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Analise de metais utilizando HVG-ICP-AES

Solucbes aquosas contendo As, Bi, Ge, Pb, Se, Sb, Sn e Te, entre outros, reagem
com hidreto gerado in situ para produzir hidretos de metais gasosos a temperatura
ambiente, sendo possivel a utilizacdo de sistema automatizado acoplado a ICP-AES.
A introducéo destes hidretos de metais diretamente no plasma permite analise de alta
sensibilidade e com grandes vantagens se comparada ao meétodo classico de
nebulizacdo direta com nebulizador pneumatico. Este método € conhecido como
Geracdao de Vapor de Hidretos (Hydride Vapour Generation, HVG).

A geracao de um hidreto metalico é obtida usualmente através da reacdo de hidreto
de boro e sédio com acido cloridrico, conforme exemplo a seguir, existindo, entretanto,
diferentes métodos de reducéo relatados na literatura.

NaBH; + HCIl + 3H,0O HsBOs; + 8H + NaCl
2As" + 8H  2AsH; + H, (excesso)

Velocidades e condi¢Bes reacionais variam com o elemento, sendo possivel obter
condicbes otimizadas para um determinado elemento de menor sensibilidade e
aplicando-as a outros elementos para analise simultdnea. Entretanto, em funcao das
condicOes reacionais para cada elemento, como velocidade de reacdo de formacao
do hidreto metélico e estabilidade dos diferentes estados de oxidacdo, assim como
possiveis interferentes presentes no meio reacional, podem ser necessarias analises
em separado para alguns elementos. Hidreto de metais formados através do método
de geracéo de vapor de hidretos séo listados na Tabela 1.

Em um sistema automatizado de geracédo de vapor de hidreto, solu¢cdes de amostra,
acido cloridrico e hidreto de boro e sédio sdo bombeadas ao misturador, onde se
inicia o processo de formacao do hidreto de metal e dai passam a camara de reacao,
tipicamente um tubo de tamanho suficiente para permitir a completa formacdo do
hidreto de metal. O hidreto de metal formado, juntamente com o0 excesso de
reagentes, agua e hidrogénio produzidos, séo transportados ao separador gas-liquido
subsequentemente, através de fluxo de gas inerte, tipicamente argbnio. As fases



gasosa e liquida sdo separadas no sistema separador, sendo a fase liquida retirada
do sistema por uma segunda bomba peristaltica (bomba de dreno) e a fase gasosa
introduzida no plasma, em conjunto com o gas de arraste, este ligado diretamente ao
misturador. Esquema do sistema automatizado HVG-ICP para geracdo de vapor de
hidretos é apresentado no Esquema 1.

A utilizacdo de técnica de geracdo de vapor de hidreto apresenta muitas vantagens
em relacdo a técnica de aspiracao de amostra por nebulizador pneumatico:
Sem perda de analito, decorrente da reacao rapida e completa entre metal e
hidreto gerado in situ
Méaxima eficiéncia de transporte do hidreto de metal formado, uma vez que
este se apresenta na forma gasosa
Facilidade de separacdo do analito desejado
Aumento do limite de deteccédo, tipicamente de 5 a 30 vezes, comparado ao
método usual
Possibilidade de especiacdo quimica, para estados de oxidacdo com maior
cinética de reacéao
Sistema automatizado, mantendo constante as condi¢cdes operacionais de
analise, ponto critico da técnica de geracdo de vapor quimico associado a ICP-
AES
Eficiéncia do processo de atomizacdo e excitagcdo, uma vez que Processos
concorrentes, como dessolvatacdo e vaporizacdo, comuns ao sistema de
nebulizacdo de amostras liquidas pelo modo pneumatico, séo evitados



Esquema 1: HVG-1/ICPE-9000.

Mercurio inorganico nao forma hidreto metalico, entretanto em funcdo de sua alta
pressdo de vapor a temperatura ambiente, pode ser obtido em forma gasosa quando
em sua forma elementar. Assim como hidretos de baixo ponto de ebulicédo, € possivel
introduzir o vapor de mercurio diretamente no plasma, obtendo-se andlise de alta
sensibilidade, sendo este método conhecido como Geracdo de Vapor Frio (Cold
Vapour Generation, CV). Este método € usualmente realizado em método de coleta,
porém sendo possivel a adaptacdo para processo de transporte direto com acessorio
HVG-1.

