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CAPILLARY ELECTROPHORESIS COUPLED TO PLASMA SPECTROMETRY: AN EFFICIENT TOOL FOR SPECIATION.
The most important features of the CE-ICP hyphenation, as well as its advantages and drawbacks as a tool for speciation are

discussed. The fundamental principles of capillary electrophoresis and inductively coupled plasma mass spectrometry are also
presented. Some applications involving different designs proposed in the literature to couple CE and ICP system for elemental

speciation are reviewed.
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INTRODUCAO

Os metais pesados, largamente utilizados pela industria, normal-
mente, ndo se encontram como fons livres ou em sua forma original
no ambiente mas, ocorrem como parte de espécies quimicas que sao
resultantes de uma série de processos naturais bio-geo-quimicos,
associados ou néo as interferéncias humanas'. Isso significa que as
diversas espécies de um mesmo elemento apresentam comportamen-
tos diferenciados, o que pode comprometer a exatiddo do método
durante sua determinag@o®. Percebe-se, portanto, que é necessario
fazer, além da determinagdo quantitativa total dos elementos presen-
tes nas diferentes amostras, a identifica¢do de cada espécie.

As principais dreas de interesse da especiacdo envolvem o
monitoramento da polui¢@o nos solos, ar, 4guas, sedimentos e biota
por espécies organometdlicas e inorginicas toxicas. Muitos estudos
relacionados a biometilagdo de metais (especialmente mercirio) e
semi-metais (arsénio e selénio) t€m sido feitos, uma vez que estes
elementos podem apresentar um alto nivel de toxidez, dependendo
do estado de oxidagdo em que se encontram?®. Além disso, deve ser
considerado que o estudo da cinética de elementos tracos no corpo
humano, devido a exposi¢do aos metais, ndo seria possivel sem as
informacdes fornecidas pela especiagdo.

O controle homeostdtico e metabolizac¢do de elementos essenci-
ais, como zinco e cobre, e dos téxicos, como merctrio e arsénio, por
organismos da biota também tém sido objeto de muitos estudos de-
vido a importancia econdmica e as implicacdes ambientais da utili-
zacdo desses elementos. Uma das dreas de maior interesse, no cam-
po da especiagdo, ¢ aquela relacionada as metalotioneinas (MT), as
quais sdo um grupo de proteinas, ndo-enzimaticas, de baixa massa
molar, ricas em cisteinas, resistentes a termo-coagulagao e a precipi-
tacdo 4cida e que possuem um ligante metdlico em sua estrutura. A
principal caracteristica das metalotioneinas é formar complexos com
os metais bivalentes e complexos metal-tiol. Decorrente dessa carac-
teristica, em sistemas bioldgicos, a sintese da proteina sé ocorre
induzida por metais*. Devido a importincia das MT em sistemas
biolégicos, a escolha e otimizacdo de sistemas acoplados para a de-
terminacdo dos diferentes complexos com os metais ainda é motivo
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de vdrios estudos. Uma vez que as MT, para os diferentes organis-
mos, possuem diferentes isoformas, a identificacdo e determinag¢do
de uma isoforma podem contribuir para uma melhor compreensiao
do papel e fungdes das isoformas’. Para facilitar a compreenséo des-
ses fendmenos € necessario empregar técnicas analiticas que combi-
nem alta seletividade, resolu¢do adequada, alta sensibilidade e limi-
tes de detecc@o em nivel de ng g ou menos.

O monitoramento bioldgico de elementos em nivel traco, através
de biotracadores, os quais servem para medir o grau de exposi¢do a
determinados elementos, também tem apresentado um grande de-
senvolvimento®.

A contaminacdo de alimentos como ostras e mexilhdes por
organo-estanho, peixes por metil-mercirio e vinhos por compostos
de chumbo tem sido objeto de muitos estudos no campo da especiacio
devido as suas implicagdes econdmicas e ambientais. Existem legis-
lacdes que tratam da especiagdo, uma vez que o comércio de alimen-
tos apresenta restricdes legais com respeito a concentra¢do e forma
quimica de elementos de metais pesados, os quais sdo bem conheci-
dos do ponto de vista toxicolégico®.

Em certos casos, as informacdes sobre a especiacdo elementar,
em niveis de ng mL"', podem ser obtidas mais facilmente quando
duas técnicas sdo acopladas. Nesse tipo de hibridiza¢do, seleciona-
se uma técnica que apresente uma alta capacidade de separag@o das
espécies de interesse e outra que apresente alta sensibilidade, de for-
ma que mesmo os analitos presentes em baixas concentragdes pos-
sam ser detectados. Entre as técnicas de separagdo destaca-se a
cromatografia liquida (LC: “liquid chromatography”), a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC: “high performance liquid
chromatography”), a cromatografia gasosa (GC: “gas chromato-
graphy”), a cromatografia com fluido supercritico (SFC: “supercritical
fluid chromatography”) e a eletroforese capilar (CE: “capillary
electrophoresis’). Com respeito a deteccio, a espectrometria de mas-
sas com fonte de plasma (ICP-MS: “Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry”) é considerada uma técnica bastante adequada
para as andlises elementares devido ao baixo limite de detec¢do, a
capacidade multi-elementar e a capacidade de fornecer informacdes
sobre is6topos.

Assim, o acoplamento da HPLC, GC, SFC ou CE com o ICP-
MS é uma poderosa ferramenta que retine alta capacidade de separa-
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cdo e alta sensibilidade, o que é muito vantajoso no caso da especiacio
elementar. O emprego do ICP-MS acoplado a eletroforese capilar,
para a especiag@o elementar, tem recebido muita atenciio por parte
de vérios grupos de pesquisa.

Entretanto, certas consideracdes com respeito ao acoplamento
CE-ICP-MS devem ser feitas. Para que o acoplamento CE-ICP-MS
seja implementado, os parAmetros operacionais de cada técnica de-
vem estar muito bem estabelecidos, uma vez que o éxito desse
acoplamento estd estreitamente relacionado a interface cujo volume
morto pode afetar a resolugdo da separacio eletroforética. Contudo,
deve ser salientado que os parimetros adequados de cada técnica
considerados individualmente nio sdo, necessariamente, compati-
veis entre ambas. Como exemplo, € possivel citar a vazdo normal-
mente utilizada em cada técnica, a qual, no caso do ICP-MS, ¢ da
ordem de mL min™', dependendo do tipo de nebulizador empregado,
enquanto que em CE, € da ordem de nL min™".

A ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM FONTE DE
PLASMA

O plasma é um gés parcialmente ionizado, no qual as amostras
sdo introduzidas de forma liquida e, apds os processos de
dessolvatacio, dissociag@o, atomizagdo e ionizagao, obtém-se a pro-
ducdo de fons simples dos elementos da amostra simultaneamente.
O sistema de ionizacao por ICP ¢ constituido de uma tocha de quart-
zo que consiste de trés tubos concéntricos, por onde passa um gas
(normalmente argdnio) e, em cujo extremo, é formado o plasma.
Existem muitas formas de introduc@o de amostras liquidas ou gaso-
sas no plasma; a mais comum € através da nebuliza¢@o da solucdo de
uma amostra aquosa. A principal funcdo do nebulizador é produzir
um aerossol, o qual pode ser introduzido no plasma através do tubo
interno da tocha. Os nebulizadores mais utilizados sdo do tipo pneu-
madtico, incluindo-se, nessa categoria, os concéntricos e os de fluxo
cruzado, embora nebulizadores, como o ultra-sdnico, apresentem
certas vantagens sobre os primeiros®’

