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1. INTRODUCAO

Os avangos no campo da separagio cromatografica tém si-
do acompanhados do desenvolvimento de detectores seletivos
de resposta rdpida, grande sensibilidade, estdveis e de ampla
linearidade. Os detectores modernos, projetados para operar
integradamente com a separagdo cromatogréfica, possibilitam
andlises de amostras que exigem resolugdes superiores as que
se pode conseguir com as colunas cromatograficas. Um detec-
tor altamente seletivo para alguns dos componentes de uma
amostra pode eliminar a interferéncia daqueles para os quais
responde fracamente. Contudo, os detectores seletivos néo
permitem contornar todas as necessidades analiticas, de forma
que é necessdrio dispor-se de detectores nio-seletivos. Estes
sd0 a opgdo natural para muitas amostras, e, mesmo quando
néo possibilitam a andlise, sdo usados na avaliagdo da comple-
xidade da amostra, para auxiliar na escolha do detector seleti-
vo adequado para os trabalhos analfticos.

A diversificagdo da andlise cromatogréfica seria bem aten-
dida com detectores que pudessem operar tanto seletivamente,
quanto no modo nao-seletivo. J4 existem equipamentos co-
merciais com esta potencialidade; um deles € o espectrdmetro
de massas acoplado 2 cromatografia gasosa. Outros sistemas
estdo sendo pesquisados e s6 existem como protétipos. Todos
tém em comum originarem-se da crescente importincia de
combinarem-se as técnicas de duas dreas vitais em Quimica
Analitica: Cromatografia e Espectroscopia.

A combinagdo das técnicas espectrométricas de emissiio
com a cromatografia vem sendo explorada desde a década de
1970, com uso intensivo de plasmas como fontes de emissdes
atdmicas. Os plasmas sdo muito versdteis, porque produzem
emissdes intensas para a maior parte dos elementos da tabela
periédica. Os desenvolvimentos que tem ocorrido na tecnolo-
gia de plasmas e na tecnologia de 6ptica deverdo manter em
expansdo as possibilidades de aplicacdo de detectores croma-
togréficos baseados em plasmas.

2. CARACTERISTICAS GERAIS DOS DETECTORES
CROMATOGRAFICOS

O detector cromatogrédfico deve estar situado imediata-
mente no fim da coluna, para evitar conexdés volumosas que
alarguem as bandas cromatograficas devido ao volume morto.
Ele deve ter resposta muito rdpida, porque como a cromato-
grafia € uma técnica de eluigéo, o tempo de contacto com cada
componente da amostra pode ser bastante curto (1 a 3 segun-
dos, na cromatografia gasosa de alta resolugao). Ele também
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deve gerar sinais intensos, uniformes e reprodutiveis, isto &,
deve ser estdvel, apesar de muito sensfvel. .

Quanto ao modo de operagio existem dois grupos de de-
tectores. No primeiro estdo os que medem uma propriedade
da fase m6vel e respondem a mudangas criadas nessa proprie-
dade pelos componentes da amostra; eles sdo chamados de de-
tectores de propriedade extensiva — o exemplo tipico € o de-
tector por condutividade térmica, DCT. No segundo grupo
estio os detectores que medem alguma propriedade do com-
posto quimico que estd dissolvido na fase mével; estes sdo os
detectores de propriedade do soluto.

Esses dois grupos de detectores diferem quanto as suas se-
letividades: aqueles pertencentes aos extremos, isto €, alta e
baixa seletividade, sdo comumente referidos como, respecti-
vamente, detectores especificos e detectores universais.

Um detector realmente universal seria o que respondesse a
todos os componentes que eluem da coluna cromatografica.
Detectores de propriedade extensiva, como o DCT, ndo sio
realmente universais, porque nio emitem qualquer sinal para
um eluente que tenha as mesmas propriedades da fase mével.
A monitoragio de ions totais, em cromatografia gasosa ou li-
quida, € a técnica que mais se aproxima da deteccgdo verdadei-
ramente universal — s6 ndo haveria resposta para um compos-
to que ndo produzisse fons ao ser fragmentado no espectré-
metro de massas, o que € improvével. Os detectores universais
podem ser desejdveis para certos fins, mas em muitos casos a
detecgdo de todos os componentes de amostras pode ser alta-
mente inconveniente. .

Os detectores especificos sdo usados para discriminar e
analisar um componente em particular, o que facilita a andlise
de amostras muito complexas. Um caso tipico € o uso do De-
tector por Captura de Elétrons (DCE) para dosagem de orga-
noclorados em 4gua, que é uma matriz complexa, porque ge-
ralmente contém outros compostos orginicos nao-halogena-
dos. A alta sensibilidade do DCE para os organoclorados e a
baixa sensibilidade para os nido-halogenados possibilita dis-
criminar os picos dos primeiros, mesmo que eles eluam par-
cialmente superpostos com os dos nido-halogenados. Contudo,
o DCE nao discrimina organoclorados de organobromados e,
portanto, ndo assegura a especificidade que seria necessdria
para a identificagio dos organoclorados.

Para ser realmente especifico um detector deveria ser ca-
paz de responder para um 4dtomo em particular, ou para uma
molécula, sem emitir qualquer sinal para outros compostos.
Tal detector ainda ndo foi desenvolvido. Como j4 foi mencio-
nado, 0 que se tem sdo detectores seletivos: quanto mais sele-
tivo, mais ele se aproxima de especifico. Todos os detectores
de propriedade do soluto sdo seletivos em alguma extensao. Se
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a intensidade da propriedade a ser medida € bastante diferente
de um composto paraoutro, a seletividade para um deles pode
ser muito grande. Contudo, quando ocorre co-eluigdo e os
¢o-cluentes que nao sdo de interesse estdo presentes em quan-
tidades elevadas, as respostas obtidas podem causar inter-
feréncia com o componente a ser analisado.

Os detectores podem ser seletivos por elemento, por estru-
tura ou por funcionalidade, ou por propriedade. A alta reso-
lugdo espectroscépica que pode ser conseguida na monito-
ragdo de linhas de emissdo atdmica pode ser uma boa aproxi-
magcdo da especificidade completa. Existe grande interesse por
esta caracteristica porque, caso ndo seja necessdrio otimizar a
separagao cromatogrifica até conseguir fragbes puras, uma
alta seletividade na detecgao pode complementar o que se
conseguiu com a coluna cromatogrifica para levar a uma re-
solugdo final satisfatéria. Isto € particularmente importante na
andlise de tragos, na qual a separagao total normalmente nunca
€ possivel, porque picos pequenos, oriundos de sangramento
da coluna e de impurezas do solvente, podem mascarar o pico
do composto de interesse. Além disto, nao € incomum que os
picos estejam sobrepostos & cauda do solvente, ou de algum
outro pico majoritdrio.

3. DETECTORES ELEMENTO-SELETIVOS

Virios detectores elemento-seletivos j4 se encontram em
uso em cromatografia gasosa. Eles sdo:

O Detector por Ionizagdo em Chama Alcalina (DICA),
também conhecido como Detector de Nitrogénio ¢ Fésforo
(DNF), que € seletivo para esses elementos.

