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GAS CHROMATOGRAPHY COUPLED WITH ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY. This
review presents an updated overview of the trace element speciation by gas chromatography coupled
with atomic absorption spectrometry.
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INTRODUCAO Assim, os métodos analiticos aplicados a determinacgao
seletiva das espécies elementares podem ser classificados como:

'O termo especiagéo foi definido por U@mo um processo e métodos quimicos, baseados em técnicas de separagéo por ex-
ativo de identificacdo e quantificacdo de diferentes espécies, tracso, volatilizacdo, co-precipitagio ou por reducdo seletiva;
formas ou fases em que um elemento ocorre em uma determind&- métodos cinéticos:
da amostra. A importancia da especiagdo para a ciéncia mgtodos baseados em técnicas cromatograficas.

ambiental, biologia e medicina reflete-se na crescente quantida- Os métodos baseados em separacdes ndo cromatograficas
de de artigos e livros publicados nos dltimos anos, de congres- parag 9 ’

sos devotados a0 tema e no constante progresso alcancado 2SI COMO 0S cinéticos, apresentam boa precisdo e tém a
vantagem de ter baixo custo operacional, pois necessitam de

principal razdo é que a toxicidade, bio-disponibilidade, o trans- strumentaco bastante simples: entretanto, podem ser bastan-
porte e propriedades fisico-quimicas de um elemento poderﬁ; laboriosos e demorados.

diferir grandemente, dependendo de sua forma quirhitago, J& os métodos baseados em técnicas cromatograficas, ape-
informar o conteddo total de um elemento ndo é suficiente na 9 - ap

avaliacdo de seu potencial de a¢do. Por exemplo, 0 Sn inorgéniégr. de necessitarem de |ns:trumentagao mais sofl’st_lcada, Sao0
apresenta menor toxicidade do que oS seus compostdga's eficientes ‘ha separacéo das dl_felrentes especies, sgndo,
alquilderivados, sendo que a toxicidade aumenta com o aumer‘?—ortamo’ 0S mais empyt_agados, especia mept_e na espeuac;ao_de
to do namero de grupos alquila ligados ao atomo deBhtre- compostos org%nometallcos em amostraslcllnlcas 3_u amlgllentals.

tanto, para o As, 0s compostos inorganicos sdo mais toxicos d%;?c?'?;ff;an:m (I)i?lhsrl\SthtZ?:n\?csz:}s 0 d2°3§t2?22t0 divltra?;(;s acg:g;)

que os respectivos compostos organicos, 0 mesmo ocorren SQICP-f\/ISm'Zl ICﬁ’-AESlO'ZZ‘ZQ AFS30 M(;IF1°'21'31’46eté

com os compostos de Sb. Ja em relagao a influéncia do nume u s:e'a os difer,entes equi améntos relzaltivos a essas técnicas
de oxidagdo, sabe-se, por exemplo, que o0 As(lll) & mais toxic nalitif:a{s tornam-se o0s getgctores ostados a saida da coluna
que o AS(ﬁy‘i) e que o Sb(lll) se mostra dez vezes mais toxico d e separacio P

que Sb(V)®°. Em relagdo aos compostos de mercurio, tanto a : o -

espécies inorganicas como as organicas sdo toxicas, sendo S%J%jesws acoplamentos, a cromatografia liquida, principalmen-

alquil derivados os mais toxicos, em especial o metil-mercurio iPLC, tem sido uma técnica amplamente utiliZadanto
devido a seu alto poder de separacao, como pelo fato de poder

de todas as formas, a mais agressiva . ; . ~ . ~
Logo, o desenvolvimento de ferramentas analiticas preCi'Ild?jrecgmrea}sr:earlwllt?r?s?l?;?: :uonteé?ﬁ Eont(;iti\nntglyi:elnei!:i?s?%?éﬁte
sas e seletivas para a determinacdo destas diferentes espé 9! p . PO PO
6ngo. Concomitantemente, a sua interface com técnicas de

es é de extrema importancia para uma estimatadsta dos . PO T
riscos toxicoldgicos ou do comportamento ambiental de unESpectrometria atomica implica, na maioria dos casos, na

dado elementd nebulizacdo pneumética do efluente, com as perdas que este

A determinacgdo individual das diferentes espécies de un’l’nOdO de introducéio de amostra acarreta, ou no uso de siste-