As caracteristicas mais importantes do ICP sdo as altas tempera-
turas, os longos tempos de residéncia, a alta densidade eletronica e o
ambiente relativamente inerte®. A somatéria dessas caracteristicas
permite uma total dessolvatac@o, uma vaporizacdo completa do soluto
e uma alta eficiéncia de atomizacdo/ionizag@o. Assim, a alta eficién-
cia na producdo de fons tornou o ICP uma fonte de ionizacgao efetiva
para andlise multiclementar por espectrometria de massas’. Existem
referéncias abundantes, na literatura, sobre os principios bdsicos da
espectrometria de massas com fonte de plasma e os tipos de andlises
que podem feitas empregando essa técnica®’. A primeira aplicagdo
sobre ICP como fonte de fons para a espectrometria de massas foi
relatada em 1978 e o primeiro instrumento tornou-se disponivel co-
mercialmente em 1983. Um diagrama esquematico do ICP-MS ¢
apresentado na Figura 1. O acoplamento da fonte de plasma com o
espectrOmetro de massas exige uma interface que permita a
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Figura 1. Diagrama esquemdtico do ICP-MS
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amostragem e sele¢do dos fons de interesse produzidos no plasma. A
extracdo dos fons da regido central do plasma ¢ feita através de um
orificio < 1 mm do cone amostrador por diferenca de pressdo. O gds
sofre uma expansdo apds passar por esse orificio e uma fracéo sele-
cionada passa pelo segundo orificio do cone separador. Uma série de
lentes i0nicas, submetidas a diferencas adequadas de potencial, con-
duz os fons na dire¢do do quadrupolo, o analisador de massas. Os
fons sdo selecionados seqiiencialmente pelo quadrupolo com base
na razdo massa/carga e, em seguida, enviados ao multiplicador de
elétrons para detecgdo'.

Devido a natureza das solucdes eletroliticas utilizadas em CE,
podem ocorrer variagdes nos sinais do ICP-MS devido a efeitos ndo-
espectrais como aqueles que afetam o processo de transporte, a efici-
éncia de producdo de fons no plasma ou que alteram a extragdo e
condugdo dos fons para o analisador de massas''. Além disso, a in-
troduc@o de amostras no plasma com altos teores salinos, geralmen-
te maiores que 2000 pg mL", via nebulizagdo pneumdtica, causa a
deposi¢do de materiais que obstruem progressivamente o orificio do
cone. Essa obstrugdo afeta consideravelmente a amostragem dos fons,
mesmo empregando cones de amostragem com orificios maiores que
1 mm™".

Em equipamentos com analisador de massas quadrupolar, as
sobreposi¢des dos sinais espectrais ocorrem quando as razdes m/z
dos fons diferem em menos de 1 u.m.a. As altera¢des causadas por
sobreposicdes espectrais sdo as interferéncias mais abrangentes e
dificeis de se contornar em ICP-MS'".

As interferéncias espectrais podem ser divididas em duas cate-
gorias, dependendo de sua origem. Na primeira categoria, incluem-
se as interferéncias causadas por sobreposi¢des de sinais de isétopos
de diferentes elementos com a mesma m/z nominal (isobdricas) e, na
outra, incluem-se as interferéncias causadas por fons com carga du-
pla ou fons contendo mais de um dtomo. Um exemplo de interferén-
cia isobdrica é a sobreposi¢do espectral dos nuclideos de '*Cd
(24,1%), "'*Cd (28,7%), ''"*Cd (7,5%) com '*Sn (1,0%), '"*Sn (0,7%),
116Sn (14,5%), respectivamente. No caso da m/z 112, se os dois ele-
mentos estiverem presentes na amostra nas mesmas concentragoes,
4,1% do sinal serd devido ao ''’Sn, e o restante (95,9%), ao ''>Cd. Os
ions interferentes contendo mais de um atomo podem ser classifica-
dos como fons 6xidos ou poliatdmicos, sendo que o primeiro termo,
geralmente, ¢ dado aos fons que contém um ou mais dtomos de oxi-
génio ligados a um elemento refratdrio. O termo fon poliatdmico é
mais genérico e refere-se ao fon que contém dois ou mais dtomos
provenientes do plasma (Ar), da atmosfera circundante (O, N, C), do
solvente (O, H, C, N, Cl, S) ou da amostra'® (Na, CI, Ca, etc.). O
espectro de massas correspondente a andlise de dgua ultrapura apre-
senta alguns destes fons interferentes’.

Acredita-se que os fons poliatdbmicos com maior forca de liga-
¢do, tais como N,* e O,*, sdo formados no plasma, enquanto os deri-
vados de Ar, como o ArO*e o ArN*, sdo, preponderantemente, for-
mados por reacdes de condensacdo com Ar na regido de expansao.
Por serem formados por combinacdes de elementos com massa <
40, os fons poliatdmicos, geralmente, sdo encontrados no espectro
de massas abaixo de 84 u.m.a.

A extensdo da formagdo dos fons 6xidos e poliatdmicos e, con-
seqlientemente, o seu efeito interferente, depende da natureza do acido
contido na solucdo a ser analisada, da pureza do gas (argbnio), da
composi¢cdo da amostra, da geometria da camara de extracdo, dos
pardmetros de operac¢do do plasma e do sistema de nebuliza¢do'.

O ICP apresenta energia suficiente para atomizar e ionizar de
forma eficiente as amostras, entretanto, esse método permite apenas
a determinacdo elementar e isotdpica sem considerar a forma origi-
nal da espécie. No caso da especiagdo, isso € inconveniente, uma vez
que cada espécie traz consigo a informacéo que define a bio-dispo-
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nibilidade do elemento e, portanto, sua toxidez e/ou essencialidade,
além de permitir a compreensio dos mecanismos bioldgicos*". Sendo
assim, percebe-se a importincia da especiacdo, a qual permite iden-
tificar e quantificar a forma quimica de um dado elemento seja este
metal ou ndo metal. Essa forma quimica pode referir-se ao estado de
oxida¢@o de uma espécie inorganica, ou ainda, ao tipo e nimero de
substituintes de compostos organometdlicos.

A ELETROFORESE CAPILAR (CE)

A eletroforese foi descrita, pioneiramente, por Tiselius na déca-
da de 30", e definida como migrac@o de espécies eletricamente car-
regadas em um condutor liquido, usualmente aquoso, sob a acdo de
um campo elétrico. O autor denominou-a de “eletroforese de fron-
teira movel” e esta técnica encontra-se, ainda hoje, sendo largamen-
te utilizada para a separagdo de proteinas, peptideos e outras
biomoléculas. Mais recentemente, a aplicacdo de um campo elétrico
a um tubo capilar contendo um liquido condutor tem ampliado as
suas aplicacdes analiticas. Um diagrama esquematico do sistema CE
¢é apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Diagrama esquemdtico do sistema CE. R, e R, sdo os recipientes
contendo solugdo eletrolitica onde se encontram os eletrodos (e, e e,)
conectados a fonte de poténcia (F). Os circulos brancos representam os
fons, as dreas representam as massas e os sinais negativos e positivos indicam
as cargas. A detec¢do radial da absor¢cdo molecular é representada por
uma fonte de radiagdo (v) e um detector (D) acoplado a um computador
(C). No retangulo é mostrado o registro temporal dos sinais

Eletroforese Capilar em Solucao Livre

Entre as modalidades de eletroforese capilar, encontra-se a
eletroforese capilar de zona (CZE: “Capillary Zone Electrophoresis”),
a qual é também denominada eletroforese capilar em solucéo livre!
(FSCE: “Free Solution Capillary Electrophoresis”). O termo CE pode
ser empregado genericamente para CZE, MEKC (MEKC: “Micellar
Electrokinetic Chromatography”) e CGE (“Capillary Gel
Electrophoresis™)'¢ e foi adotado neste trabalho. A FSCE é emprega-
da na andlise de solutos i06nicos que diferem em suas razdes carga/
raio. Esta ¢ a modalidade de eletroforese mais utilizada porque é
bastante adequada para a separacéo de solutos i0nicos, os quais in-
cluem anions e cétions inorganicos!”", dcidos®?' e aminas orgini-
cos e ainda macromoléculas como proteinas?. Além de ser uma téc-
nica versdtil, CE requer uma instrumentacdo relativamente simples.
Como ja visto, as moléculas que apresentam a mesma carga, mas
raios i0nicos diferentes podem ser separados por CE*. Entretanto,
moléculas neutras ndo podem ser separadas, uma vez que nao possu-
em carga, e por isso sdo eluidas sem separacéo. Na CE, o capilar é
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preenchido com uma solugdo tampao de composi¢do constante, a
qual esta presente tanto no anodo como no citodo. Em uma amostra
tem-se uma mistura de espécies carregadas eletricamente e espécies
neutras, as primeiras, ou seja, os fons, apresentam tamanhos e cargas
diferentes. De modo geral, a amostra € introduzida na extremidade
anddica do tubo e, ao ser aplicada uma diferenca de potencial entre
as extremidades da coluna, os fons migram através do tubo com di-
ferentes velocidades e em diferentes sentidos. A velocidade e o sen-
tido de migracdo dependem do tamanho e da magnitude de carga de
cada fon. Deve ser ressaltado que as espécies neutras ndo sofrem
influéncia do campo elétrico e por isso migram conjuntamente.