O Detector Fotométrico de Chama (DFC), seletivo para
enxofre e fésforo e que opera pela medida de bandas molecu-
lares largas de S, e HPO.

O Detector Hall Eletrolitico por Condutividade (DHEC),
que € seletivo para halogénios, nitrogénio e enxofre, depen-
dendo do modo de operagdo em que € usado.

Os modelos atuais destes detectores podem ser usados para
cromatografia gasosa com colunas capilares. A intercomple-
mentacdo de suas seletividades com a eficiéncia da cromato-
grafia de alta resolugdo tem possibilitado grandes avangos na
andlise qualitativa e quantitativa de eluatos em matrizes que
normalmente sdo fontes de interferéncias drésticas com outros
detectores. '

Os desenvolvimentos da espectroscopia de emissdo atdmica
observados na tltima década evoluiram para o interfaceamen-
to de suas técnicas com a cromatografia, pela potencialidade
de poder monitorar muitos (ou todos) elementos com um tni-
co sistema. Outra evolugdo foram os detectores de emissdao
atémica com capacidade de detecgio multi-elementar simulté-
nea. Eles geram, simultaneamente, em canais diferentes, tan-
tos cromatogramas quantas forem as linhas de emissdo moni-
toradas, de forma que identificagdes tentativas podem ser fei-
tas com base na coincidéncia entre picos dos diversos croma-
togramas. Tanto a detecgdo multi-elementar no modo mono-
elementar-sucessivo, quanto no multi-elementar-simultdneo
apresentam boas perpectivas para estudos de determinagédo de
férmulas minimas para eluatos em alto estado de pureza, devi-
da a separagdo cromatogréfica. Para fins de andlise quantitati-
va os detectores de emissdo atOmica do tipo mono-elementar
tém recursos similares aos dos detectores cromatograficos se-
letivos convencionais. Os do tipo multi-elementar-simultineo
tém a vantagem de possibilitar a localizacdo de um composto
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pela linha de emissdo de um seu elemento especifico ¢, se esta
emissdo for fraca, usar uma linha intensa de outro elemento,
como a do carbono, que gera picos grandes e adequados para
fins quantitativos.

4. DETECTORES ESPECTROSCOPICOS

DE EMISSAO

Dois tipos de detectores de emissdo atdmica j4 foram inter-
faceados com cromatografia gasosa, os de emissdo em chama
e os de emissdo em plasma. Os de emissdo em plasma tém sido
os mais estudados, pois os de emissdo em chama tendem a
apresentar bandas largas de emissGes moleculares'. As trés
fontes principais de plasma usadas na detecgdo em cromato-
grafia gasosa sdo o Plasma de Hélio Induzido por Microondas
(PIM) sob pressdo atmosférica ou pressdo reduzida, o Plasma
de Argdnio de Corrente Continua (PACC) e o Plasma de
Argonio Indutivamente Acoplado (PAIA). Os dois Gltimos
sdo os que ji4 foram efetivamente usados para detecgdo em
cromatografia liquida.

Basicamente € possivel montarem-se dois tipos de equipa-
mentos pela associagdo de um plasma, o espectrometro ade-
quado e um cromatégrafo. Com espectrémetros tipo multica-
nal conseguem-se Os sistemas que permitem a multi-detecgao
simultinea, Estes sistemas tem preco relativamente elevado,
por causa do tipo de instrumentagéo espectroscépica. Com es-
pectrometros munidos de monocromadores de varredura sio

‘'montados os sistemas para a mono-detecgio sequencial, de

custo entre 1/3 e 1/4 dos anteriores. Os cromat6grafos e es-
pectrometros sio os componentes mais acessiveis e, a ndo ser

pelo custo e eventuais incompatibilidades de disposicdo
geométrica de um relativamente ao outro, os mais simples de
serem definidos. O mesmo ndo ocorre com fontes de micro-
ondas e cavidades, para as quais ndo se encontram muitos ti-
pos ¢ fornecedores. Grande parte do esforgo de pesquisa para
viabilizar o uso extensivo dos plasmas como detectores desti-
na-se para o desenvolvimento de sistemas eficientes de confi-
namento dos plasmas.

Um plasma € uma regido de alta energia, formada por ions
e elétrons em equilibrio elétrico. Portanto, o seu confinamento
ndo € uma tarefa simples. Como reservatérios materiais (de
volume fisicamente bem definido) sdo impraticdveis, porque
seriam destruidos sob os efeitos combinados da alta energia e
dos ataques quimicos, os plasmas sdo confinados por campos
cletro-magnéticos. Alguma fonte deve gerar os campos ele-
tromagnéticos e um dispositivo tem que ser usado para posi-
ciond-los no local onde o plasma deve ser formado e mantido.
Tecnicamente diz-se que a energia é acoplada, pelo dispositi-
vo, para gerar um campo eletromagnético estaciondrio. Esta é
a condigdo para se ter um plasma estdvel. As fontes mais ade-
quadas atualmente conhecidas para aplicagdo em cromatogra-
fia gasosa operam na regido das microondas. Quando a sua
energia € adequadamente transferida para um gés em fluxo,
plasmas podem ser induzidos, confinados e mantidos em vo-
lumes bastante pequenos — os plasmas comumente utilizados
em CG formados dentro de tubos com cerca de 1 mm de dia-
metro interno ( 0 comprimento s6 depende da montagem fisi-
ca do sistema; 5 e 12 centimetro sdo, provavelmente, os mais
usados).

Hélio e argodnio t€m sido os gases mais usados como supor-
te para os plasmas. Existem vantagens em se usar hélio em lu-
gar do argdnio: o plasma de hélio € mais energético e capaz de
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produzir emissdes atdmicas para elementos como cloro, bro-
mo, nitrogénio e oxigénio, que s6 apresentam emissdes diatd-

micas fracas nos plasmas de argonio?.
A operagdo de um sistema cromatégrafo-plasma-espec-

trémetro do tipo esquematizado na Figura 1 € descrita resu-

midamente a seguir: uma cavidade metdlica (guia de onda)
acopla a energia de um fonte de microondas, geralmente ope-
rada a 2,45 GHz, de forma que a energia seja focada no inte-
rior da célula de descarga (comumente um tubo de quartzo
por onde flui o gds de suporte. O material que elui da coluna
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Figwra 1. Sistema para Cromatografia Gasosa - Plasma Induzido por Microondas (CG-PIM) sob pressdo atmosférica. (A) Sistema de amplificacdo e
registro dos sinais; (B) Fonte de Microondas; (C) Cavidade; (D) Sintonisador *'stubstretcher”’; (E) Linha de Transferéncia; (F) Sistema de
aquecimento da linha de transferéncia; (G) Forno do cromatdgrafo; (H) Sistema de trapeamento da linha do gds de suporte do plasma (Para

detalhes da cavidade, ver Fig. 2).

