPOR
Geracfo quimica de quelatos metalicos

Rigin®” propds a determinag@o de metais pesados em amostras de
dguas naturais através da rea¢@o de complexacao do analito com o bis-
(trifluoretil) ditiocarbamato de amonio, seguido da extracdo do com-
plexo com tetracloreto de carbono e detec¢do por GC-AFS. Este mé-
todo foi validado para Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn em amostra de
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referéncia certificada. O mesmo autor usou a trifluoracetilacetona para
complexar Ga, Fe, Cr, Al e Be, em meio tamponado de acido acético/
acetato de sodio, seguido da extracdo com benzeno e detec¢cdo por
GG-AFS?3. Herold et al.”™ propuseram um método para determina-
¢do de Te, através da reac@o do analito com o brometo de (4-fluorfenil)
magnésio, usando como GC-MS, com dilui¢do isotdpica.

Geracao de éxidos volateis

Oxidos volateis podem ser gerados a partir do analito em solu-
¢80. O uso do Ce(IV) como oxidante para produzir RuO,, a partir da
solucdo de Ru(Ill), melhorou a sensibilidade de sua determinag@o
por AAS por chama por um fator de 60, devido ao aumento da
volatilidade do analito na cAmera de nebuliza¢do e conseqiiente
melhoria na taxa de transporte?””. Um método similar foi empregado
para gerar OsO, volatil, usando K,Cr,0, como oxidante*.

Geracio quimica de cloretos e fluoretos volateis

Cloretos volateis podem ser formados quando o analito reage
com uma solu¢do concentrada de dcido cloridrico, sendo carreados
para o atomizador por um gés de purga. A aplicacdo deste procedi-
mento na determinacio de As(IIl) por AAS permitiu maior toleran-
cia a interferéncia de metais de transicao, tais como Ni(Il), Co(II),
Cu(Il) e Fe(II/III), em relagdo ao método classico de geracdo de
hidretos com o tetrahidroborato de s6dio?’. Guo e Guo?”® também
utilizaram o mesmo reagente na determinac¢do de Ge por AFS e ndo
observaram nenhuma interferéncia quando aplicaram o método na
andlise de amostras de referéncia certificadas de sedimento, solo,
rocha e minérios de cobre e molibdénio. O 4cido cloridrico foi ainda
utilizado por Smichowski e Farias*” na determinagdo de Ge por
ICP-OES e observaram que a geracdo do cloreto fornece um método
mais preciso e acurado, com dramadtica supressdo de interferéncias
na fase liquida e a capacidade de gerar o GeCl, em presenga de HNO,.
Alternativamente, o CuCl, sélido, a 470 °C, foi utilizado para a ge-
racio de SiCl, na determinagdo do Si em indio de elevada pureza por
GFAAS®®. Outra alternativa € a geragio de AsCl, pelo NaCl, em
sistema de batelada e meio sulfuirico, com detec¢do por AAS chama,
aplicado com sucesso na determinag¢do de As em inseticida liqui-
do®!. Para a gerac@o de fluoretos, pode-se utilizar a rea¢do com o
XeF, em autoclave®, ou a reagdo com NaF em meio sulfiirico?*2%.
Entretanto, a reacdo em autoclave foi abandonada, provavelmente
em virtude da dificuldade operacional do procedimento.

Geracio quimica de carbonilniquel volatil

A geracdo quimica do derivado carbonilado de niquel, volatil,
foi sugerida como um meio para a determinagdo de niquel por AAS
e ICP-MS em amostras de dguas naturais: o niquel reage com o CO,
formando o carbonil niquel, em temperatura e pressdo préximas da-
quelas encontradas no ambiente®®. Assim, Lee®’ empregou este
método para determinar niquel por AAS chama em amostras de dgua
do mar. J& Cammann e Erber® realizaram a pré-concentragdo em
linha do niquel por vaporizac¢do do derivado carbonilado e coleta no
forno de grafite, com detecc@o por AAS. O limite de detecgdo foi de
0,18 pg L', para uma alga de amostragem de 500 uL. Em enfoque
semelhante, Park e Yim* determinaram niquel em dguas naturais
por ICP-MS. A eficiéncia de transporte do analito por este método
foi estimada ser, no minimo, 50% superior aquela que utiliza a
nebulizacdo pneumdtica. A quantifica¢do por dilui¢@o isotdpica mos-
trou ser um método ultra-sensivel e, especialmente, livre de interfe-
réncias na andlise de dguas naturais ao nivel do sub-ppb.
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CONCLUSOES

Entre os procedimentos de introduciio de amostras por geracao
quimica de vapor, em espectrometria atdmica, a gera¢do de hidretos
covalentes pelo tetrahidroborato de sédio é o que se encontra mais
estabelecido, fazendo parte da rotina analitica de inimeros laborat6-
rios, em processos de batelada ou fluxo, especialmente na determi-
nagdo de As e Se. Para os outros elementos, onde suas vantagens sao
menos evidentes, ou somente por uma questdo de habito, sua utiliza-
¢do tem sido mais restrita. Entretanto, tem-se observado sua conti-
nua extensdo a novos elementos, incluindo metais de transi¢co. No-
vos métodos de detec¢@o ou a extensdo a novas matrizes também
tém preocupado os pesquisadores, neste caso buscando-se procedi-
mentos simples de superacfio das interferéncias. E importante notar
também a busca por atomizadores com desenhos 6timos, o que pas-
sa pela melhor compreensdo dos mecanismos de atomizagdo. Em
relacdo aos outros reagentes que levam a formacao de voldteis, eles
tém merecido aten¢do, mas nenhum ameacga a primazia do
tetrahidroborato de sdédio. Porém, se o interesse pela especiagdo é
considerado, este quadro muda, sendo o tetraetilborato de sédio o
que encontra maior aplicagdo, inclusive permitindo procedimentos
simples de especiagdo que, sem divida, deverdo vir a ser os eleitos,
quando este tipo de andlise se tornar uma rotina.

GLOSSARIO DE ACRONIMOS

AAS Espectrometria de absorcdo atdmica

AFS Espectrometria de fluorescéncia atomica

CVAAS Espectrometria de absor¢do atdomica pela técni-
ca do vapor frio

CVAFS Espectrometria de fluorescéncia atdmica pela téc-
nica do vapor frio

DDTC Dietilditiocarbamato

ETAAS Espectrometria de absor¢do atdomica com
atomizagao eletrotérmica

ETV-ICP-MS Espectrometria de massa por plasma indutiva-
mente acoplado com vaporizagdo eletrotérmica

FANES Espectrometria de emissdo 6tica com excitacio
ndo térmica

FAPES Espectrometria de emissdo 6tica com excitacio
por plasma e vaporizacdo eletrotérmica

FIA Andlise por injecao em fluxo

GC-AAS Cromatografia em fase gasosa acoplada com
espectrometria de absor¢do atomica

GC - AED Cromatografia gasosa com detector de emissao
atomica

GC - AFS Cromatografia em fase gasosa acoplada com
espectrometria de fluorescéncia atdmica

GC - FPD Cromatografia gasosa com detector fotométrico
por chama

GC - MS Espectrometria de massa acoplada com croma-
tografia gasosa

GF-AAS Espectrotrometria de absor¢@o atdmica no forno
de grafite

HG-AAS Espectrometria de absorcdo atdmica por geragdo
de hidreto

ICP-MS Espectrometria de massa por plasma induti-
vamente acoplado

ICP-OES Espectrometria de emissdo 6tica por plasma

indutivamente acoplado

LD Limite de deteccao

MIP-OES Espectrometria de emissédo 6tica com plasma in-
duzido por microondas
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