elemento, presente a nivel de tragos, é dependente dos segumi-iS especiais, ndo disponiveis comercialmente. Para alguns
tes requisito% elementos, a nebulizacdo pode também ser contornada por re-

acdes de derivatizacdo a formas volateis, apds a coluna, o que

* Os compostos de interesse devem ter suas integridades prigaplica, entretanto, no aumento da complexidade do sistema.
servadas durante a amostragem, armazenamento e pré-trata-Frente & HPLC, além do mais baixo custo, a cromatografia
mento da amostra. Deve-se evitar qualquer agdo que resulgasosa tem a vantagem de transferir ao detector o analito ja na
em uma mudanca do equilibrio quimico, destruigdo ou transforma gasosa, evitando assim os problemas de perdas inerentes
formacéo das diferentes formas existentes na amostra. Esée nebulizagdo da amostra, aumentando, consequentemente, a
requisito é considerado o principal problema da especiagdgensibilidade do método. No entanto, sua utilizacédo €é limitada

* As andlises devem ser especificas e ndo sujeitas a interferéa-compostos volateis, ao passo que grande parte dos proble-
cias de outros elementos ou compostos presentes na amostraas de especia¢do envolve espécies néo volateis. Contudo, esta

* No caso de processos de separacgdo, estes devem ser, alémitacdo também pode ser contornada pela derivatizagdo das
de eficientes, tais que ndo impliquem em excessiva dilui-espécies de interesse a compostos volateis.
¢do das espécies; Entre todas as técnicas analiticas utilizadas para detecgéo,

* O método de deteccdo deve ser suficientemente sensivel, dgande ateng¢do tem sido dada ao ICP-MS, que é considerado
modo a permitir determinag8es a nivel de tragos e ultra-tragos detector mais sensivel para a especiacdo e que ter4d uma
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importancia crescente no futuro, principalmente onde é necesséompostos organoderivados dos elementos supracitados néo
ria a melhor sensibilidade e/ou a andlise simultdnea de diversaerem por ele redutiveis ou apresentarem cinética de reacéo
elementos. Entretanto, seu alto custo e conseqiientextremamente lenta
indisponibilidade, faz com que a AAS seja considerada a técni- Em substituicdo a derivatizagdo pelo NaBkem sido cada
ca de maior potencial de uso em anélises de rotina, onde o custez mais utilizada a alquilagédo. Esta é feita a partir de reagentes
se torna um fator determinante para a escolha do nfétodo  de Grignard®®® ou de alquil derivados do borohidreto de

A AAS, além de ser uma técnica relativamente barata, tant@6dio, como o tetraetilborato de sédfit®>-%e o tetrapropil-
na sua implantacdo quanto nos gastos de operacédo, é de fabirato de s6dity, que geram alquil derivados dos elementos e
operacgdo, estando disponivel na maioria dos laboratérios, e espécies em questdo. O processo de alquilagédo e liberagdo da
acoplamento de técnicas de derivatizacdo, como geracdo dmlucdo dos alquilderivados formados pode ser muito mais len-
hidretos ou etilagdo, ndo traz qualquer dificuldade maior. Deto do que na geracdo de hidretos, necessitando de até 15 minu-
pendendo do elemento e forma a ser determinada, a interfades, o que dificulta a utilizacdo de sistemas em linha. A
GC-AAS pode ser bastante simples, usufruindo da AAS sualquilacdo pode levar, ainda, a uma melhor diferenciacdo das

sensibilidade, robustez e especificidade. espécie® ou ser indicada no caso de instabilidade das molécu-
Para a melhor utilizagdo do acoplamento GC-AXQ as las dos hidretos, como é o caso da determinacéo Jé'¥b A
seguintes condicdes devem ser obsen/ddas eficiéncia da derivatizagéo ir4 depender, entretanto, da matriz

1. Todas espécies injetadas na coluna cromatografica devefivolvida e do composto de interesse. Por exemplo, Cai e co-
ser quantitativamente eluidas, sem que ocorra decomposﬁaboradore? realizaram um estudo onde foram comparadas a

¢80 ou transformacdo na coluna; utilizacéo de borohidreto de sddio e tetraetilborato de sédio
2. O fluxo do gas que entra na célula de deteccdo deve s@@ra a derivatizacdo dos compostos de estanho (monobutil,
constante durante toda a corrida cromatografica; dibutil e tributilestanho), em sedimentos. Verificaram que os