O sistema automatizado HVG-ICP pode ser adaptado também para obtencédo de
mercurio elementar, conforme equacao a seguir:

HNO; + H,SO4 + Hg  Hg®
Hg** + NaBH;  Hg elementar



Os métodos de geracdo de vapor de hidretos (HVG) e geracdo de vapor frio (CV)
constituem o método de geracao de vapor quimico.

Elemento Hidreto PE () Estados de
oxidagao
As AsH 3 (arsina) -62,5 3eb5
Bi BiH 3 (bismutina) -22,0 3eb
Se H,Se (hidreto de selénio) -41,3 4e6
Sb SbH3 (estibina) -18,4 3eb
Sn SnH, (estanano) -51,8 2e4
Te H,Te (hidreto de telurio) -2,3 4e6
Ge GeH,4 (germano) -88,5 2e4
Pb PbH4 (plumbano) -13,0 2e4

Tabela 1: Hidreto de metais formados através de método HVG.

Condicdes de analise:

Exemplo de condi¢cdes utilizadas para determinacdo de metais por método de
geracdo de vapor de hidretos em ICP-OES. Condi¢cbes podem variar em funcdo do
elemento, matriz e equipamento utilizado.

Condicdes de analise (ICPE-9000)

Fonte de Plasma: ICP

Frequéncia: 27,12 MHz

Poténcia da RF: 1,2 kW

Fluxo de gas de plasma: 12,0 L min™
Fluxo de gas auxiliar: 0,6 L min™

Fluxo de gas de amostra: 1,0 L min™
Vista de observacao: axial

Tocha: minitocha

Tempo de lavagem com solvente: 20 seg*



Tempo de lavagem com amostra: 30 seg*
Modo de integracao: wide range

* Amostras contendo Hg requerem maiores tempos de lavagem.

Condicdes de analise (HVG-1)

Fluxo de reagentes (NaBH., 0,4%): 2 mL min™

Fluxo de reagentes (HCI 5M*): 2 mL min™

Fluxo de amostra: 5 mL min™

Fluxo de argénio: 0,35 mL min™ (fixo)

Comprimento da camara de reacéo: 100 cm

Velocidade de rotacdo da bomba peristaltica (HVG-1): 40

Velocidade de bomba peristaltica de drenagem: variavel, mantendo constante a
retirada de residuo

*Para amostras contendo Sn utilizar HCI 0,5M

Pontos importantes ao realizar analises usando métod 0 de geracdo de vapor
guimico :

Pré-reducdo:

Elementos em amostras ambientais e biolégicas existem em diferentes formas
quimicas, com diferentes estados de oxidacéo.

Diferentes estados de oxidacdo afetam a eficiéncia do processo de formacao de

hidretos metalicos volateis, especialmente nos casos de As, Sb, Se, Te e Hg, onde os
estados de oxidacdo 3 (As, Sb) e 4 (Se e Te), sdo os mais favoraveis a sofrerem
reducdo por NaBH4/HCI. Observa-se que para As e Sb, as espécies pentavalentes
tém uma cinética de reacdo muita mais lenta que as espécies trivalentes,
ocasionando diminuicdo de resposta analitica, enquanto que Se e Te hexavalentes
praticamente nao sédo reduzidos pelo mesmo sistema. Da mesma forma, apenas Hg Il
é reduzido a Hg elementar.

Desta forma, amostras em solucdo necessitam processos prévios de pré-reducao ou



oxidacdo, no caso de amostras contendo Hg. A reacdo de reducdo no sistema
automatizado HVG-ICP depende ainda de condi¢cdes especificas, como tipo de acido
e concentracdo, cinética de formacdo e comprimento da camara de reacdo, por
exemplo.

E importante observar que padrbes para obtencdo de curva de calibragdo s&o
normalmente produzidos e comercializados a partir de elementos em seu estado de
oxidacdo mais estavel, sendo desnecessarios tratamentos prévios, como se indica as
amostras de concentracdo a determinar.

Forma guimica de Arsénio (As) e Antimonio (Sb):
Arsénio e antiménio inorganicos possuem dois estados de oxidacao, quais sejam,

suas formas trivalente e pentavalente. Em analise de aguas ambientais, As e Sb
coexistem nestas duas formas, além de compostos organicos associados a estes
metais.

Arsénio pentavalente na presenca de NaBH, a temperatura ambiente é reduzido
muito lentamente a As Ill, sendo a intensidade de sinal observado diminuida em até 4
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vezes para arsénio V em relacdo a arsénio lll. Comportamento semelhante
observado para antiménio.