Figura 2. Configuragdo de uma cavidade de Beenakker para uso com colunas capilares num sistema CG-PIM (da Ref. 3). (A) Barra de quartzo (sintoni-
sador); (B) Conector UG-58; (C) Tubo de descarga (quartzo); (D) Parafuso de fixacao da cavidade; (E) Parafuso de cobre (sintonisador); (F)

Elemento acoplador e seu parafuso de fixagéo
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cromatogréfica & dirigido para o plasma onde as moléculas sdo
fragmentadas ¢ ocorrem as emissdes atdmicas. O conjunto das
linhas de emissio, ou seja, o espectro de emissio da molécula
fragmentada, € focado na fenda de entrada de um espectrd-
metro, com o qual se seleciona a linha, ou as linhas, a serem
monitoradas. Os demiais componentes do sistema sédo tubos
fotomultiplicadores, com suas fontes de alta voltagem e siste-
mas de amplificago de sinal e corregéio de rufdo de fundo:
eles tem a finalidade de enviar para o dispositivo de coleta de
dados (registrador, computador, etc) um sinal de intensidade
adequada. Os arranjos de diodos sdo dispositivos que poderdo
substituir as fotomultiplicadoras ¢ tornar os sistemas multi-
canal mais compactos. v

No sistema ilustrado na Figura 1 estd representado um
plasma de pressdo atmosférica (note-se que a saida do tubo de
descarga € aberta para o ambiente) induzido por microondas e
sustido numa cavidade TM);q* (Figura 2) similar ao primeiro
tipo de cavidade descrito por Beenaker¢. Das possfveis fontes
alternativas de plasmas as mais usadas tém sido modificagdes
de cavidade para pressdo reduzida, do tipo da que foi introdu-
zida por Everson®.

4.1. 0 PLASMA INDUZIDO POR MICROONDAS
SOB PRESSAO REDUZIDA COMO DETECTOR
CROMATOGRAFICO

Entre as primeiras publicagdes sobre o uso deste tipo de
plasma estd a de Bache e Lisk®, com a detecgdo de namogra-
mas de bromo, cloro, iodo, fésforo ¢ enxofre em compostos
orgénicos. Os plasmas sob pressao reduzida também sao efi-
cientes para outros elementos, como merciirio em compostos
da classe dos dialquilmerciricos’, cromo, berilio e aluminio
em quelatos metdlicos voldteis®, arsénio ¢ antimdnio em orga-
nometdlicos’ e P, S, Br, C1, I, C, H, D, N, e O reportados por
McLean e outros'®, que utilizaram um plasma de hélio sustido
num tubo de quartzo relativamente longo e de paredes bastan-
te espessas (10 mm d.e., 1 mm d.i. ¢ 15 cm de comprimento)
no qual formava-se um plasma de 10 cm de comprimento,
operando com poténcias de 100 a 200 watts, frequéncia de
2,45 GHz e pressoes em torno de 0,25 torr. Deste trabalho
originou-se o vnico sistema até agora comercializado'?, que
foi detalhadamente avaliado por Brenner, em termos de sensi-
bilidade, seletividade e reprodutibilidade'?. Brenner também
explorou a utilidade desse sistema para identificagdo de ele-
mentos, andlise de tragos e determinagao de férmulas empiri-
cas — alguns dos resultados estiio resumidos na Tabela I.

Apesar da dificuldade natural de andlise com monitoragao
das linhas de emissdao de nitrogénio e oxigénio, resultados ob-
tidos com os plasmas de pressdo reduzida sao promissores. A
Figura 3 mostra dois cromatogramas de uma amostra de gaso-
lina, obtidos simultaneamente, monitorando-se as linhas de
emissio do oxigénio e do carbono'?: a discriminagdo obtida na
linha de oxigénio permite detectar quais sdo os compostos
oxigenados nessa mistura complexa. A detecgdo seletiva de
oxigénio e nitrogénio para fins quantitativos ¢ dificil, porque
eles sempre estdo presentes como impureza no gés suporte e
por causa de vazamentos de ar para dentro das linhas de gis
do equipamento. Nos plasmas de pressiao atmosférica ainda
existe outro fator potencialmente complicante, que é uma
possivel difusdo de ar para dentro dos tubos de descarga, que
ficam abertos para a atmosfera. Apesar desta difusio ter que
ocorrer em contra-corrente com o-gis suporte, que flui com
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TABELA I - Limites de Detecgdio e seletividade para o siste-
ma Cromatografia. Gasosa — Plasma Induzido
por Microondas sob pressdo reduzida descrito

na Ref. 1.
Elemento  Comprimento Limitede  Seletividade
de onda “detecgdo relativa ao
(nm) (ng/s) carbono

C 2479 0,06 -
H 486,1 0,02 > 500
D 656,2 (0,09)2 8802
(0] 772,2 4,0 > 500
N 746,9 2,8 > 500
F 685,6 0,46 > 350
C1 4794 0,06 485
Br 470,5 0,02 300
I 516,1 (0,05)2 4002
S 5454 < 0,05 50
P 253,6 0,005 -

a: Especificagao do fabricante para 0 MPD 850 (Ref. 11).
vazoes tipicas na faixa de 50 a 150 ml/min, esta possibilidade
tem sido usada como argumento em favor dos plasmas de
pressdo reduzida para andlises de oxigénio e nitrogénio.

4 2,

L LAV

24 20 16 12 8 4 (o]
Tempo (min)

Figura 3. Resultados da detec¢do simultdnea de carbono (cromatro-
grama inferior) e oxigénio (superior) com wm sistema CG-PIM
sob pressdo reduzida. Amostra: gasolina @ qual foram adicio-
nados os dlcoois.(1) t-butanol; (2) etanol; (3) s-butanol; (4)
n-butanol. C: 247,8 nm; O: 772,2 nm. Coluna: polietileno ghi-
col 20 M, 32,5 m X 0,22 mm DI, Temperatura da coluna: 53°
C por 2 min, 5° C/min até 80° C 12° C/min até 150° C
(da Ref. 13).

Aparentemente os plasmas de pressdo reduzida tem sido
menos explorados que os de pressdo atmosférica. Uma das
causas pode ser a dificuldade instrumental de se manter siste-
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mas eficientes de vdcuo interfaciados com cromatégrafos ga-
sosos — uma dificuldade que comumente ndo € compensada
pelo desempenho analitico. Por outro lado, com o desenvolvi-
mento de cavidades muito eficientes para suster os plasmas de
pressdo atmosférica, sistemas deste tipo tém apresentado me-
Ihor desempenho analitico do que os de pressao reduzida. Um
estudo comparativo muito importante foi realizado por Olsen
e outros'¢, para a detecgdo de compostos de selénio, de arsé-
nio e organomerciricos. De forma geral o plasma de pressiao
atmosférica apresentou melhor seletividade e sensibilidade do
que o de pressdo reduzida: na detecg@o de merciirio o limite de
detecgdo no plasma de pressdo atmosférica foi de 1 pg, contra
100 pg para o outro. Quanto 3s seletividades, elas sao eviden-
ciadas pela comparagdo dos dois cromatogramas da Figura 4.