3. Uma vez estando na célula de detecgo, todos os analit¢@mpostos monobutil e dibutilestanho podem ser quantitativa-
devem ser distribuidos uniformemente na segéo do atomilente determinados pela utilizagdo do método da geracdo de
zador e completa e instantaneamente atomizados. hidretos (NaBH como redutor); porém, a espécie tributil so-

No sistema GC-AAS rocedimento de leitur d rfria algumas interferéncias criticas pelo extrato do sedimento.
0 sistema ) » 0 procedimento de leitura pode Se,Com a utilizagdo da etilacdo (NaBEtomo redutor), pode-se
caracterizado por, pelo menos, 3 etapas, conforme Figura 1

~ ) i ‘alcancar uma determinagdo quantitativa das espécies dibutil e
* Introducdo da amostra na coluna, precedida ou néo, d#&ibutilestanho, embora tenha sido observada uma baixa recu-

der!vgtizagéo . peracdo da espécie monobutilica.
* Eluicao € separacao dos compostos presentes na amostra éUma outra estratégia para a introdugdo de amostras em siste-
introducéo destes no AAS, atraves da interface; mas CG-AAS pode ser a utilizacdo da captura criog€hica

+ Atomizagéo de cada um destes compostos e detec¢do indicada para compostos de baixo ponto de ebulicdo. Neste caso,
um tubo de vidro silanizado, em U, resfriado por um banho de
nitrogénio liquido, retém, por condensagdo, os compostos vola-
Introdugao o Separagio g teis gerados. Apos a coleta de todos os compostos, o banho de
daamosta [~ devaizacdo i emcoluna | formo de graf ou nitrogénio liquido é retirado e o tubo em U é aquecido, eletri-
o de quanzo) camente ou por imersdo em banho de agua quente, produzindo
uma volatilizagdo diferencial dos compostos, de acordo com seus
pontos de ebulicdo. Estes sdo carreados para a coluna pelo gas
. de arraste, que pode ser argdnio ou nitrogénio. A captura
INTRODUGCAO DA AMOSTRA criogénica é uma técnica Util para pré-concentrar as espécies de
interesse, respondendo ao longo tempo da reagfes de alquilacéo,
Na cromatografia gasosa, podem-se utilizar amostras gasgumentando a sensibilidade. O sistema deve ser mantido seco,
sas ou liquidas, estas Ultimas desde que sejam totalmenfis um actmulo de agua e gelo dentro do tubo em U podera
volatilizadas dentro da coluna. Analitos no estado gasoso, B|0queé_|0_ Para isso, utilizam-se ou um banho de 2_pr0pan0| e
partir de amostras liquidas, podem ser gerados termicamengyo seco ou Caglcomo agente de secagem; porém, deve-se
ou através de técnicas de derivatizagdo (geracdo de hidretogr cuidado na utilizagéo deste ultimo, pois poderé haver a per-
etilagao etc). A derivatizagdo, alem de permitir a determinacd@a dos analitos devido a sua adsor¢do no £aCl
de espécies de outro modo néo volateis, leva a separacdo do

analito da matriz, o que ira diminuir ou até mesmo eliminar asco UNAS

interferéncias no processo de separagdo e atomizagdo posteri-

ores, pois apenas um pequeno nimero de concomitantes acom-pode-se verificar, na literatura referente ao acoplamento

panha as espécies assim volatilizadas. CG-AAS, que ndo sdo apresentados estudos detalhados quanto &
Dentre as técnicas de derivatizacdo, a geracao de hidretos &gcolha da coluna. Tanto colunas empacotéfaggeraimente

mais utilizadd’; neste processo, diversos elementos, como Aspreenchidas com Chromosorb W revestidas com 3-10% OV-100

Bi, Se, Sb, Sn, Te, Ge, In, Pb e Cd, e suas respectivas espéc®s Carbowax), quanto colunas capil§f&§ tem sido utilizadas.

quimicas podem ser levadas a seus respectivos hidretos gasospgrém, deve-se ter sempre em mente que uma escolha errada da