Na CE, além dos solutos, a soluciao tampao, normalmente, move-
se através do capilar sob o efeito de um campo elétrico. Este fend-
meno é denominado fluxo eletrosmético (EOF: “Eletroosmotic
Flow”) ou eletro-endosmoético. Durante uma operacéo convencio-
nal, o EOF origina-se no anodo e dirige-se ao citodo devido a for-
macado de uma dupla camada i0nica que ocorre na interface entre o
capilar de silica fundida e a solu¢@o nele contida. Os grupos silandis
presentes na supertficie do capilar sdo 4cidos fracos que se ionizam a
partir de pH 3-4 (estando totalmente ionizados em meio alcalino),
criando uma superficie carregada negativamente. Esta camada nega-
tiva na superficie atrai para sua proximidade as espécies carregadas
positivamente da solu¢do, formando uma camada positiva, a qual
serd mobilizada pela presengca do campo elétrico. A atracio dessa
camada pelo cdtodo arrasta a solu¢@o do interior da coluna, criando
assim um fluxo com perfil reto, em contraste com o perfil parabdlico
que € criado em sistemas pressurizados como a HPLC.

O EOF proporciona duas grandes vantagens. A primeira delas é
que cdtions e anions podem ser separados numa unica andlise. De
outro modo, na auséncia do fluxo eletrosmético, seriam necessarias
duas andlises, uma com a polaridade negativa para a analise de cations
e a outra com a polaridade positiva para a andlise de anions, e as
espécies neutras ndo se moveriam através do capilar. A outra vanta-
gem é que mesmo os fons com razdes carga/raio muito diferentes
podem ser analisados em um tempo relativamente curto devido a
magnitude do EOF".

O pH da solugdo tampdo € um dos parametros que afeta forte-
mente a separagdo em CE. Este parametro afeta tanto o EOF quanto
a mobilidade eletroforética dos analitos. A medida que o pH é eleva-
do tem-se um aumento do EOF, pois ocorre um aumento da
dissociagdo dos grupos Si-OH que se encontram nas paredes inter-
nas do capilar. O fluxo eletrosmético é também afetado pela concen-
tragdo do tampdo e pela for¢a idnica mas, sobretudo, pelo pH. No
que se refere ao controle da seletividade da separagdo dos analitos, a
variacdo do pH afeta o grau de ionizacdo dos analitos e, portanto,
suas mobilidades eletroforéticas. Normalmente, o tampao ¢ escolhi-
do para promover a melhor separacdo entre os analitos e nao neces-
sariamente a velocidade eletrosmdética mais adequada®.

O ACOPLAMENTO DA ESPECTROMETRIA DE MASSAS
COM FONTE DE PLASMA COM A ELETROFORESE
CAPILAR

Os mecanismos de separacdo e a alta resolu¢do tornaram a
eletroforese capilar uma técnica muito eficiente para a separagio de
espécies quimicas iOnicas com razdes carga/massa semelhantes. As
potencialidades dessa técnica tém sido exploradas na especiacdo de
As e Se, assim como na especiagéo de metaloproteinas® . Entretan-
to, as aplicacdes da eletroforese capilar tém sido limitadas pela baixa
sensibilidade dos detectores UV e de fluorescéncia, os quais sao,
normalmente, empregados em CE. Sendo assim, a expansdo da CE
depende da investigacdo de detectores de alta sensibilidade e
seletividade®. Considerando-se o pequeno volume de amostra que é
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utilizado em CE (até 100 nL), percebe-se a necessidade do emprego
de detectores com alta sensibilidade para a andlise daquelas espécies
que ocorrem em concentracdes muito baixas na natureza e que se-
jam compativeis com a CE.

A interface ndo deve provocar o alargamento da banda
eletroforética e, a0 mesmo tempo, deve transportar o aerossol da
amostra até o plasma de forma eficiente, favorecendo os processos
de vaporizagdo, atomizagio, ionizacdo e excitacdo®. Um recurso uti-
lizado para implementar a interface CE-ICP-MS ¢ a introducdo do
capilar no interior do nebulizador. Vdrios tipos de interface, feitas
nos proprios laboratérios de pesquisa, empregando nebulizadores
concéntricos®* e micro-concéntrico’, de injegdo direta’ (DIN:
Direct Injection Nebulizer), dealta eficiéncia® (HEN: High Efficient
Nebulizer) e ultra sénico®, tém sido propostos. Dentre esses, 0 HEN
¢ o mais adequado para as micro-amostragens necessdrias para os
acoplamentos com HPLC, CE e FIA (FIA: Flow Injection Analysis)
ou mesmo para conseguir maior freqiiéncia analitica. A sua constru-
¢do e operacdo sdo simples. O aumento de eficiéncia € conseguido
pelo aumento na energia cinética do gas de nebulizagdo e pela
otimizacdo da razdo liquido/gds no aerossol.

No periodo compreendido entre 1991 e 1994, Olesik e colabora-
dores®” * publicaram dois importantes trabalhos sobre a influéncia
do volume de solucio introduzido no plasma na formacao do aerossol,
no transporte € nos mecanismos de atomiza¢do em espectrometria
de emissdo atdmica com plasma acoplado por indugdo (ICP-OES:
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) e por
ICP-MS, empregando vazdes de solu¢do de amostra da ordem de uL.
min"'. De acordo com os resultados obtidos, os autores constataram
que a formacdo do aerossol e seu transporte até o plasma também
eram eficientes mesmo empregando pequenos volumes de amostra.

Considerando as caracteristicas obtidas com pequenos volumes
de amostras, em 1995, Olesik ef al.?® publicaram um trabalho sobre
o primeiro acoplamento CE-ICP-MS, empregando uma interface que
possibilitava a introducdo de um pequeno volume de solu¢do no
espectrometro.

O acoplamento pioneiro CE-ICP proposto por Olesik ef al.?® foi
obtido introduzindo-se uma coluna capilar no interior de um
nebulizador concéntrico, de modo que se obteve um volume morto
minimo. Um comprimento de 4-5 cm da parte externa do capilar foi
revestido com uma tinta de prata, para permitir o contato elétrico
entre a solu¢do e a extremidade aterrada do capilar, como € mostrado
na Figura 3. A aspiracdo da solug@o para o interior do capilar foi um
dos principais problemas encontrados pelos pesquisadores. Durante
a execucdo do trabalho, o fluxo eletrosmotico calculado foi de 0,051
+ 0,014 uL min™'. Por causa da natureza do nebulizador concéntrico,
obteve-se uma taxa de aspiragdo de 2,0 uL min™ (aspiragdo) enquan-
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Figura 3. Diagrama esquemdtico da primeira interface desenvolvida para
CE-ICP empregando nebulizador pneumdtico com a parte interna revestida
com tinta de prata. Ref. 26, com permissdo
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to a vazdo do gds de nebulizacao foi de 1,0 L min™'. Essa aspiragdo é
problematica em CE-ICP-MS, pois o analito migra mais rapido do
que sob as condi¢des convencionais em CE. Isso implica em uma
diminui¢do na resolu¢io dos picos ou até em sua total sobreposigao.