ATTN: 8

Ca ATTN : 64

40°C 300°C
200°C

// T l i j"/ 1 \

0 10 20

MINUTOS

Figura 4. Comparagdo das detec¢ies de compostos tipo dialquilmercii-
rio com CG-PIM sob pressdo atmosférica (cromatrograma
superior) e com CG-PIM sob pressdo reduzida (inferior). Hg:
253,6 nm.Cj, Co, . . .(daRef. 14).
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4.2. 0 PLASMA DE MICROONDAS SOB PRESSAO
ATMOSFERICA COMO DETECTOR CROMA-
TOGRAFICO

Para suster um plasma numa célula de descarga aberta para
o ambiente a cavidade ressonante precisa ser muito eficiente

_quanto a transferéncia da energia das microondas para a re-

gido onde se forma o plasma. Para plasmas de hélio induzidos
por microondas € tipico usarem-se, para células de descarga,
tubos de quartzo com didmetro interno de cerca de 1 mm. A
cavidade ideal para este arranjo seria aquela que focasse a
energia de forma que nenhuma fragio fosse transferida para
as paredes do tubo. Assim, a estrutura e composi¢do quimica
do quartzo ndo seriam alteradas, as caracterfsticas operacio-
nais seriam mantidas constantes e o plasma seria muito estdvel
— uma propriedade importante num sistema de detecgio.

Viérias cavidades'®:'® foram utilizadas para suster os plas-
mas de pressdo atmosférica, sendo as mais comuns a cavidade
TMy, o> desenvolvida por Beenaker*, e as suas modificagdes.
Estas cavidades tem orificios centrados nas suas paredes dian-
teira e traseira, através dos quais o tubo de descarga € inseri-
do. Portanto, o tubo de descarga fica numa posigao normal em
relacdo a face da cavidade (Figura 2). Nesta configuragio a
fenda de entrada do espectrémetro € colocada em linha com o
eixo do tubo e o plasma € visualisado axialmente (Figura 1).
Isto € uma vantagem adicional sobre as cavidades em que o
plasma € visualisado transversalmente e através da parede do
tubo, porque a parede € um meio interferente. Além disto
existe o agravante desta interferéncia ser mutédvel, pois, du-
rante o uso, os depdsitos de materiais de desvitrificagao do
quartzo resultam em alteragio gradual na resposta.

O trabalho de Beenaker* demonstrou a potencialidade do
plasma de pressdao atmosférica como detector para cromato-
grafia gasosa. O primeiro trabalho extensivo que demonstrou
a praticabilidade deste detector'’ foi feito utilizando colunas
empacotadas, com o efluente da coluna sendo dividido em
duas fragoes, uma das quais era enviada para um DIC e outra
para uma linha de transferéncia aquecida. Na linha de trans-
feréncia uma vdlvula permitia desviar o fluxo para uma purga
até que eluisse o pico do solvente; terminado este pico o
efluente da linha de transferéncia era desviado para o plasma.
Este sistema € necessario quando se usam colunas empacota-
das com estes plasmas de pressdo atmosférica sustidos em cé-
luias de descarga de pequenas dimensdes, que ndo tém capaci-
dade de tolerar grandes quantidades de amostras — com certe-
za, 0,1 uL de solucdo da amostra € o suficiente para extinguf-
los. Esta limitacdo apontava para o uso de colunas capilares.

O primeiro trabalho extensivo sobre a utilizagio de colunas
capilares'® demonstrou a sua adequagéo. Este mesmo trabalho
demonstron que a otimizacdo das condicbes de operagéo,
principalmente o fluxo de gés suporte (He), a poténcia aplica-
da e a posicdo axial do plasma em relagdo ao espectrdmetro,
variavam para os elementos estudados. Esta caracteristica im-
plica em limitacdes para a detecgdo multi-elementar simulta-
nea, pois deve-se procurar compromissos entre as condigoes,
o que favorece a monitoragdo de alguns elementos com a con-
trapartida de prejufzo para outros.

No trabatho com colunas empacotadas'’ foi estudada a de-
teccdo de alguns metais e ndo-metais: 0 manganés foi detecta-
do ao nivel de 0,25 pg(Mn)/s sob a forma de metilciclopenta-
dienil-tricarbonil manganés e o chumbo ao nivel de 0,49
pg(Pb)/s como chumbo tetraetila. Com nio-metais foram ob-
tidos limites de 31 pg(I)/s e 63 pg(S)/s. Em outro trabalho'?,
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também com colunas empacotadas, organoalogenados purgd-
veis foram analisados em 4dgua potdvel, permitindo algumas
comparag0es entre o Plasma de Microondas e detectores con-
vencionalmente usados neste tipo de anélise, como o DCE e o
Detector Hall. Embora o plasma nio seja tdo sensfvel como
estes dois detectores, ele tem a vantagem de ser realmente es-
pecifico para cada halogénio e pode discriminar entre com-
postos clorados, bromados, iodados e fluorados. Quanto a
menor sensibilidade, ela pode ser contornada com métodos

 analiticos de pré-concentragdo da amostra. Um trabalho ex-
tenso de Tanabe e outros?® relaciona limites de detecgao, fai-
xas lineares, seletividades e sensibilidades relativas para H, C,
F, Cl, Br, I e S. Os limites de detecgido variaram entre 1,8
pe(F)/s e 39 pg(S)/s; as seletividades em relagdo ao carbono
foram baixas — todas abaixo de 1.000. Estes autores estuda-
ram a potencialidade do sistema para a determinagédo de fér-
mulas minimas. Uma de suas conclusdes foi de que este traba-
lho pode ser altamente complicado caso nitrogénio ¢ oxigénio
tenham que ser dosados, devido a estarem presentes no ar e
como impurezas nos gases de suporte do plasma. Atualmente
esta 4rea de determinagdo de férmulas minimas € objeto de
vérios estudos, com muitas contradi¢des.

4.2.1. O USO DA CAVIDADE TM;;o COM COLUNAS
CAPILARES

Interfacear um cromatégrafo a uma cavidade tipo TMg;g €
uma tarefa bem mais simples quando se usam colunas capila-
res flexiveis, ao invés de colunas empacotadas. Conforme
ilustrado na Figura 2, a cavidade € basicamente um bloco de

latdo escavado, com um didmetro de cerca de 12 cm e espes-
sura de 2,54 cm (1 polegada), que deve ser montada de modo
a ter movimentos horizontais e verticais, para permitir alinhar
o plasma com o espectrémetro (ver Figura 1). Deve-se dispor
de espaco para instalacdo do sintonizador e de uma linha de
transferéncia. A linha de transferéncia necessita ser aquecida
para evitar condensagio dos eluentes da coluna cromatografi-
ca; o tubo de descarga € conectado a essa linha. O sistema de
conecgdo deve permitir que a sua substituigdo seja facil e, de
preferéncia, que nao afete o alinhamento do plasma com a
fenda do espectrémetro. Estas caracteristicas operacionais
exigem espago, ¢ este fator, somado & acessibilidade ao forno
do cromatégrafo, pode gerar a necessidade de linhas de trans-
feréncia bastante longas (60 a 70 cm em alguns sistemas).

Linhas de transferéncia longas podem representar um vo-
lume morto excessivo, caso o efluente da coluna cromatogra-
fica tenha que passar pela linha de transferéncia para atingir o
plasma, como € o caso com colunas empacotadas. Colunas ca-
pilares flexiveis sdo a solucdo para este problema, porque po-
dem ser inseridas pela linha de transferéncia até bem préximo
do plasma (1 cm ou menos). Qutro aspecto vantajoso das co-
lunas capilares € que a quantidade de material que atinge o
plasma, inclusive solvente, geralmente é pequena o suficiente
para ndo extingui-lo.