Nos casos onde se observam a presenca de arsénio e antiménio organicos, é
necessario a decomposicao destes compostos, usualmente através da adicdo acido
nitrico a amostra (peréxido de hidrogénio € desnecessario no caso da agua corrente
ou de aguas fluviais), sob aquecimento. Como resultado deste processo, arsénio e
antiménio presentes em solucdo passam as suas formas inorganicas pentavalente.
Entretanto, a geracdo de hidretos de arsénio e antimdnio, ocorre pela reacdo de
hidreto de boro e so6dio com As e Sb preferencialmente em sua forma trivalente,
sendo assim necessaria a reducdo destes a seu menor estado de oxidacdo. Assim,
deve-se realizar a reducdo da amostra, através da adicdo de iodeto de potassio (KI)
ou iodeto de sodio (Nal), assegurando que todo As e Sb pentavalente seja reduzido a
sua forma trivalente.

Se houver grande quantidade de acido nitrico em solucdo, o processo de reducao
pode ndo ocorrer completamente. Neste caso, é recomendado aquecimento da
amostra até secura, certificando-se que ocorreu a evaporacdo completa de acido



nitrico.

Por outro lado, arsénio e antimoénio presentes em solu¢cdes padrdo comerciais
existem na forma trivalente, quase que exclusivamente. Isso significa que estes
padrées podem ser utilizados como amostras de calibragdo, sem necessidade de
realizacdo pré-reducéo.

A andlise direta, com a utilizacdo de nebulizador tipo concéntrico por exemplo, de
arsénio e antimonio, ndo é dependente do estado de oxidacdo de arsénio, uma vez
que toda amostra € excitada no plasma, sendo desnecessario o tratamento prévio de
pré-reducdo. Entretanto, a analise por nebulizacdo direta é dificil, em termos de
intensidade, obtendo-se limites de deteccdo maiores dos que os obtidos através do
meétodo de geracao de vapor de hidreto.

Quando se procura determinar as diferentes formas de arsénio (especiacdo), a
analise pode ainda ser realizada utilizando-se um equipamento de HPLC acoplado ao
ICP, ou mesmo atraves de ICP-MS.

Forma guimica de Selénio (Se) e Telurio (Te):

Assim como arsénio e antimonio, selénio e telurio, apresentam dois estados de
oxidacao, tetravalente e hexavalente.

Se e Te VI ndo reagem com fonte de hidrogénio nascente gerado in situ a

temperatura ambiente, sendo também necessaria a reducdo prévia a seus estados
tetravalentes, os quais formam hidretos volateis passiveis de analise por método de
geracao de vapor de hidretos.

Usualmente, o aquecimento da solucdo de amostra com HCl 6M por cerca de 10
minutos é suficiente para obtencao do processo de reducao completa a Se e Te IV.

Forma quimica de Mercurio (HQ):
Apenas Hg Il sofre reducao, seja através de NaBHy,, seja por reacdo com SnCl,, a Hg
elementar, que nesta forma apresenta elevada pressdo de vapor a temperatura

ambiente, sendo portanto a amostra gasosa a ser aspirada para o0 sistema de
determinacao.

Assim, € necessario oxidar todas as formas de Hg a Hg Il. Solugdo aquosa de KMnO,4
pode ser utilizado neste processo. ApGs o término do processo de oxidacéo, deve-se



reduzir o excesso de KMnQ,, de forma a néo interferir no processo de reducéo para
geracado de Hg elementar.

Interferéncias:

Interferéncias espectrais sdo minimizadas uma vez que os hidretos de metais volateis
sado retirados da amostra inicial em sua forma gasosa, e possiveis interferentes
espectrais sdo carregados junto com a fase aquosa pelo sistema de dreno.

Como ja mencionado, substancias organicas também podem estar presentes em
amostras biolégicas e ambientais e, uma vez que estas podem inibir reacdes de
geracdo de hidreto metélico, é recomendavel processo de digestdo prévia para
disponibilizacdo dos metais a serem analisados.

Observa-se também que, se presentes em grandes quantidades, metais de transicao
tais como ferro, cobre e niquel, podem concorrer com 0s metais de interesse, além de
formarem residuos sélidos que podem ser depositados no sistema introdutorio.

Em alguns casos, especialmente quando da analise de amostras bioldgicas,
observar-se a formacdo de espuma ou emulsédo, em funcédo da rapida reacao entre o
acido e agente redutor. Nestes casos, € recomendada a utilizacdo de anti-
emulsionante (DB 110A da Dow Corning ou Silicon Antifoaming Agent Type 107743
da Merck).