A reducdo ¢ feita a partir da geracédo de hidrogénio nascentgsse estacionaria podera inviabilizar a especiacdo. No caso do uso

pela adicdo de NaBHa uma solugdo acidificada. da captura criogénica, verificou-se que os tempos de retencéo dos
Uma vez gerado, o hidreto pode ser transferido, com a ajuyarios compostos podem ser linearmente relacionados com seus

da de um gas de arraste, diretamente a coluna. A reacdo @esos moleculares, e que nem a composigédo nem a granulometria

reducéio e a separagdo gas/liquido do hidreto gerado € facila fase estacionaria afetaria a sepafdg#sio leva alguns auto-

mente adaptavel para sistemas em linha, havendo varias vefes a considerar este mais como um processo de destilagdo

sdes disponiveis no mercado. _ fracionada do que uma separacdo cromatogféfica
O merclrio € um caso especial, pois form& Hg pela redu-

¢do com o NaBl tanto a partir do fon Hg, como a partir  |NTERFACES

de organoderivados, inclusive o metilmercurio. Assim, sua

especiacao nao se faz possivel pelo NaBbutra dificulda- Uma vez separadas as espécies, estas devem ser transferidas
de com o uso do NaBHé causada pelo fato de alguns diretamente da coluna cromatografica ao detector, a fim de

Figura 1. Esquema do acoplamento CG-AAS.



222 Campos & Grinberg Quim. Nova

minimizar perdas do analito, alargamento dos picos e formaaco inoxidavel. O limite de deteccdo para Pb tetrametila foi
¢do de cauda, havendo-se que evitar, ainda, reacdes que poambém de 0,04 ng. JA Robinson e colaboradbre#izaram

sam interferir na deteccdo. Como interface GC-AAS utilizam-como célula de atomizacdo uma camara de carbono. Os
se tubos de aco ind% aluminid® pirex’?, teflon® ou  efluentes eram levados até esta camara por um capilar de pyrex,
tungsténid®. E muito importante que estas coneccdes sejanaquecido a 119C; o limite de deteccdo para Pb tetrametila foi
devidamente aquecidas, a fim de que ndo ocorra condensacde 0,04 ng

ou actimulo de componentes volateis ao longo do tubo, o que Um outro enfoque foi adotado por Bye e colaborad8res
podera levar ao empobrecimento da sensibilidade, devido gue conectaram um tubo de alumina & coluna cromatogréfica,
perdas do analito nas paredes do tubo, e a efeitos de memoéraquecida a 13, em posicdo tangencial em relacdo a uma
Geralmente, é mantida uma temperatura semelhante a da utililas extremidades do forno de grafite. Desta forma, foram ob-
zada na colufd. No caso especifico do Hg, para que atidos limites de deteccdo de 0,12 ng para Pb tetrametila e 1,1ng
deteccdo possa ser feita pela técnica do vapor frio, 0 aquecpara Pb tetraetila. Outra possibilidade foi explorada por De
mento da interface deve ser de tal ordem que permita a dedonghe e colaboradof@sque introduziram o efluente da colu-
truicdo dos compostos organomercuriais, de forma que alcama através das entradas dos gases de purga, forcando-o, assim,

cem o detector j4 na forma aténfita a percorrer todo o caminho 6tico do forno pré-aquecido, a
partir de suas duas extremidades.
DETECCAO Conforme pode-se observar, a utilizacdo do forno de grafite

em acoplamento a técnicas cromatograficas requer a modifica-
Para a detecgd@o por AAS, é necessaria a producdo de atgdo dos equipamentos normalmente empregados, pois estes ndo
mos livres do analito. Isto é conseguido com a utilizacdo desdo projetados para a operagdo continua, o que leva a maior
células de atomizacdo como a chama ar-acetileno, a chandeterioracdo do fornos e, consequentemente, a um maior custo
oxido nitroso-acetileno, tubos de quartzo aquecidos (eletricade analise. Entretanto, os limites de detecc¢édo alcangados, da
mente ou por chama), pelo sistema “flame-in-tube” e em for-ordem dopg L, sdo bem melhores do que aqueles obtidos
nos de grafite. com a chama.