Na primeira avaliagdo extensiva do uso de colunas capila-
res'® vérios elementos foram estudados quanto a limite de de-
tecgdio e seletividade em relagio ao carbono. Alguns resuita-
dos estdo listados na Tabela II. Estes dados, obtidos com um
monocromador de varredura de baixa resolugdo (0,35 m de
caminho 6tico e 0,1 nm de resolugao) sao similares aos obtidos
com outros equipamentos, por outros pesquisadores.

Usando uma coluna capilar relativamente curta (12,5 m)

TABELA II - Limites de detecgéio e seletividades para alguns elementos em plasmas de hélio induzidos por microondas sob '
pressdo atmosférica utilizados para detecgdo em Cromatografia Gasosa

Dados das refs. 13 e 17.

- Elemento Comprimento Limite de Limite de Seletividade
de onda detecgdo detecgao relativa
absoluto ao carbono
(om) (pg) (pg/s)
C 249,7 12 2,7 1
H 656,3 22 7,5 160
D 656,1 20 7.4 194
B 249,8 27 3,6 9300
Si 251,6 18 93 1600
Ge 265,1 39 1,3 7570
Sn 284,0 6,1 1,6 36000
Pb 2833 0,71 0,17 25000
S 5454 140 52 4600
P 253,6 56 33 10000
As 2288 155 6,5 3500
F 685,6 - 8.5 2400
C1 481,0 - 16 1400
Br 470,5 - 10 5000
I 206,2 56 21 10900
Se 204,0 62 53 110000
Mn 257,6 1,7 1,6 280000
Fe 259,9 0,9 0,3 77000
Hg 253,7 60 0,6
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fundida, 12,5 m(da Ref. 21).

A

T T T T T 1
Temperatura(®*C}) 70 110 150 190 230 270

Figura 5. Detec¢do simultdnea de carbono (direita) e chumbo (esquerda) em compostos do tipo tetralquilchumbo com um CG-PIM sob pressdo
atmosférica. (A) Solventes: benzeno e THF, (B) Me3BuPb; (C) Et3BuPb; (D) Bu4gPb; (G) Ganhos usados no eletrémetro. Amostra: dgua de
efluente industrial com compostos tipo trialquilchumbo (derivados a tetralquilchumbo). C: 247,9 nm; Pb: 283,3 nm. Coluna: SP 2100, silica

20 40 60 80

100 120 4O 160 180 200 220
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Figura 6. Detecgdo svnultdnea de (A) carbono (247,9 nmy), (B) fésforo (253,6 nm), (C) fluor (685,6 nm) em pirolisatos de poli [bis(2,2,2—trifluoretoxipo-

lifosfazeno)] a 700° C (da Ref. 24).
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Estes e colaboradores?! puderam analisar chumbo em efluen-
tes industriais, apés derivatizacdo de cloretos de trialquil
chumbo para chumbo tetraetila. As linhas de emissio do
chumbo e do carbono foram monitoradas simultaneamente. A
comparagdo dos dois cromatogramas obtidos (Figura 5) mos-
tra claramente as vantagens da detecgio altamente seletiva al-
cangada com o sistema Cromatografia Gasosa — Plasma Indu-
zido por Microondas (CG-PIM). Note-se que a monitoragio
da linha de emissdo do carbono, que equivale a uma detecgio
“universal” de hidrocarbonetos, tornaria praticamente im-
possivel a andlise das amostras, por causa da interferéncia
causada pelas caudas dos solventes.

Outras aplicagOes interessantes foram realizadas com colu-
nas capilares. Boro foi detectado sob a forma de ésteres de
boronatos??,2%; as emissoes de Si, P, C1 e Br foram utilizadas
para detectar e quantificar fragmentos de pirélise de polisilo-
xanos e polifosfazenos?*. Na Figura 6 estd representada uma
detecgao multielementar simultinea de pirolisatos de um poli-
fosfazeno em atmosfera inerte.

Estudos foram realizados sobre detecgdes dificeis, como as
de oxigénio?®e silicio?®. Do estudo sobre detecgdo de silicio
resultou o uso de tubos de descarga de alumina ou nitreto de
boro, como alternativas aos de quartzo, com a finalidade de
evitar as interferéncias do ruido de fundo gerado pelas
emissdes do Si do quartzo. Em estudos de determinacdo de
férmulas empiricas vérios aspectos foram cobertos, como o
estabelecimento de que férmulas baseadas na monitoragio de
Si, H, C e C1 permitem reproduzir as férmulas minimas de
cloroalquilsilanos com erros relativos da ordem de 2,5%%°.
Outros trabalhos levantam controvérsias quanto & determi-
nagdo de férmulas empiricas, porque relatam uma possivel de-
pendéncia da resposta elementar com a estrutura molecular.
Resultados obtidos por Zerezghi e colaboradores?’, usando
um espectrOmetro de varredura rdpida para monitoragao mul-
ti-elementar indicam que a resposta por mol de elemento, para
C, C1 e Br, ¢ independente do composto estudado. Outro tra-
balho?®, no’qual foi utilizado o recurso de interfaceamento do
espectrometro multicanal com um computador, para proces-
samento dos dados obtidos nas linhas de emissdo de C, H
¢ CI1, também indica ndo existir a citada dependéncia estru-
tural.

4.3. MELHORAMENTOS INSTRUMENTAIS DOS
SISTEMAS CG-PIM

De maneira geral os trabalhos realizados na 4rea de ins-
trumentagio com os sistemas CG-PIM tem se voltado para

B

melhoramentos no sistema de detecgdo. Muitas pesquisas fo-
ram feitas sobre cavidades e tochas, para melhorias nas con-
digbes de formagdo do plasma, assim como sobre a viabili-
zaglio do uso de vérios tipos de sistemas espectroscépicos.
Tais modificagoes tém demonstrado que &€ possivel aumentar a
potencialidade analitica dos sistemas CG-PIM.

Resultados promissores em termos de multi-detecgéo e de-
terminagdo de férmulas minimas, para hidrocarbonetos halo-
genados e pesticidas, foram obtidos com o interfaceamento de
um espectrometro de varredura rdpida a um conjunto cro-
matégrafo-cavidade?”.

Uden e colaboradores interfacearam um espectrémetro
multi-canal de um equipamento comercial de plasma de
pressdo reduzida'' para uso com uma cavidade tipo TMg;¢:
vérios estudos?f,2%,2%,29 reglizados com este sistema demons-
traram a grande versatilidade que se consegue no modo de
multi-detecgdo simultdnea, tanto para determinagdo de fér-
mulas empiricas, quanto para detecgao de elementos, que au-
xilia na identificacdo de eluatos.