A fim de evitar possiveis interferéncias e contaminantes provenientes de reagentes,
recomenda-se a utilizacdo de reagentes de grau analitico, assim como a utilizacédo de
acidos purificados através de sistema apropriado para tal.

Pequenas variacdes de resposta analitica podem ocorrer quando matrizes acidas sao
variadas, sendo possivel o controle destas variacOes através da obtencéo de padrdes
seguindo-se 0 mesmo procedimento da digestdo de amostras.

Baixas concentracfes (até 100 ng/L) de metais nobres como Ag, Au, Pt e Pd, assim
como concentracdes de cobalto, cobre, chumbo e niquel maiores do que 1 mg/L,
podem suprimir a formacao de hidretos metélicos, através da reacdo dos primeiros
com NaBH, para formacdo de complexos metalicos extremamente ativos para
producdo de H, a partir de NaBH,4, ou mesmo a formacao de complexos metélicos de
Co, Cu, Pb e Ni com As ou mesmo Se.

Elementos que formam hidretos metalicos de baixo ponto de ebulicdo, que ndo sejam



alvos de andlise especifica, também concorrem pela agente redutor, sendo
necessario em alguns casos estimar a presenca destes, quando em alta
concentracao.

Grandes concentracdes de iodeto interferem com a determinacédo do Se, reduzindo-o
seu estado elementar. Recomenda-se a ndo determinacdo de Se e Te em amostras
pré-reduzidas com KiI, usualmente utilizado para pré-reducéo de arsénio.

Por outro lado, gas cloro proveniente do processo de formacao de hidretos metalicos
e da pré-reducdo de amostras contendo Se e Te com HCI| 6M, pode provocar
oxidacdo de Se IV a Se VI. Para evitar este interferente, recomenda-se a utilizacao
desta solucéo imediatamente apos a etapa de pré-reducao ou retirada do excesso de
gas cloro das amostras através do borbulhamento de gas inerte diretamente na
solucédo de amostra.

Preparacdo de amostras:

Arsénio:

1. Adicionar 2,5 mL de amostra em um baléo volumétrico de 25 mL.

2. Adicionar 2,5 mL de HCI 12M e 1,25 mL de solucdo aquosa de Kl 20%.

3. Adicionar agua deionizada até a marca de 25 mL.

4. Deixar a solugcdo em repouso a temperatura ambiente por 30 minutos.

Observar as mesmas concentracdes finais de HCI (1,2M) e Kl (1%) para preparacao
de padrdes.

Antimonio:

1. Adicionar 2,5 mL de amostra em um baléo volumétrico de 25 mL.

2. Adicionar 5 mL de HCI 12M e 3 mL de solucéo de tiouréia 0,1 M.

3. Adicionar agua deionizada até a marca de 25 mL.

Observar as mesmas concentracdes finais de HCI (2,4M) e tiouréia (0,012 M) para
preparacao de padrdes.

Para preparacédo de solucéo de tiouréia 0,1M, dissolver 0,76g de tiouréia em 100 mL
de agua deionizada.



Selénio e Telurio:

1. Adicionar 2,5 mL de amostra em um baléo volumétrico de 25 mL.

2. Adicionar 20 mL de HCI 6M e colocar sob aquecimento a 90 °C por 10 minutos.

3. Depois de resfriar o baldo volumétrico, adicionar agua deionizada até a marca de
25 mL.

Observar a mesma concentracéo final de HCI (aproximadamente 4,8M).

Mercurio:

1. Adicionar 10 mL de amostra em um baléo volumétrico de 25 mL.

2. Adicionar 0,5 mL de H,SO4 concentrado, 0,5 mL de HNO3 concentrado e 1,5 mL de
solucédo aquosa de KMnO,4 5%, mantendo sob temperatura ambiente por 15 minutos.
3. Adicionar 1 mL de solucéo aquosa de K,S,0g 5% e aquecer a 90 °C por 2 horas.

4. Depois de resfriar o baldo volumétrico, adicionar solucdo aquosa 10% de
NH,OH.NaCl para reducdo do excesso de KMnO,. Apdés o desaparecimento da
coloracao violacea, adicionar agua deionizada até a marca de 25 mL.

Para preparacédo de solucdo de NH,OH.NaCl 10%, dissolver 100 g de NaCl e 100 g
de (NH,OH),.H,SO,4 em 1000 mL de agua deionizada.