Chama Tubos de Quartzo

Kolb e colaboradordd em 1966, foram os primeiros a Um outro tipo de célula de atomizacdo s&o os tubos de quart-
demonstrar a capacidade da AAS como detector para cromat@e. Eles possuem um formato T e ficam alinhados no caminho
grafia gasosa. Neste trabalho, o efluente da coluna era introddtico do espectrédmetro, sendo que as amostras alcancam o vo-
zido no nebulizador da chama ar-acetileno. Este método deime de atomizacdo pekua haste central.
introducdo é bastante insatisfatério, pois pode ocorrer a Chau e colaborador&s utilizaram como célula de
condensacdo de espécies volateis na zona ndo aquecida dimmizagdo um tubo de quartzo, de 7 mm de diametro interno
nebulizador, havendo, também, diluicdo da amostra na cAmam® 6 mm de comprimento, aquecido eletricamente e com as ex-
de misturd®® Apesar destas desvantagens, este mesmo praremidades abertas, para a determinacdo de compostos de chum-
cedimento foi ainda utilizado por outros grupfd®. Em uma  bo tetra-alquila. Os gases efluentes da coluna cromatogréafica
modificacdo deste procedimento, Coeflez com que os eram levados diretamente a célula de atomizagéo, misturados
efluentes da coluna fossem introduzidos diretamente n@om H,, a fim de se melhorar a atomizacdo. Os autores obti-
gqueimador, obtendo um limite de detec¢do de cerca de 20 ngeram um limite de deteccéo, para os diversos compostos de
para o chumbo. Apesar desses esforcos, pode-se afirmar quebh, de cerca de 0,1 ng, constatando um aumento de sensibili-
de uma maneira geral, a utilizagdo da chama, seja ela adade de 2 ordens de grandeza, quando comparando com a
acetileno ou oOxido nitroso- acetileno, ndo se adequa aos pradicdo direta, na chama, dos efluentes da coluna cromatogréfi-
blemas de especiacéo, devido & baixa sensibilidade proporci@a. Em um outro estué um tubo metalico (“liner”) foi colo-

nada por esse atomizador. cado dentro do tubo T, para prevenir a adsor¢do dos analitos
na superficie do quartzo.
Fornos de Grafite Os tubos de quartzo séo as células mais amplamente utiliza-

das no acoplamento GC-AAS, e sao caracterizados por leva-

Nas analises por GF-AAS, o programa de aquecimento posem a alta sensibilidade, serem de facil operacdo e de baixo
sui de 3 a 4 etapas basicas, de modo a, sequencialmente, peusto. Deve-se evitar, porém, a possibilidade de formacgéo, no
mitir a evaporacdo do solvente em temperaturas relativamentgeu interior, de misturas de gases que possam entrar em com-
baixas, seguido do aumento da temperatura, a fim de possibbustdo, o que interfere no tempo de residéncia dos atomos do
litar a pirélise da amostra, alcan¢ando-se, entdo, a atomizag&malito no caminho 6tico. Além disso, tubos de quartzo possu-
do analito em uma temperatura maior ainda. Porém, quando em uma temperatura limitada de uso, o que reduz o nimero de
forno de grafite € acoplado a cromatografia gasosa, a temperalementos que podem ser determinados, em comparagdo com
tura de atomizagéo deve ser mantida constante, até que todasa fornos de grafite. Este problema pode ser contornado, em
amostra seja eluida da coluna, para evitar que os compostarte, fazendo-se orificios em sua parte inferior, e usando-se
organometalicos possam escapar da célula de atomizacdo semma chama para seu aquecimento. Deste modo, parte dos ga-
serem detectados. Se§ampor exemplo, utilizando um tubo de ses da chama entram no seu interior, aumentando sua tempera-
tungsténio dirigiu os efluentes da coluna cromatogréafica paraura internd®. Uma outra variante é a utilizacdo do sistema
um forno de grafite mantido na temperatura de atomizagidiflame in tube®* %, onde faz-se queimar, na confluéncia do
através do orificio de admissdo de amostra, que foi previamerntubo T, uma pequena chama/#,, obtida pela introdugéo
te aumentado. Obteve um limite de deteccdo de aproximaddateral destes gases. O volume de atomizagédo é assim enrique-
mente 10 ng para o Pb. Em outro trabalho Radziuk e colaboeido em radicais H, facilitando a atomizacéao.
radoreg® utilizaram um tubo de tantalo como conector entre a
coluna e o forno de grafite, obtendo um limite de deteccdo dESEMPENHO
ordem de 0,04 ng, para as diferentes espécies de Pb.