Uma interface CE-ICP foi proposta por Liu et al.*, a partir da
modifica¢do de um nebulizador de injecao direta. O capilar foi intro-
duzido concentricamente no interior do DIN e ambos foram fixados
em um conector cruzado “PEEK”, especialmente construido para o
estudo. Uma solucdo eletrolitica foi introduzida no interior do
conector para possibilitar um contato elétrico estdvel e constante entre
o eletrodo de platina e a extremidade aterrada do capilar. O emprego
da solug@o eletrolitica com vazdo de 15 pL. min'! permitiu que o
sistema DIN fosse otimizado, tornando possivel uma introdug@o efi-
ciente da amostra no ICP-MS. O DIN, quando comparado ao
nebulizador convencional, apresenta importantes vantagens, tais como
eficiéncia de 100% na introdugd@o da amostra, minimizagdo do efeito
de memdria, pequeno volume interno (< 2 L) e introdug@o de amos-
tras utilizando baixas velocidades de fluxo. Devido a baixa veloci-
dade de fluxo e eficiéncia na nebulizag@o, é possivel trabalhar com
gradientes de concentracio sem alterar as condi¢cdes operacionais do
ICP. Isto resulta em melhor precisdo e limite de deteccdo®.

A modificacdo de um nebulizador ultra-sonico foi proposta por
Lu e Barnes* para implementar o acoplamento com o ICP-MS. A
camara de nebulizac¢do foi modificada para acomodar, em seu orifi-
cio de entrada da amostra, dois capilares concéntricos, um
eletroforético e um externo. Uma solucio eletrolitica que fluia entre
os capilares externo e eletroforético permitiu que o circuito elétrico
fosse fechado.

A interface proposta por Mei et al.®* consistia de um corpo de
quartzo com trés bracos. Dois bragos foram utilizados como os capi-
lares principal e secunddrio, respectivamente, enquanto que um dos
bracos foi conectado diretamente ao nebulizador micro-concéntrico.
O circuito foi fechado mergulhando-se o eletrodo negativo no reser-
vatério da solug¢@o tampdo e o eletrodo positivo no reservatério da
solucdo eletrolitica. A diferenca de potencial negativa aplicada per-
mitiu que fosse estabelecido um fluxo eletrosmético contrdrio ao
fluxo de aspiragdo do nebulizador.

Varias estratégias t€m sido estudadas para controlar o efeito da
aspiracdo na separacdo eletroforética. A maioria dessas estratégias
envolve a adicdo de uma solucdo auxiliar que equilibre a agdo pneu-
matica do nebulizador®. Todos esses procedimentos exigem ajustes
precisos para reduzir o efeito da aspiracdo e manter as condi¢des
eficientes de transporte da amostra para o plasma. Kinzer er al.”
introduziram, pioneiramente, o fluxo auxiliar de eletrélito (“make
up”’) através de uma peca em forma de 7. Nesse estudo, foram em-
pregados o nebulizador HEN e o concéntrico (Figura 4). Os autores

capilar de silica fundida

X argonio

F———— ~1.8 mm

da bomba peristaltica

HEN concéntrico

Figura 4. Diagrama esquemdtico da primeira interface CE-ICP com
introdug¢do do fluxo do eletrélito auxiliar empregando nebulizador

pneumdtico. Ref. 27, com permissdo
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demonstraram que o fluxo laminar formado no capilar poderia ser
controlado pela vazdo do fluxo auxiliar. Essa proposta foi eficiente
para os dois tipos de nebulizadores avaliados.

Posteriormente, Stewart e Olesik® desenvolveram uma nova
interface CE-ICP-MS empregando um nebulizador HEN. A modifi-
cagdo feita, em relacdo a primeira interface®, reside no posiciona-
mento do eletrodo. Este foi construido com um tubo de ago inox de
5 cm de comprimento x 1,52 mm de d.e. e 1,0 mm de d.i.. O tubo de
aco foi fixado entre duas pecas em 7, semelhantes aquela proposta
por Kinzer et. al.”’. O capilar de silica fundida (60 cm x 75 pym d.i.)
foi introduzido no nebulizador passando pelas duas pecas T e pelo
tubo de inox.

Empregando um nebulizador concéntrico modificado, Chan e
Chan* propuseram uma interface onde a parte central do nebulizador
foi substituida por uma coluna de silica fundida de 100 um de d.i. e,
aproximadamente, 363 pm de d.e. Um fio de platina de 25 pm foi
utilizado como eletrodo e inserido entre o nebulizador e a coluna
capilar.

No sistema proposto por Tangen et al.*' foi empregado um
nebulizador micro-concéntrico, onde o capilar de silica fundida foi
adaptado paralelamente a linha de introdug@o do nebulizador. O con-
tato elétrico foi mantido utilizando uma peca em formato de cruz, na
qual foram adaptados o eletrodo, o capilar de silica fundida e o
conector que permitia a entrada da solugao eletrolitica.

No caso das interfaces propostas por estes pesquisadores®*!, a
ocorréncia de bolhas durante a separagdo eletroforética seria bastan-
te inconveniente. A medida que sdo geradas, as bolhas aderem 2 su-
perficie do eletrodo e causam a interrup¢do da corrente elétrica. A
flutuacdo da intensidade de corrente causa alteracdes no tempo de
migracdo e, portanto, na separacdo dos analitos. A conseqiiéncia
imediata, é a perda de repetibilidade dos sinais. Nesse caso, para
evitar o acumulo de bolhas na superficie do eletrodo e facilitar a
remocao das mesmas entre as andlises, foi proposta a interface mos-
trada na Figura 5. A interface foi construida em acrilico e, na mesma,
foram inseridos o capilar eletroforético, o eletrodo de Pt, um conector
que permitia a entrada do eletrélito e um conector que servia como
uma saida alternativa para remocao das bolhas formadas na supertfi-
cie do eletrodo®.

Pt
f .
= _1_lixo
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capilar de

silica fundida

nebulizador
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eletrolitica

|

argonio

Figura 5. Representacdo esquemdtica da interface para eliminar bolhas
geradas durante as corridas eletroforéticas. a- vista frontal do dispositivo
em acrilico; b- interface empregando nebulizador pneumdtico

Muitas informagdes disponiveis na drea de Quimica Ambiental
foram obtidas a partir de desenvolvimento de metodologias em Qui-
mica Analitica para a determina¢@o de elementos em niveis de
ng mL".

Considerando-se as determinacdes empregando o sistema CE-
ICP-MS, as principais interferéncias no ICP-MS podem ser
minimizadas alterando-se a concentrag@o de sais dissolvidos e, prin-
cipalmente, a concentracdo de matéria organica no tampao. Como
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resultado, dependendo do isétopo de interesse, o limite de detecgdo
seria em nivel de fg.

Uma das limitagdes da interface CE-ICP-MS € a pequena eficién-
cia de nebuliza¢do da amostra devido ao baixo fluxo da CE, nL min™,
comparado a inje¢do usando um nebulizador concéntrico, que é de
1 mL min™'. Para aumentar a eficiéncia de nebulizacéo, vdrios auto-
res vém propondo o uso dos nebulizadores micro-concéntricos e do
HEN que trabalham com fluxos menores, uL. min"', mas que ainda
sdo altos comparados com as vazdes da CE®. Uma segunda limita-
¢do do acoplamento CE-ICP-MS ¢ a alta concentragdo de sais na
solugdo devido ao eletrdlito ou tampdo de andlise*’. De acordo com
08 processos que ocorrem no plasma, as goticulas formadas na
nebulizacdo perdem o solvente e pode ocorrer a formagdo de um
“precipitado” no nebulizador devido a grande quantidade de sal dis-
solvido no tampio, o que resulta em um alto efeito de memoria,
baixa eficiéncia de ionizac@o e entupimento do nebulizador. Além
disso, uma parte destes sais € nebulizada e ionizada e pode provocar
contaminagdo do cone de amostragem, das lentes do “skimmer” e
interferéncia isobdrica.