Bollo-Kamara ¢ Godding®® projetaram um sistema de ali-
mentagéo do gds suporte, denominado tocha de vazdo tangen-
cial (tangencial flow torch) que melhora o desempenho do sis-
tema. Como representado na Figura 7, ela € uma cdmara for-
mada por dois tubos de quartzo concéntricos, com o tubo in-
terno em forma de rosca. Somente uma das extremidades da
cdmara € selada e préximo desta fica a entrada do gés suporte.
Ao fluir, 0 gés adquire um movimento circular, que parece
centrar ¢ confinar o plasma num volume pequeno. Conforme
relatado por Goode e colaboradores®! o plasma tem didmetro
de 1,5 mm e € centrado no tubo de 4 mm DI. Eles também
constataram que este plasma apresenta boa faixa de linearia-
dade dindmica (3 a 4 décadas) e que a tocha de vazio tangen-
cial aumenta a sensibilidade ¢ a estabilidade do plasma e a vida
do tubo de descarga. Como desvantagens, ela consome mais
de um litro de hélio por minuto e, por operar com vazoes al-
tas, faz com que o tempo de residéncia da amostra no plasma
seja mais curto do que com as tochas convencionais'é, o que
pode ter implicagoes de menor sensibilidade.

Um desenvolvimento recente e importante € a aplicagio da
emissdo atomica no infravermelho préximo em CG-PIM.
Uma cavidade TMgyq efrigerada e uma tocha de vazao tan-
gencial foram usadas a alta poténcia (370 W) e as emissoes
analisadas num espectrémetro para o infravermelho préximo
com transformada de Fourier®?. A partir da colecao de séries
de interferogramas resolvidos no tempo, para uma iinica in-
jegdo, cromatogramas para oito nao-metais (C). H, N, O, F,

|
nRRORDER

H 4

Figura 7. Tocha de Vazdo Tangencial. (A) Regido do plasma; (B) Tubo central de quartzo com rosca dupla; (C) Junta de quartzo; (D) Efluente da colu-

na cromatogrdfica; (E) Gds de suporte do plasma.
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C1, Br e S) foram construidos por computador. Foram esco-
Ihidas freqiténcias 6ticas coincidentes com as linhas de
emissdo desses elementos, na regido de 15700 a 7900 cm—1, e
as intensidades das emissdes atOmicas foram plotadas contra
os tempos de retengdo. Embora néo tenham sido feitas medi-
das de sensibilidade e seletividade, o enfoque experimental e &

regido espectral usada para ndo-metais sugerem uma extensio
interessante das aplicagdes de CG-PIM.

Na maioria dos sistemas de CG-PIM o plasma € formado
dentro de um tubo de descarga. Jansen e colaboradores des-
creveram um alternativa bastante promissora, de um plasma
ndo confinado, formado sob pressio atmosférica e baixa
poténcia (30 W) que pode ser sustido na faixa de freqiiéncia
entre 2 e 10 GHz??, Este sistema contorna desvantagens ine-
rentes aqueles que utilizam tubos de descarga, como as aite-
ragdes quimicas destes tubos, a extingdo do plasma por exces-
so de amostra e as interferéncias espectrais provocadas pelas
emissbes de elementos presentes no tubo de descarga, como
silicio, oxigénio e aluminio. Esta alternativa merece maior
atengdo, inclusive porque os resultados preliminares foram
positivos para uso com cromatografia em camada delgada e
interfaceamento com CLAE.

A evolugao dos sistemas CG-PIM tem sido bastante signi-
ficativa, contudo, ainda existem caracteristicas instrumentais
que necessitam estudos, Algumas delas sdo, a otimizagdo das
linhas de transferéncia (comprimento, fixagdo, facilidade de
troca dos tubos de descarga, etc); um dispositivo, para uso
com colunas capilares, que possibilite desviar o pico do sol-
vente para fora do plasma; melhora dos sistemas de trapea-
mento de impurezas do gds de sustentagao do plasma; o inter-
faceamento com computadores, com recursos para coleta e
tratamento dos dados e, no caso dos sistemas multicanal, re-
cursos para compensagdo das diferencas de desempenho dos
elementos sensores (fotomultiplicadoras ou arranjos de dio-
dos) para tornar as respostas dos canais compardveis; otimi-
zagdo dos sistemas de focagem das emissdes do plasma na
fenda de entrada do espectrémetro.

4.4.0 PLASMA DE ARGONI_O DE CORRENTE
CONTINUA SOB PRESSAO ATMOSFERICA
COMO DETECTOR CROMATOGRAFICO

O primeiro destes sistemas interfaceado com cromatégra-
fos foi baseado no plasma de argbnio de corrente continua
“SmithKline Beckman Spectraspan” como fonte de excitagéo,
a qual foi acoplado um monocromador de alta resolugdo tipo
echelle. Este sistema foi usado tanto para detecgdo em croma-
tografia gasosa, CG-DCP?*, quanto para cromatografia liqui-
da de alta eficiéncia, CLAE-DCP?*°. A Figura 8 mostra a con-
figuracdo do plasma para CG-DCP, com o orificio de saida da
linha de transferéncia situado abaixo da regido de excitagio do
plasma. O plasma € estabelecido entre 3 eletrodos (um citodo
de tungsténio situado simetricamente e acima de dois anodos
de grafite) e tem a forma de um Y invertido; aplicando-se
uma tensdo da ordem de centenas de volts, uma corrente
flui para gerar uma coluna de plasma para onde a amostra é
dirigida.

O sistema CG-DCP ¢ fitil para a detecgdo de metais que
possam ser eficientemente excitados, assim como para ele-
mentos como boro e silicio, comumente presentes em reagen-
tes derivatizantes — neste caso com a vantagem aditiva dele
ndo apresentar linhas interferentes para estes dois elementos.
j4 que ndo utiliza tubos de descarga. A Tabela IIT mostra al-
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guns resultados conseguidos com o sistema de 3 eletrodos, as-
sim como o desempenho de um sistema anterior, de dois ele-
trodos. Note-se que as seletividades em relacdo ao carbono
sd0 catremamente elevadas. Neste mesmo trabalho foram
conseguidas, para silicio, uma seletividade de 2 X 107 Si/C e
limite de detecgdo de 25 pg/s.

A - Regido de excitagcdo
B - Coluna de plasma
C,C' - Eletrodo (anodo)
D - Eletrodo (catodo)

(as setas indicam sentidos dos fluxos de Ar)

Figwra 8

Figura 8. Diagrama do Plasma de Argénio de Corrente Continua
formado entre 3 eletrodos.

TABELA III - Resultados obtidos para metais com siste-
ma Cromatografia Gasosa — Plasma Indu-
zido por Microondas e coluna capilar.

Dados da ref. 35

Elemento  Comprimento Limite de  Seletividade
de onda (nm) detecgdo relativa ao C
(pe/s)
Plasma com eletrodo triplo
Cr 267,7 4 4x 106
Sn 286,3 60 2,5 x 106
Pb 368,3 100 5x 106
B 249,8 3 3x 106
Plasma com par de eletrodos
Cu 324.7 5.6 < 106
Ni 341 4 320 < 106
Hg 253,6 65 6 x 105
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Algumas caracterfsticas dos sistemas CG-PIM e CG-DCP
sdo interessantes de serem comparadas. O CG-PIM, gue € ge-
ralmente usado com tubos de descargas capilares, ndo tem ca-
pacidade de processar amostras grandes. Ele € mais comu-
mente usado com colunas capilares: o uso com colunas empa-
cotadas exige sistemas de interface com possibilidade de purga
do solvente, para desviar o pico do solvente para fora do
plasma. Seus baixos limites de detecgdo possibilitam a andlise
de tragos. O CG-DCP tem limitagoes quanto a construcéo e
uso, mas pode processar amostras muito maiores do que o
CG-PIM. As sensibilidades do CG-DCP para metais ¢ me-
tal6ides sio similares ds do CG—PIM, contudo as seletividades
em relagdo ao carbono sdo geralmente muito maiores, o que
poderd tornar 0 CG-DCP extremamente {itil para anélises de
amostras de dificil resolugdo cromatografica.