Um atomizador de carbono, em formato T, foi desenvolvi- Baxter e colaborador&srealizaram um estudo do desempe-
do por Robinson e colaboradot®sOs efluentes da coluna nho do acoplamento da cromatografia gasosa com a absorgio
eram transferidos a este atomizador por um tubo aquecido, d#dmica. Derivaram expressfes para descrever as mudancas na
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sensibilidade do detector e na eficiéncia da separacdo cromateuficiente. Entretanto, no caso da especiacdo, ha o risco de
grafica. Os autores verificaram que os pontos mais importanteiterconversdo das espécies. Poucos estlid¥sS relatam a

para se obter a melhor performance séo a escolha da célula deelhor forma de conservagdo destas amostras, sendo necessa-
atomizacao e da coluna cromatografica. No caso das primeirasias investigacdes especificas. No caso de amostras soélidas, o
deve-se dar preferéncia aquelas que utilizem, ao méaximo, maior problema se traduz em definir um procedimento enérgi-
volume de atomizacdo definido pelo caminho 6tico da fonteco o suficiente para a extracdo completa das espécies, sem
primaria, o que levard a maiores sensibilidades. Altas sensibilimudancas de sua forma fisico-quimica. Em alguns casos, estes
dades podem, no entanto, contribuir para o alargamento do picproblemas podem ser aliviados com o uso da automatizagéo.
levando a piores eficiéncias e resolucdes. Logo, deve-se encoldao estd no escopo deste artigo a discussdo do pré-tratamento
trar um compromisso entre eficiéncia cromatografica e sensibide amostras com vistas a especia¢do, uma vez que boas revi-
lidade de deteccdo. Uma maneira de fazer melhorar a resoluc@®es podem ser encontradas na literd®8rQ° Entretanto,

€ pelo aumento da vazao do gas carreador. Entretanto, o aumetteve-se apontar que extracfes assistidas por microondas com
to desta vaz&o pode reduzir a temperatura do atomizador e, as-uso de solucdes &cidas diluitfds'4 assim como a micro-

sim, reduzir a eficiéncia de atomizagdo. Quanto & escolha dextracdo em fase sélida (SPME}J'® vem mostrando ser pro-
coluna cromatografica, deve-se dar preferéncia a colunas capilaedimentos bastante promissores.

res, que irdo levar a uma maior resolugéo e picos mais estreitos

e podem ser operadas a menores vazdes de gas carreador. MRE-CONCENTRACAO

nores vazdes podem implicar em aumento da sensibilidade, tan-

to pelo maior tempo de residéncia do analito no caminho 6tico, Um outro importante problema, relativo ao acoplamento
como pela menor diminuigdo da temperatura da célula d&sC-AAS, pode vir a ser a pequena capacidade das colunas.
atomizagdo, sendo o resultado final a melhoria dos limites dé&este caso, apenas uma pequena fracdo da amostra pode ser

deteccéo. processada, resultando em perda de sensibilidade do sistema.
Se for o caso, esta limitacdo € contornada pela introdugéo de
AUTOMACAO uma etapa de pré-concentracdo, de preferéncia em linha, pre-

viamente a entrada da amostra na coluna cromatogréafica. Um

ReacgOes de derivatizagdo relativas as diversas combinagexemplo, ja discutido, € a utilizacdo de armadilhas
CG-AAS podem ser realizadas em fluxo, desde que a cinéticariogénicas. Num outro enfoque, Lobinski e Adafrealiza-
da reacdo o permita. Quando este é o caso (geragdo de vari@n a pré-concentracado utilizando um tubo metélico (“liner”)
hidretos pela reagcdo com NaBHp. ex.), vantagens tipicas e solvente volatil. A temperatura deste tubo metalico é eleva-
como maior repetibilidade, menor risco de contaminagdo, usda, a fim de aumentar a pressao de vapor do solvente, e as-
de menores quantidades de reagentes e maior rapidez sdo am mantida por 1-5 minutos, enquanto uma corrente de gas
tidas®. Entretanto, algumas reacdes de derivatizacdo podemarreador retira o solvente volatilizado, permanecendo os
ser excessivamente lentas, dificultando a abordagem em flux@nalitos menos volateis; quando o volume do solvente reduz-
Todavia, mesmo o0s sistemas em batelada podem sexe a tdo somenteul, ou menos, o tubo metalico é aquecido
automatizados, o que é desejavel, dado o grande numero @eos analitos sdo volatilizados e carreados até a coluna. Se
operagées normalmente envolvidas. Assim, Tseng e colaboracoplado a uma coluna capilar, este sistema permite uma se-
dore$* desenvolveram um processo em batelada, totalmentparacéo efetiva de picogramas do analito. Em ambos os ca-
automatizado, para a especiacdo de mercdrio em amostra®s, observa-se a prévia separacdo analito-matriz, simultane-
ambientais, combinando derivatizacao por etilagdo (ou geragcdamente a pré-concentracdo das varias espécies; a mistura que
de hidretos), pré-concentracdo em trap criogénico, separacé&dentra ao sistema de separacdo € bem mais simples,
por desor¢do térmica em cromatografia gasosa e deteccdo parinimizando interferéncias e aumentando a sensibilidade do
absorcao atbmica em tubo de quartzo (D-CT-GC-QFAAS). Aprocedimento analitico total.
avaliacdo do sistema automatizado em termos de exatiddo e Em relacdo aos procedimentos usuais de pré-concentracéo,
precisdo revelou uma melhoria significativa em relacdo as técpode-se verificar que apenas alguns trabalhos os associam ao
nicas ndo automatizadas. Como resultado, foi possivel validaacoplamento CG-AAS, sendo exemplos a utiIiza%éo de extra-
um procedimento geral para a anélise de diferentes amostragio por solvent&®*?'ou extracdo sélido-liquidé®1?2
ambientais (dgua, sedimento, material em suspensédo e tecidos
biolégicos). Ja Donard e colaboraddfegesenvolveram um APLICACOES
sistema automatizado, também em batelada, para a especiacao
de Sn inorganico e compostos alquil-estanho, utilizando gera- A Tabela 1 resume alguns trabalhos envolvendo a utiliza-
¢do de hidretos. Este procedimento pode ser aplicado parac@o de GC acomplada a AAS
especiacdo de outros elementos formadores de hidretos e tam-
bém para o mercari§-%° CONCLUSAO