Uma das formas de se evitar estes dois problemas ¢ a transferén-
cia das espécies de interesse na forma gasosa para o ICP-MS. A
técnica mais utilizada em ICP para gerar espécies gasosas da solu-
¢do aquosa € a geracdo de hidretos (HG: “Hydride Generation”). A
grande vantagem € que nao hd necessidade de se utilizar nebulizadores
e a fase gasosa ¢ separada da fase liquida, impedindo a injecdo dos
solidos dissolvidos no tampdo para dentro do plasma. Um nebulizador
pneumdtico comercial apresenta uma eficiéncia entre 1 e 5% de trans-
porte da amostra, enquanto a introducdo de vapores garante 100%
de introdugéo do hidreto gerado na tocha'. O selénio tem uma baixa
producdo de fons no plasma, somente 33%. Portanto, é importante
conseguir uma alta eficiénica de transferéncia do elemento para o
plasma. A técnica de CE apresenta algumas vantagens sobre as téc-
nicas de HPLC e IC (IC: “Ionic Cromatography”’) o baixo custo da
montagem do sistema de separac¢do, a maior versatilidade na escolha
do eletrdlito, a maior resolug@o dos picos devido ao fluxo laminar e
a falta de interacdo com a fase estaciondria.

A hifenacdo CE-HG apresenta duas grandes limitagdes: a neces-
sidade de se obter uma boa resolug@o entre as espécies com uma
diferenca no tempo de migracdo superior a 20 s, para haver tempo
do hidreto ser gerado e levado ao detector sem perda de resolucio e,
devido ao excesso de hidrogénio gerado a rea¢do é muito turbulenta,
podendo ocorrer contra-pressao no capilar.

Magnuson et al.*’ propuseram o primeiro acoplamento CE-HG-
ICP-MS em 1997, para a especiagdo de arsénio. Em um segundo
trabalho*, o mesmo sistema foi empregado para especiacdo de As(III),
As(V), MMA, DMA, Se(IV) e Se(IV). Magnuson ef al.*’ sugeriram
como sistema de separacdo de fases (liquido-gasosa) um tubo de
teflon poroso com 60 cm de comprimento e d.i. de 0,8 mm da
International Polymer Engineering (Tempe, AZ, USA). No sistema,
o capilar da CE fecha o contato em uma pega em cruz e uma solucio
de HCI concentrado ¢ usado como solugao eletrolitica auxiliar e tam-
bém com pré-redutor das espécies de interesse. A Figura 6 mostra o
sistema proposto por Magnuson ez al.”’. A bomba peristéltica, colo-
cada apds a CE, tem como objetivo evitar que o hidrogénio gerado
em excesso durante a HG provoque uma pressao contraria a do fluxo
no capilar e, além disto, tem a fun¢do de aspirar a solu¢cdo de HCL
Esta succdo acaba provocando uma alteragdo no fluxo do capilar.
Para evitar este problema, os autores utilizam um tubo com didmetro
menor (0,3 mm). A principal limitacdo no método proposto foi a
falta de eficiéncia na reducdo do Se(VI) para Se(IV). O tempo utili-
zado de contacto/conversdo do HCI com a amostra foi de 24 s, o que
permitiu uma reducdo de somente 30% do selénio. Tempos maiores
causam deformagdo e perda de resolug@o dos picos.
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Figura 6. Representa¢do esquemdtica da primeira interface CE-HG-ICP-
MS. Pt- eletrodo de platina. Ref. 47, com permissao

Um terceiro trabalho encontrado na literatura foi publicado em
1999 por Tian et al.*’. A pesquisa baseou-se na avaliagdo de um siste-
ma de suporte mével para a realizagdo da gerag@o de hidreto acoplada
a CE. Este suporte mével é um carrossel de fita de video recoberto
com filtro de papel, de 6 mm de espessura, que é impregnado com
uma solucdo de dcido orgnico. Neste caso, foi utilizado dcido tartdrico,
e KBH, em po, para a redugdo das espécies de interesse. Um ponto
que vale a pena ser relatado € o problema com o baixo fluxo da CE, nL.
min’, e a falta de homogeneidade dos reagentes impregnados no fil-
tro. Como o fluxo da CE € muito pequeno, a drea onde ocorre a reacao
¢ limitada e pode ndo haver quantidade suficiente de uns dos reagentes
impregnados no filtro nesta drea. Para contornar este problema os au-
tores propuseram o uso do KBH, como solugéo eletrolitica auxiliar. A
fita foi impregnada somente com o 4cido tartdrico. A interface com o
sistema CE foi feita com uma pe¢a em 7 onde confluiam o capilar, o
eletrodo aterrado e a solugdo eletrolitica (KBH,). O capilar da
eletroforese foi posicionado poucos centimetros acima da cama moé-
vel. A camara tem o volume de 10 mL e uma entrada para o fluxo de
argdnio para o arraste dos hidretos gerados para dentro do ICP-MS. A
vantagem desta montagem € que nio hd geracdo de liquido, que ne-
cessitaria ser aspirado da camara.

INTERFACE CE-ICP: APLICACOES EM QUIMICA
ANALITICA

Olesik ef al.* quando propuseram o primeiro acoplamento CE-
ICP-OES e CE-ICP-MS em 1995, avaliaram a separagdo das espé-
cies de Cr(VI) e Cr(IIl) em solugdes de referéncia. Para uma injecéo
hidrodinamica por gravidade de 15 s (0,14 pL) o limite de detec¢do
obtido, para o cromo, foi de 2 ug L"!, monitorando-se a m/z 52, que
é amassa mais abundante de cromo. Recentemente, Stewart e Olesik®
avaliaram os processos de hidrdlise que ocorrem em solugdes aquo-
sas contendo cromo. Assim, foi possivel empregar o acoplamento
CE-ICP-MS para separar e detectar as espécies monoméricas e
poliméricas de Cr(IlI) em solugdes aquosas.

Ainda considerando a especiagdo de cromo, Mei et al.* determi-
naram Cr(III) e Cr(VI) em solugdes de referéncia com concentracio
de 100 pg mL" empregando uma coluna de 100 um de d.i. e um
volume de, aproximadamente, 2,4 uL de amostra. Foram obtidos
resultados melhores quando se empregou um nebulizador do tipo
micro-concéntrico. Nesse caso, foi empregada uma solu¢do conten-
do 1 pg mL™" de Cr(TIT) e Cr(VI). Contudo, foi requerido um interva-
lo de tempo para a andlise de cromo de 12 min. A principal dificul-
dade de utilizagdo do sistema quimico proposto por Mei et al.*? é o
emprego de solugdo dcida como solucgdo eletrolitica auxiliar
(0,05 mol L' HNO,).

Chan e Chan* também propuseram uma interface CE-ICP-MS
para a especiagdo e determinacio de Cr(Ill) e Cr(VI) em solugdes de
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referéncia. Com esse sistema, foi obtido um limite de detecgdo de
10 pg L' para cromo.

Um outro sistema CE-ICP-MS foi proposto por Tangen et al.*!
para a andlise de Cr(III) e Cd(II). Um aspecto importante desse siste-
ma foi a introducdo da amostra sem a camara de nebulizagdo e a
distancia entre a ponta do nebulizador e o plasma era de aproxima-
damente 5 mm. Os autores empregaram a injegdo eletrocinética para
a introducdo da amostra no capilar eletroforético. Assim, durante a
etapa de injecdo eletrocinética, os cations foram introduzidos na co-
luna e, posteriormente, quantificados. O limite de deteccdo para o
Cr(IlT) e Cd(II) foi de 10 pg L' e 3 pg L, respectivamente. Para
ambas as espécies, a precisdo foi de 0,6%.