4.5.0 PLASMA DE ARGONIO INDUTIVAMENTE
ACOPLADO COMO DETECTOR CROMATO-
GRAFICO

Apesar de amplamente usado como fonte de emissdo es-
pectroanalitica, o plasma indutivamente acoplado, PIA, tem
sido pouco usado como detector para cromatografia gasosa.
Por outro lado ele tem sido bastante usado em Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia.

Windsor e Denton®® foram os pesquisadores que melhor
avaliaram o potencial de sistemas CG-PIA, usando colunas
empacotadas interfaceadas com uma tocha de PIA através de
uma jungio tipo T, para adicionar argénio como gés suporte a
vazio de 0,9 L/min. O sistema continha um monocromador de
varredura de 0,35 m e um sistema espectrometro multicanal
de 1,5 m e resolugdo de 0,02 nm. O estudo de deteccio ele-
mento-especifica incluiu os nao-metélicos bromo, cloro, fluor,
iodo, hidrogénio, silicio e carbono, junto com os metais esta-
nho, chumbo ¢ ferro. Embora linhas no infravermelho préxi-
mo tenham sido observadas para os halogénios, elas eram
muito fracas para-serem tteis para aquisicdo de dados. Por-
tanto, foi impregada a regido espectral do UV-VIS, similar a
usada na detecgdo em PIM. Como esperado, os resultados pa-
ra elementos metdlicos foram encorajadores, mas para alguns
halogénios os resultados foram ruins. De forma geral, os limi-
tes de detecgdo para Si, Fe e Sn foram préximos do nivel de
manogramas e similares a C e H. O iodo foi detectado ao nivel
de 24 ng, mas F, Cl e Br tiveram limites de detecgdo ao nivel
de microgramas, ou mais. As faixas dinamicas lineares
também foram ruins para os halogénios, mas alcangaram até
quatro ordens de grandeza para os metais. A seletividade em
relagdo ao carbono também foi varidvel: bastante pobre para
cloro, mas de 103 a 104 para outros elementos. As investi-
gagdes com 0 CG-PIA ndo tiveram continuidade, muito pro-
vavelmente por causa do mau desempenho com relagdo aos
halogénios, comparativamente a0 CG-PIM. Apesar disto, se-
ria interessante que fossem realizados experimentos com o
CG-PIA interfaceado com colunas capilares.

5. DETECTORES DE EMISSAO ATOMICA EM
PLASMA PARA CROMATOGRAFIA LIQUIDA

Contrastando com o uso dominante de plasmas induzidos

por microondas como detectores elemento-seletivos para CG,
as atengdes em CLAE tem, definitivamente, se voltado para o
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PIA e, em menor extensao, para o DCP. Pode-se observar,
contudo, que esta dominincia somente reflete uma adocao
mais geral destes dois sistemas. Uma pesquisa da literatura
também revelaria que em CLAE-PLASMA a detecgdo es-
pecifica de metais ¢ predominante, porque o objetivo de de-
tecgdo seletiva de ndo-metais ainda estd fora de alcance. E de-
verd continuar assim, até que se desenvolva uma interface
adequada que permita a remogao das fases méveis de CLAE,
ao mesmo tempo que possibilite transferir quantitativamente
os picos de componentes ndo-metélicos para detectores com-
pativeis com eles, como os plasmas de hélio. Esta interface
poderd incorporar uma versdo melhorada de dispositivos jd
utilizados em outros modos de detecgao para CLAE, ou po-
der4 ser baseada em técnicas de nebulizagdo térmica ou ele-
trostdtica. As tentativas feitas até o presente tem resultado em
sistemas CLAE-PIA com limites de deteccéo ruins, por causa
das ineficiéncias da conversdo do fluxo da coluna a aerosol e
do transporte para o plasma — de forma geral, somente 1 a
10% da amostra chega ao detector. Por outro lado, o PIA, e
em menor extensao o DCP, tém pouca tolerdncia para com al-
guns dos solventes orginicos mais comumente usados em
CLAE. Portanto, parte da solugdo para os problemas estaria
no desenvolvimento de dispositivos capazes de nebulizar fase
mével e amostra, discriminando favoravelmente para a amos-
tra, de modo que ela pudesse ser eficiente e quantitativamente
transportada para a regido do plasma, em condicdoes de ser
atomizada e excitada. Outra possibilidade atraente € o uso de
CLAE com as colunas “microbore” e capilares, que operam
com vazoes de fase mével menos incompativeis com a tecno-
logia corrente de plasmas.

5.1. 0 PLASMA DE ARGONIO INDUTIVAMENTE
ACOPLADO COMO DETECTOR PARA CRO-
MATOGRAFIA LIQUIDA.

Com certeza a maioria das pesquisas de detecgdo com
plasmas em CLAE foram realizadas com os PIA — cerca de 30
artigos sobre tais sistemas foram publicados desde 1979. Con-
tudo, os limites de detecgdo obtidos para muitos elementos
ndo sdo bons o suficiente para se poder afirmar que as técni-
cas de CLAE-PIA estdo suficientemente desenvolvidas para
uso com amostras reais de nivel de significincia analitico, co-
mo problemas de controle ambiental, clinico, etc.

Entre os primeiros trabalhos publicados estd o de Fraley e
colaboradores®’, ue ndo foi exatamente um trabalho de
CLAE-PIA. Foi adotado um enfoque de introduzir as amos-
tras no PIA por um processo de aspiragdo continua, que simu-
lava picos cromatogrificos, pois as amostras eram enviadas
para o plasma com um gradiente de concentragdo similar a
distribuigdo tipica de picos cromatograficos. Alguns dos limi-
tes de deteccdo obtidos para 24 elementos introduzidos no
plasma neste “modo cromatograficos” sdo, em ug/1: Cu (6,
8), Ni (43), Co (21), Zn (19), Cd (89), Cr (20) e Se (80). Tra-
balhos posteriores, utilizando sistemas cromaztograficos reais,
néo reproduziram estes limites de detecgéo.