PREPARO DAS AMOSTRAS A importancia da especiag¢do quimica de elementos tragos é
hoje plenamente reconhecida, sendo que o seu desenvolvimen-
Embora sistemas CG-AAS apresentem, sistematicamentdp metodoldgico, iniciado mais sistematicamente nos anos 70,
bons resultados para solugbes analiticas, podem falhar na angpresentou, na Gltima década, um progresso bastante significa-
lise de amostras reais. O sucesso na andlise de amostras re@i®. Entre os diversos enfoques adotados, o acoplamento CG-
esta intimamente ligado a um pré-tratamento adequado, send®AS, quando aplicavel, apresenta-se como o mais adequado a
esta etapa, muitas vezes, a determinante da duracao, eficiéncemalises de rotina, considerando-se custo e tempo além, natu-
precisdo e exatiddo do procedimento analitico ¥ftaQuando  ralmente, dos requisitos de sensibilidade, precisdo, exatiddo e
a especiacao se faz necesséria, esta etapa pode ser a princigspostas espécie-especificas. Em relagéo a deteccdo, o uso de
causa de longos tempos de andlise, podendo chegar até diashos de quartzo aquecidos é o que redne o maior conjunto de
ou, por forca de perdas ou interconversdo das espécies, dantagens, permitindo a especiacao dos elementos mais impor-
baixa precisdo ou exatiddo. tantes em estudos atuais (Pb, Hg, As, Se etc). Apesar do gran-
No caso de amostras liquidas, os principais problemas relade potencial instrumental disponivel, problemas relativos ao
cionam-se a sua coleta e conservacdo. Na determinacdo g@eé-tratamento de amostras reais persistem, e devem ser sem-
tracos totais nestas amostras, a sua acidulagdo é, em gerpte devidamente considerados para uma andalise bem sucedida.
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Tabela 1.
ESPECIES MATRIZ TECNICA COLUNAS Obs REF
Sb )
Sh(lll), Sb(V), acido Aguas HG-CG-GFAAS Tubo em U de Diferenciagdo do 123
metil-estibdnico e naturais pirex, resfriado em Sh(lll) e Sb(V)
acido dimetilestibinico N liquido utilizando controle
de pH
Metil-Sb(V) Padrdes CT-CG-AAS 124
Se
Dimetil-Se Ar GC-GFAAS 10% polimetafenileter 125
Dimetil-di-Se em Chromosorb W
Organo-Selénicos Padrdes Etilacdo-CT- 126
GC-GFAAS
Dimetil-Se Solo GC-GFAAS 1.5% OV-1 em Forno revestido 127
Dietil-Se Shimalite W Pd/zr
Dimetil-di-Se
As
Organo-Arsénicos Padrées Hg-CT-QFAAS OV-3 em 128
Chromosorb W-HP
Hg
Metil-Hg Sedimentos HG-CT-GC- Trap tubo em U Procedimento 64
Hg inorganico Aguas QFAAS vidro resfriado em on-line
Tecidos bioldgicos M liquido automatizado
Metil-Hg Sedimentos HG-GC-AAS Capilar revestida Extracdo fase soélida, 68
Amostras com, CP-SIL 5CB HG com KBH
biolégicas
Organo mercuriais Amostras D-CT-GC- 10% SP-2100 em Sistema automatizado
ambientais QFAAS Chromosorb 99
G AW-DMCS
Hg Sedimentos Etilagdo-CT-GC- 10% SP-2100 em 129
QTAAS Chromosorb W-HP
Hg Padrdes Etilacao-CT-GC- Megabore revestida 17
QTAAS com DB-624 130
Metil-Hg Amostras GC-QTAAS Etilacao 7
Hg inorgénico aguosas
CHzHgCI Padroes GC -GFAAS WCOT revestida com Pre-concentracdo em 69
C,HsHgCl ov-1 ditizona ligada a
Hg inorgéanico resina acrilica
Sn
Organo estanicos Sedimentos HG-CT-GC-AAS 10% Supelco SP2100 65
em Chromosorb W HP
Butil-Sn Sedimentos D-CT-GF-QTAAS Trap tubo em U pirex Extracdo metanol 59
resfriado em W liquido
Butil-Sn Sedimentos Etilacdo-GC HP-1 Abertura com 100