Para preparacao de solu¢cdo de KMnO4 5%, dissolver 50 g de KMnO4 em 1000 mL de
agua deionizada.

Para preparacao de solucéo de K,;S,05 5%, dissolver 50 g de K;S,0gem 1000 mL de
agua deionizada.

Observar a mesma concentracao final de H,SO, e HNO3 ha preparacao dos padroes.

Estes procedimentos séo indicados para amostras aquosas simples, como aguas de
efluente e potavel. Para amostras de alimentos e solidos, € necessaria uma digestao
prévia da amostra, utilizando procedimentos padrédo especificos para cada tipo de
amostra. Amostras aquosas contendo matéria organica em solucdo requerem
também processo de digestéo prévia, a fim de disponibilizar metais de analise.

Sistema de introducdo da amostra (caAmara de reacdo e separador gas-liquido):

E condicdo importante para utilizacdo do método de geragido de vapor quimico uma
perfeita regulagem (e manutencdo durante analise) dos fluxos de amostra e
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reagentes, através da velocidade do rotor e pressdo dos tubos de amostra e
reagentes no sistema HVG-1. Uma excessiva quantidade de reagentes pode gerar
um fluxo demasiado de hidrogénio, alterando as condi¢cbes do plasma, assim como
uma quantidade aquém da necessaria pode nao gerar hidretos de metal suficientes
para observacdo de sinal de emissao no plasma. Além disso, deve-se regular o fluxo
de géas de arraste no HVG-1, para evitar um fluxo muito rapido de amostra no interior
da camara de reacao, fazendo com que a cinética da reacédo de formacéo de hidreto
metalico ndo seja atendida, observando-se a formacdo incompleta do hidreto de
metal.

Ainda em relacéo ao fluxo de argbénio no sistema HVG-1, deve-se observar que este
controla a transferéncia de hidreto metalico formado: baixo fluxo pode resultar na
decomposicdo de hidretos de baixa estabilidade, como SnH,, por exemplo, assim
como um aumento excessivo no fluxo de argbnio pode acarretar instabilidade do
plasma e aumento de sinal de background observado.

E importante também observar que a superficie do liquido presente no separador
gas-liquido mantenha-se constante. Para isso € necessario verificar e ajustar o fluxo
de saida de liquido, ajustando a bomba peristaltica de drenagem na posi¢cao correta.
Uma retirada muito rapida do liquido pode acarretar perda de gas (de hidreto metélico
formado), sendo este carreado diretamente para o sistema de drenagem. Uma
retirada muito lenta pode ocasionar acumulo de liquido e introducdo deste
diretamente ao plasma por carreamento pelo gas de arraste.

Tempo de lavagem:
Elementos como mercurio sdo facilmente contaminados e, desse modo, deve-se
utilizar um limite superior da ordem de poucos ppb para amostras padrdo. E
recomendavel também a utilizacdo de um tempo relativamente longo de lavagem de
amostra e solvente (tempo de lavagem com solvente e amostra de respectivamente
30 e 80 segundos).

Observacdes gerais:
Recomenda-se a utilizacdo de solucdo de boro hidreto de sédio preparada
imediatamente de utilizacdo. A adicdo de hidroxido possibilita que o agente

11



redutor ndo diminua sua reatividade através de reducdo do proprio solvente.
Utilizar sempre os tubos recomendados, nas bombas peristalticas, conexdes e
camara de reacao.

ApOs término da analise, enxague o sistema com agua destilada ou levemente
acidificada. Sistema lavador pode ser colocado em uma solucéo de detergente
Fluka RBS-25 5% para retirada de materiais aderidos a superficie vitrea.

Ao término da analise, recomenda-se liberar mangueiras da bomba peristaltica
do sistema HVG-1 e da bomba de drenagem, evitando compressdo das
mesmas e diminuicdo de sua vida util.

Quando for observado ressecamento dos tubos do sistema HVG-1, é
recomendada sua imediata troca

E recomendavel que se faca a determinacgéo do fluxo de reagentes e amostras
admitidos no sistema, quando se observar diminuicdo na resposta analitica ou
mesmo em intervalos quinzenais.

Utilizar sempre agua destilada ou deionizada preferencialmente, para a
preparacdo de amostras e padroes.

Amostras contendo solidos em suspensdo devem ser preferencialmente
filtradas antes da andlise, a fim de evitar variacbes de fluxo ou mesmo
entupimentos no sistema HVG-1.
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