Stewart e Olesik® enfatizaram que podem ser encontradas vdrias
espécies de Cr(IIl) em solucdo. A polimerizagdo de cromo ¢é depen-
dente do pH da solug@o, da concentracio do fon, da matriz da solu-
¢do e do periodo de armazenamento. Considerando-se a quimica de
solucdes da espécie Cr(VI), esse também pode ser encontrado em
diversas formas, dependendo da concentracio e da acidez. Sena et
al*’ publicaram, recentemente, uma interessante discusso sobre esse
tema. Até a década de 80, era relatado na literatura que apenas as
espécies CrO,> e Cr,O,> estariam presentes em solucdes aquosas.
Atualmente, ja se discute a presenga da espécie HCrO,". Os pesqui-
sadores tém empregado a quimiometria nos estudos de equilibrio
das espécies de Cr(VI), analisando os espectros de UV/Vis. De acor-
do com os resultados obtidos, concluiu-se que a espécie protonada
HCrO, estd, de fato, presente em solugdes aquosas.

A especiacdo ¢ uma ferramenta importante para a compreensiao
e caracterizag@o de sistemas bioldgicos e ambientais. Nesse contex-
to, Gervasio et al.** propuseram uma interface para o acoplamento
do sistema de eletroforese capilar ao nebulizador concéntrico do ICP-
MS. Esse sistema foi avaliado para a determinagdo quantitativa de
Cr(VI) e Cr(IIl) mediante a separagdo eletroforética das espécies
Cr(VI) e Cr(II)-DTPA*. A formagio do anion Cr(IIT)-DTPA* foi
garantida pelo tratamento prévio das solugdes com DTPA (DTPA:
“diethylenetriaminepentaacetic acid”) e aquecimento a 90 °C por
5 min. Foram feitos testes utilizando as injecdes hidrodinamica e
eletrocinética das solu¢des. No ICP-MS, a aquisi¢do dos dados foi
feita nas m/z 52 e 53. Embora a m/z 52 corresponda ao isétopo mais
abundante de Cr, nessa massa a sensibilidade foi prejudicada devido
a um considerdvel sinal de fundo referente ao fon ArC*. Com o siste-
ma proposto, foi obtida uma curva analitica entre 0,10 e 0,50 mg L'
de Cr(VI) e Cr(III), monitorando-se os sinais transientes na m/z 53.
De acordo com os resultados, sem o aquecimento prévio, o Cr(III)
ndo era complexado com o DTPA. Para solucdes contendo entre 0,10
e 0,50 mg L' de Cr(IIT) e Cr(VI), foram obtidos coeficientes de cor-
relacdo de 0,9934 e 0,9998, respectivamente. Os limites de detec¢do
(30) foram de 9,3 e 4,6 ug L' para Cr(IIl) e Cr(VI), respectivamente.
Para solugdes contendo como interferentes 1,0 mg L' de Fe(IIl) e
0,2 mg L' de Cu(Il) e de Ni(II), os coeficientes de correlagio foram
0,9871 para Cr(VI) e 0,9924 para Cr(Ill) e os limites de deteccdo
(30), para Cr(IIT) e Cr(VI), foram de 11,17 e 4,5 pug L', respectiva-
mente. Os fatores de recuperacdo calculados para uma amostra de
dgua de rio foram de 30 e 32%, apds a adigdo de 0,50 mg L' Cr(VI) e
Cr(IIT)-DTPAZ*. O sistema proposto permitiu avaliar e quantificar as
espécies inorganicas de Cr(VI) e Cr(Ill) em amostras de dgua de rio.

No caso de amostras de dguas naturais, as substancias himicas
representam a maior parte da matéria organica dissolvida. Depen-
dendo do tipo de dgua®, a concentragdo da substincia himica pode
variar entre 0,1 ¢ 115 mg L. As propriedades fisico-quimicas dos
metais pesados sdo alteradas pela interacdo com a matéria organica
dissolvida e sio, freqiientemente, influenciadas pelas propriedades
da substancia organica. Por essa razdo, uma investigagdo detalhada
dessas interagdes é um pré-requisito essencial para o conhecimento
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acerca do nivel de toxicidade, actimulo e biodisponibilidade dos
metais pesados no sistema a ser analisado. A complexagdo de fons
metdlicos também afeta o mecanismo de transporte geoquimico de
metais no ambiente e a eficiéncia da remocdo de metais pesados nas
plantas de tratamento de dgua.

A introdug¢@o da solu¢@o no nebulizador empregando um disposi-
tivo em 7' também foi empregada na separagdo de 12 lantanideos. A
eficiéncia da interface foi avaliada empregando-se um nebulizador
concéntrico e o0 HEN acoplado a uma cimara ciclonica®. Nesse caso,
os sinais obtidos com o nebulizador concéntrico foram mais largos
que aqueles obtidos com o HEN. Além disso, nas condi¢des emprega-
das, o sinal de fundo foi mais intenso quando se utilizou o nebulizador
concéntrico. Neste, o tamanho das goticulas € maior, de forma que hd
um menor transporte de massa do analito para o plasma e, conseqiien-
temente, menor sensibilidade. A escolha do nebulizador €, portanto,
critica para se obter melhor sensibilidade na andlise.

Outro fator importante a ser considerado € o volume morto da
interface, o qual deve ser tdo pequeno quanto possivel para evitar o
alargamento do pico. Majidi e Miller-Ihli*® utilizaram uma interface
com um nebulizador concéntrico, cuja vazio de gds era minima para
evitar a perda de resolug¢@o. Contudo, ao utilizar uma vazdo do gis
de nebuliza¢@o menor que a 6tima, a sensibilidade poderia ser afeta-
da. Os nebulizadores concéntrico e de fluxo cruzado sdo construidos
para operar com vazdes de aproximadamente 1,0 mL min™. J4 os
nebulizadores de baixo fluxo de gds, DIN e HEN, sao construidos
para operar com vazdes de 0,1 mL min"' ou menos. Esses ultimos
sdo 0s mais atrativos para as aplicacdes em CE-ICP-MS.

A determinagdo seletiva de espécies organometalicas produzidas
por organismos vivos quando expostos & contaminaclo por metais
tem sido amplamente estudada. Deve ser salientado que a atividade
bioldgica dos elementos, assim como a sua toxicidade depende do
estado de oxidaco ou de sua forma quimica'. Nesse sentido, os siste-
mas CE-ICP-MS tém sido desenvolvidos visando permitir a especiagdo
e determinagdo de elementos considerados essenciais/toxicos.

Majid e Miller-Thli * propuseram, em 1998, um sistema CE-ICP-
MS para a especiagdo de metalotioneinas (MT) em solucdes de refe-
réncia. Para isso, foi empregado um nebulizador concéntrico modi-
ficado. Os autores modificaram a entrada do gds do nebulizador
empregando uma pe¢a em 7, a qual foi adaptada antes do nebulizador.
Uma outra peca, também em 7, era utilizada para fazer a introducao
da solug@o e a adaptacdo do eletrodo que fechava o circuito elétrico.
Nesse acoplamento, os autores empregaram uma cidmara de
nebulizagdo ciclonica e, devido a geometria da interface, também
fizeram um acoplamento com um nebulizador de fluxo cruzado.
Obteve-se um limite de deteccdo de 2,36 ug mL! para Cd em
metalotioneinas.

Recentemente, Mounicou ef al.>* compararam os sistemas CE-
ICP-MS e CE-ES-MS (ES-MS: “Electrospray Mass Spectrometry”)
para a caracterizacdo de metalotioneinas em solucgdes de referéncia.
Os autores empregaram um nebulizador micro-concéntrico como
interface que foi acoplado a uma cdmara de nebulizagdo tipo “Scott”.
Para isso, também empregaram uma pega em 7 para a introdugdo da
solucdo eletrolitica. Apesar de ndo terem sido apresentadas caracte-
risticas analiticas tais como precisdo, reprodutibilidade e limite de
deteccdo, ¢ mostrado um estudo de caracterizacdo de complexos
metdlicos como metalotioneinas. A partir desse estudo, os autores
concluiram que a melhor sensibilidade foi obtida quando se empre-
gou a ES-MS, devido a menor dilui¢do proporcionada pela vazao de
2 uL min™ da solug¢do eletrolitica. Para o acoplamento com o ICP, a
vazdo empregada foi de 20 puL. min™'.