A maioria dos trabalhos com os CLAE-PIA foram reali-
zados utilizando fases méveis aquosas, que sdo aquelas comu-
mente usadas em métodos de PIA convencionais. Contudo, a
CLAE em Fase Normal, na qual utilizam-se como fases mé6-
veis solventes orginicos puros, como hexano, metil-isobutil
cetona, etc., representa um desafio muito maior, porque de-
ve-se esperar mais ruido de fundo, e, também, porque o com-
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portamento do PIA ndo € tao bem conhecido quanto para as
fases aquosas. Jinno e colaboradores®® conseguiram resultados
interessantes, utilizando colunas ““microbore’ com vazoes bai-
aas. Foram testadas condi¢bes para Fase Normal e Fase Re-
versa. O estudo envolveu estabelecer condigdes tais que nio
ocorresse alargamento de bandas no sistema de interfacea-
mento. Com conexdes adequadas entre o tubo nebulizador,
a cAmara de nebulizagéo e a tocha (queimador), o interfacea-
mento CL-PIA foi otimizado ao ponto de, tanto na detecgéo
com PIA, quanto com UV, usando-se diferentes vazdes de fa-
se mével, as razbes das larguras dos picos permanecerem
constantes. A frequéncia usada no PIA foi de 27,12 mHz ¢ os
dois modos de cromatografia liquida estudados tiveram as se-

I

Uma 4rea de interesse para aplicagio dos sistemas CL-PIA
€ o da especiagiio elementar em 6leos e combustiveis, ap6s se-
paragdo dos compostos por cromatografia de exclusdo mole-
cular, que pode fornecer importantes informages acerca das
distribuigdes de pesos moleculares. Hausler¢’ relatou a andlise
simultdnea e distribuigdo de tamanhos moleculares de com-
postos de enxofre e vanddio em petréleo cré e residuos de
fracionamento. ;

Os sistemas CL-PIA sofrem do mesmo problema geral de
dificuldade de interfaceamento, devido aos volumes de fases
méveis liquidas. Um dispositivo que ainda est4 em fase de de-
senvolvimento, mas que parece bastante promissor, ¢ um ne-
bulizador de injegdo direta (NID)*2, O NID € um nebulizador

)
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Figura 9. Deteccao espectfica de arsénio num sistema CLAEPAIA. Separacao L}omatogrdﬁca em fase-reversa de (A) Arsenito (3 ug); (B) Acido dimeti-

larsinico (3 ug); (C) Acido dimetilarsonico (1,5 ug); (N HTAB 2 x 1

metilformamida 90:10 (v/v).

guintes caracteristicas: para fase reversa o plasma foi operado
a 1,2 kW e com 16 L/min de argdnio para refrigeragio; para
fase normal, com metilisobutilcetona, 2,0 kW e 25 L/min de
argbnio para refrigeragdo. Nos dois modos a alimentagdo do
argbnio para suporte do plasma foi feita a 1 L/min e 1,5
L/min.

A determinagédo de metaléides por CL-PIA foi estudada
por Irgolic e colaboradores®®, obtendo-se resultados animado-
res. Neste trabalho o arsénio foi monitorado em 4cidos
organoarsénicos, provando-se que o sinal para o arsénio € in-
dependente da forma molecular. Resultados tipicos para cro-
matografia no modo Fase Reversa estio representados na
Figura 9.

Utilizando um sistema monocanal, com um PIA de 1,2 kW,
Nisamaneepong e colaboradores*® exploraram as possibilida-
des de especiagdo de compostos de arsénio ¢ c4dmio, utilizan-
do a linha de emisséo do As a 228, 812 nm e a do Cd a 228,
802 nm; as interferéncias entre estas duas linhas de emissdo
foram determinadas. Os limites de detecgdo conseguidos para
injecoes de 50.0 uL foram de 2,6 ng/s para arsénio no
NaAsO2 e 0,059 ng/s de cddmio como CA(NTA).

50

03 M em dgua, pH 9,6; (I) H20 / CH3COOH 99:1 (v/v); (Il) H20 / Di-

concéntrico que tem uma eficiéncia de nebulizagdo de quase
100%. Espera-se que o seu completo desenvolvimento possi-
bilite eficiéncias de transporte da amostra e limites de de-
tecgdo compardveis aos que se obtém com a introdugdo da
amostra em fluxo contfnuo.

5.2, 0 PLASMA DE ARGONIO DE CORRENTE
CONTINUA COMO DETECTOR PARA
CROMATOGRAFIA LIQUIDA

O primeiro estudo de interfaceamento de CLAE com o
plasma de argénio de corrente continua foi reportado por
Uden e colaboradores®®. Foram estudados os modos de Fase
Reversa e Fase Normal, com sistemas adequados de nebuli-
zagdo para cada caso. Complexos metdlicos de niquel, cobre,
mercirio € cromo foram determinados, com limites de de-
teccdo de 0,3 ng/s para Cu e 1,25 ng/s para Cr.

Num estudo realizado com um equipamento de
CLAE-PACC, com monitoragio na regido do ultra-violeta,
foram separados isdmeros geométricos de trifluoracetiaceto-
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natos de cromo e de cobalto*®. Os cromatogramas obtidos sao
mostrados na Figura 10. Note-se que as sensibilidades sio
praticamente iguais para quase todos os compostos dos dois
elementos.

Krull ¢ Panaro** publicaram um trabalho interessante so-

bre a técnica de deteccao com CLAE-PACC, determinando
tragos de estanho até o nivel de 10 ppb, usando uma combi-
nacdo em linha de CLAE com um gerador de hidreto. Foi de-
monstrado que o método € adequado para a andlise de cloretos
de alquil-estanho. assim como os cétions estanoso e estinico.

0 ; 10 o 5 10
‘MHW”“'M"‘ “Nl'"' WWMW
b
a V
mer\ fac fac
mer
Co(TFA), Cr(TFA),
mer
fac
mer
fac
© _ c \_ k
[ [
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Figura 10. Cromatogramas de cromatografia lfquida com detec¢do simuitdnea (UV, inferior); (PACC superior) dos isémeros dos trifluoracetilacetona-
tos de Co(lll) e Cr (Ill) (mer: meridional, fac: facial). Co: 534,5 nm; Cr: 425,4 nm. UV a 254 nm, Separacdo em fase normal (da Ref. 43).

6. CONSIDERACOES FINAIS SOBRE SISTEMAS
CROMATOGRAFIA LIQUIDA ~ PLASMA.

A disponibilidade de sistemas CLAE-PLASMA serd de
grande valia para aumentar os recursos de detecgao elementar
seletiva por cromatografia. Como j4 foi discutido, os plasmas
induzidos por microondas encontram-se suficientemente de-
senvolvidos para uso com cromatografia gasosa. mas ainda
ndo podem ser utilizados em CLAE, devido a sua incompati-
bilidade com grandes volumes de solventes e amostras. Con-
tudo, existe grande interesse no uso do PIM em CLAE, por-
que ele € o plasma que tem se mostrado mais adequado para
andlises de nao-metais, a0 mesmo tempo que tem propiciado
bons resultados na andlise de metais. A busca de métodos de
deteccao de ndo-metais em amostras tipicas de CLAE deverd
reverter na investigagao de. dispositivos de alta poténcia que
permitam suster o PIM na presenca de vazdes elevadas de
efluentes liquidos, assim como na pesquisa de outras cavida-
des, ou na utilizagao de dispositivos de dessolvatagdo eficien-
tes, acoplados a processos adequados de transporte de amos-
tra. Quando uma destas possibilidades tiver se concretizado
serd vidvel a utilizagao de um sistema geral de detecgdo, inte-
grado a uma técnica também geral de separagio, a cromato-
grafia. Neste estdgio poderd surgir uma técnica analitica geral
de determinagio elementar especifica, a Cromatografia —
Plasma, com condigdes de amadurecer rapidamente e chegar
a0 estagio em que se encontram outras técnicas analiticas.
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