capilar-QFAAS

microondas e

extragdo com hexano
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ESPECIES MATRIZ TECNICA COLUNAS Obs REF
Organo estanicos Sedimentos Etilacdo-GC- Capilar Complexagdo com 70
QFAAS tropolona seguida
de extragdo
Dibutil-Sn Sedimentos D-CT-GC- 3% SP2100 em Etilagéo 58
Tributil-Sn QTAAS Chromosorb G
AW DMCS
Monobutil-Sn Lodo D-GC-GFAAS Capilar revestida Extragdo: tropolone 71
Dibutil-Sn Esgoto com dimetil- em tolueno
Tributil-Sn poli-siloxano Etilacdo
Butil-Sn Conchas HG-CT-QTAAS 10% OV-1 em Sonicacéo 66
Chromosorb W HP
Organo estanicos Oleos GC-QT-AAS 3% OV-7 em Extracdo: tropolona/ 131
comestiveis Chromosorb W HP metanol (reacao
Grignard) 3%0V-7
em Chromosorb W
Metil-Butil Sn Aguas GC-AAS 3% OV-1 em Derivatizagdo com 53
n-butil Sn Chromosorb W reagentes de Grignard
Flame-in-tube
Organo estanicos Aguas HG-CT-GC-AAS 3% SP 2100 em Sistema automatizado 97
Chromosorb G
AW-DMCS
Organo estanicos Padrdes HG-GC-AAS Capilar revestida Flame-in-tube 72
com metil-silicone
Organo estanicos Padrbes HG-GC-QFAAS  Trap tubo em U 132
resfriado em M liquido
Pb )
Pb alquila Aguas GC-QTAAS 10% OV-101 em Extracéo 78
Pb tetra alquila Mexilhdo Chromosorb W Propilagéo
Organo plumbicos Padrbes HG-GC -AAS Capilar revestida Flame-in-tube 72
com metilsilicone
Dietil-Pb Urina HG-CT-GC- 133
Trietil-Pb QTAAS
Pb inorgénico
Alquil-Pb Aguas GC-QTAAS OV-101 em Derivatizagdo com 56
Chromosorb W reagentes de Grignard
Pb Aguas Etilagdo-CT-GC  Trap tubo em U 57
-QTAAS resfriado em 134
N, liquido
GLOSSARIO HG Geracéo de hidretos
HPLC Cromatografia liquida de alta resolucao
AAS Espectrometria de Absorcao Atdmica ICP-AES Espectrometria de emissao atdbmica com fonte de
AES Espectrometria de Emissdo Atdmica plasma induzido
AFS Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica ICP-MS  Espectrometria de massa com fonte de plasma
CG Cromatografia Gasosa induzido
CT Trap criogénico QTAAS Espectrometria de Absorcdo Atdmica com tubo
D Derivatizagdo de quartzo
GFAAS  Espectrometria de Absor¢cdo Atdémica com forno MIP Plasma induzido por microondas

de grafite

SPME

Micro-extragdo em fase sélida
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