Posteriormente, Chassaigne et al.>* também avaliaram uma
interface empregando um nebulizador micro-concéntrico para a ca-
racterizagdo de metalotioneinas em solug@o de referéncia. Nesse caso,
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as caracteristicas analiticas do sistema proposto também néo foram
apresentadas. Além disso, também néo foram apresentadas as condi-
¢des experimentais do ICP.

Ainda considerando a especia¢do de MT, o acoplamento CE-
ICP-MS tem sido utilizado para estudar contaminagdes por metais
pesados/téxicos em sistemas bioldgicos e ambientais devido ao
acumulo de metais pesados decorrente também de chuva acida.
Muitos trabalhos sdo desenvolvidos com cianobactérias para avaliar
a influéncia dos metais na interagdo com o ambiente, onde sdo utili-
zadas como biossensores naturais para avaliar sistemas aquaticos
contaminados por metais pesados/toxicos. Neste caso, as ciano-
bactérias sdo importantes em sistemas aqudticos, pois acumulam
metais tais como Hg?*, Cu?**, Zn* e Cd** em proteinas ricas em
cistefna, como as metalotioneinas. Para a especiacio dos metais pre-
sentes nas metalotioneinas em cianobactérias, o acoplamento CE-
ICP-MS oferece condi¢des para a separagdo e quantificacdo dos
metais complexados pela metalotioneina. Esse trabalho foi realizado
por Lavorante et al.” utilizando nebulizadores concéntricos e micro-
concéntricos. O sistema foi avaliado para metalotioneinas obtidas
ap0s a extragdo e a purificacdo de uma cianobactéria Synechococcus
sp PCC7942.

A polui¢do ambiental causada pelas espécies de mercirio deve-
se a sua aplicacdo na minerag@o e na producdo de pesticidas, apara-
tos elétricos, tintas e na drea odontoldgica. O conhecimento acerca
da mobilidade de mercirio no ambiente incentivou as pesquisas re-
lacionadas com os compostos i0nicos desse elemento. Assim, Lee e
Jiang® empregaram um nebulizador micro-concéntrico e um conector
em forma de cruz para adaptar o eletrodo e permitir a entrada da
solucdo do eletrélito. As espécies organicas e inorganicas de mercu-
rio foram preparadas a partir da reacdo de mercurio com cisteina, que
atuava como ligante. Dessa forma, os compostos formados de carga
negativa, entre o Hg e o grupo tiol da cisteina, foram separados pela
diferenca em carga e tamanho. Neste caso, o limite de deteccdo para
as diferentes espécies de mercurio se situou entre 0,08 e 0,17 ug mL™".

A determinagio de metil merctrio (CH,Hg"), considerada a es-
pécie mais toxica de mercurio, foi realizada em material de referén-
cia certificado. Para esse estudo Tu et al.” propuseram o acoplamento
CE-ICP-MS empregando nebulizador de fluxo cruzado e micro-con-
céntrico. A solugdo do eletrdlito foi introduzida no nebulizador em-
pregando uma peca 7. Quando empregado o nebulizador micro-con-
céntrico, foram obtidos limites de detec¢do de 13,6 ng mL™' para
CH,Hg* e 6,0 ng mL"' para Hg**. Quando empregado o nebulizador
de fluxo cruzado foram obtidos limites de detec¢do de 149 ng mL"!
para CH,Hg* e 112 ng mL"' para Hg**. Os resultados obtidos foram
concordantes com os valores certificados.

Ainda considerando-se a performance da interface, Schaumloffel
e Prange®’ também propuseram o nebulizador micro-concéntrico para
a especiacao de arsénio e chumbo em solugdes de referéncia. Nesse
caso, foi mantido também o dispositivo em 7 para a introdugdo da
solugdo auxiliar do eletrdlito e adaptacdo do eletrodo e do capilar
eletroforético. A vazdo da solug@o auxiliar foi avaliada entre 2 e
12 uL min”', e a melhor condi¢d@o para andlise foi obtida entre 4 e
6 uL min"'. Para implementar o sistema, arsenocolina, arsenobetaina,
arsenito, dcido dimetilarsénico, dcido monometilarsonico, trietil
chumbo e trimetil chumbo em solucdo de referéncia foram separa-
dos em um intervalo de tempo < 7 min.

Com relacdo ao acoplamento CE-HG-ICP-MS, essa ndo é uma
tarefa simples, mas pode ser bastante vantajoso em alguns estudos,
como no caso da especiacdo e andlise de compostos inorganicos e
organicos. Elementos como As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te, Pd e Au
formam hidretos gasosos, a temperatura ambiente, em um meio re-
dutor. O método mais freqiientemente utilizado para a geracio de
hidreto ¢ a rea¢do com boroidreto de sédio em meio 4cido.
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Tabela 1. Compilagdo dos trabalhos envolvendo o acoplamento CE-ICP

Quim. Nova

Analito Matriz da amostra Sistema de detec¢ao Eletrélito Ref.
Cr*, Cr%, Sr** Cr*, Solugdo de referéncia ~ ICP-AES ICP-MS 40 mmol L' de acetato de sédio (pH 8,2) 26
Cr®, Sr**, Sn*, Co*, Solucdo de referéncia 60 mmol L' de cloreto de cdlcio (pH 6,7) 26
As*, As>* e Li*
Cr’, Cr, K*, Y*, Solucdo de referéncia ICP-MS 13 e 2,7 mmol L' de cloreto de cdlcio (pH 6,0) 27
Co* e Li*
La*, Mn**, Co* e Ni** Solucdo de referéncia ICP-MS 20 mmol L' acetato de amonio (pH 7,0) 28
Cd* Solugdo de referéncia ICP-MS 50 mmol L™ Tris (pH 9,1) 28
de metalotioneina
Cd* e Fe* Solugdo de referéncia ICP-MS 20 mmol L' Tris (pH 9,0) 29
de metalotioneina e Ferritin
Cd* Solugdo de referéncia ICP-MS 50 mmol L™ Tris (pH 9,1) 30
de metalotioneina
Co* Solug¢do de referéncia ICP-MS 50 mmol L' Tris (pH 9,1) 30
de coenzima B,
As organico e inorganico Solucdo de referéncia ICP-MS 6 mmol L' 4cido 2- hidroxiisobutirico (pH 4,3) 31
Cr*, Cr®e Cu*- EDTA Solucdo de referéncia ICP-AES 4 mmol L' acetato de sédio (pH 7,2) 32
5 mmol L' HNO,
Cd* e Zn* Solucdo de referéncia ICP-MS 50 mmol L' Tris (pH 9,0) 33
de metalotionefna
Cd* e Zn* Solucdo de referéncia ICP-MS 50 mmol L' Tris (pH 9,0) 34
de metalotioneina
TI*, Sr**, Pb**, Mn*", Co*, Solucdo de referéncia ICP-MS 10 mmol L' nitrato de amonia e 35
Cd*, K* e Li* 5 mmol L*! fenantrolina (pH 8,75)
Se*, Se®* e As orginico Solucdo de referéncia ICP-MS 2,3 mmol L' 4cido piromelitico e 35
e inorganico 6,5 mmol L' hidréxido de sédio e
1,6 mmol L' trietanolamina e
0,75 mmol L' Hidréxido hexametonio (pH 7,7)
Cd* e Zn* Solucdo de referéncia ICP-MS 20 mmol L' acetato de amonio (pH 7,8) 36
Cr¥* Solug¢do de referéncia ICP-MS 4 mmol L cloreto de lantanio (pH 3,0) 39
Cr* e Cr* Solucdo de referéncia ICP-AES 2 mmol L' acetato de sddio (pH 5,0) 40
Ba?, K*, Mg*, Cr** e Cd** Solucdo de referéncia ICP-MS 6,55 mmol L' dcido a-hidroxiisobutirico e 41
5,0 mmol L' 4-metilbenzilamina
Cri*e Cr* Agua de rio ICP-MS 20 mmol L' Na,HPO, HO e 42
0,5 mmol L' TTAOH (pH 8,0)
Hg orgénico e inorganico Solucdo de referéncia ICP-MS 50 mmol L' NaHCO,/Na, CO, (pH 11) e 43
20 mmol L' SDS e 0,2% (m/v) L-cisteina
Hg orgénico e inorganico Material certificado de ICP-MS 25 mmol L' cloreto de célcio 46
figado de peixe e
pancreas de lagosta
As orgénico e inorgdnico Agua mineral Hg-ICP-MS 20 mmol L' CH,KO, e 47
20 mmol L"'H,BO, (pH 9,03)
As orgénico e inorgénico Se  Agua mineral Hg-ICP-MS 20 mmol L' CH,KO, e 48
20 mmol L' 4cido bérico (pH 9,03)
As orgénico e inorgdnico Erva medicinal da China Hg-ICP-MS 25 mmol L' Na,HPO,H,0 (pH 6,5) 49
La*, Ce*, Nd*, Sm*, Cd**,  Solug¢do de referéncia ICP-MS 4 mmol L' 4cido 2- hidroxiisobutirico 52
Tb3-¢-7 Dy3+’ H03+’ EI'3+, Tm3+,
Yb*e Lu**
Cd* e Zn* Solucdo de referéncia ICP-MS 5 mmol L' acetato de amonio (pH 6,0) 53
de metalotioneina
Cd* e Zn* Solucdo de referéncia ICP-MS 5 mmol L' acetato de amonio (pH 6,0) 54
de metalotioneina
Cd* e Zn* Solucdo de referéncia ICP-MS 50 mmol L' Tris (pH 9,0) 55
de metalotioneina e
proteinas de bactérias
Pb orgéanico e As organico Solucdo de referéncia ICP-MS 4 mmol L' borato de sédio (pH 9,3) 57
e inorgdnico
Se e Te organico e inorginico Proteinas de leveduras Hg-ICP-MS 20 mmol L"'H,BO, e 62

0,5 mmol L' TTAOH (pH 11,0)
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Magnuson et al.*’ quando propuseram o primeiro acoplamento
CE-HG-ICP-MS em 1997, implementaram a especiagdo de quatro
espécies de arsénio: As(III), As(V), dcido monometialarsénico
(MMA) e acido dimetilarsénico (DMA). Posteriormente, 0 mesmo
sistema foi empregado para a especiacido de As(Ill), As(V), MMA,
DMA, Se(IV) e Se(IV)®. Nesse caso, para 250 nL. de amostra os
limites de detec¢do calculados foram 10 e 240 pg para Se(IV) e
Se(VI), respectivamente. Para as espécies de arsénio, os limites de
deteccdo obtidos foram 6 ng mL™"' de As(V), 58 ng mL"' de DMA, 9
ng mL"' de MMA e 25 ng mL"' As(III). Além disso, no trabalho pro-
posto por Tian et al.*, também para a especiacé@o de As, os limites de
deteccdo obtidos foram 0,60 ng mL™! para As(III), 0,41 ng mL"! para
DMA, 0,42 ng mL"!' para MMA e 0,34 ng mL"' As(V), respectiva-
mente.

O método de geragdo de hidretos somente € eficiente para espé-
cies metdlicas em determinados estados de oxidacdo. No caso do
selénio € o selenito, para o arsénio, a arsina. Assim sendo, € necessa-
rio converter Se(VI), selenometionina e as outras espécies de selénio
para o Se(IV). A redugido de selénio (VI) pode ser realizada com HCI
diluido e aquecimento ou HCI concentrado. No entanto, segundo
alguns autores a selenometionina e outros compostos organicos nao
formam diretamente hidretos com borohidreto e HCI**®. Recente-
mente, alguns trabalhos demonstram a possibilidade de gerar hidretos
gasosos a partir de metaloaminodcidos diretamente através da gera-
¢do de hidretos convencional® . Chartterjee e Morita® avaliaram o
acoplamento do HPLC-HG-ICP-MS para andlise de selenometionina
em amostras de urina. Em um segundo estudo, Chatterjee et al.”
propdem a geracdo dos hidretos de selenometionina (Semet),
selenoetionina (Seet) e trimetilselénio (TmSe) a partir de NaBH, e
HCI, usando GC-AED (GC-AED: “Gas Chromatograph with Atomic
Emission Detector”) e GC-MS (GC-MS: “Gas Chromatography Mass
Spectrometry”). Usando estas técnicas foi possivel analisar o mode-
lo de fragmentagdo e sugerir as espécies sendo geradas na geracio
de hidretos. Os autores sugerem, pelos padrdes de fragmentacio
obtidos, que as espécies dimetilseleneto (DmSe), dimetildiseleneto
(DmDSe) e dietidiseleneto (DeDSe) s@o as predominantemente for-
madas a partir da geracdo de hidretos das espécies TmSe, Semet e
Seet, respectivamente. O limite de detec¢do obtido para seleno-
metionina foi de 1,08 pg L'. A possibilidade de se gerar hidretos
diretamente de metaloaminodcidos, apresentada por Chartterjee e
Morita®, é uma alternativa atraente para andlise tanto dos compostos
inorgdnicos como organicos em uma Unica andlise. Este tipo de es-
tudo é extremamente importante, principalmente em matrizes de flui-
dos bioldgicos, alimentos e solos, onde bactérias conseguem
biossintetizar selenoaminodcidos que apresentam importantes fun-
¢des bioquimicas nestes sistemas. Neste sentido, Moraes e Giné%?
vem desenvolvendo um trabalho empregando o acoplamento CE-
HG-ICP-MS para a andlise de compostos como selenito, selenato,
selenometionina, selenoetionina, selenocisteina, telurato, telurito,
telurometionina e telurocisteina biossintetizados. Nesse estudo, os
compostos de selénio e teldrio sdo biossintetizados por bactérias e
leveduras como a Pseudomonas fluorescens e A. falciforme.

Na Tabela 1 estdo apresentados os trabalhos que envolvem o
acoplamento CE-ICP-MS, destacando-se os analitos de interesse, a
matriz da amostra, o sistema de deteccéo e o tipo de eletrélito utili-
zado.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Analisando os trabalhos aqui relatados percebe-se que € grande
a preocupagio para o desenvolvimento dos acoplamentos CE-ICP.
Recentemente, Timerbaev® descreveu os principais problemas rela-
cionados com o emprego de CE nos procedimentos de especiagdo.
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Segundo o autor, pouca atencdo ¢ dada normalmente as etapas de
preparacdo das amostras para assegurar a estabilidade das espécies
ou evitar os efeitos de matriz. No artigo, também sdo discutidos as-
pectos referentes as mudangas que podem ocorrer na especiacao
durante as andlises e os meios adequados para a validacdo de
metodologias que poderdo, futuramente, ser empregadas em andli-
ses de rotina. Na verdade, a tendéncia no desenvolvimento de meto-
dologias envolvendo a especiacdo é obter resultados com perfil
confidvel das espécies em equilibrio na amostra real. Além disso,
algumas das etapas tediosas de pré-tratamento de amostras poderdo
ser implementadas em linha como, por exemplo, empregando siste-
mas de andlise em fluxo para a introducdo de amostras no sistema
CE-ICP, aumentando as potencialidades da aplicacdo desses siste-
mas em andlises de rotina e processos de controle®®. E ainda, a
miniaturizagdo de sistema CE em “microchips” deverd ser explorada
para o acoplamento com o ICP-MS. Isso implicaria em novos desen-
volvimentos de nebulizadores para possibilitar os acoplamentos.
Nesse caso, a grande vantagem de se utilizar sistemas miniaturizados
seria 0 pequeno volume de amostra, picolitros, o que facilita a
nebulizacdo da amostra. Em alguns casos, uma montagem a ser pro-
posta seria o capilar da eletroforese acoplado a um outro capilar por
onde seria introduzido um pequeno fluxo de gds, necessdrio para
nebulizac¢do, minimizando os problemas relacionados com a contra-
pressdo no capilar. Ou ainda, devido ao pequeno tamanho das
goticulas formadas, ndo seria necessdria a utilizagdo da cimara de
nebulizacdo e do nebulizador, sendo esta introduzida diretamente no
plasma.
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