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Na cromatografia gasosa o constituinte
gasoso é transportado pela coluna por

uma fase movel gasosa (gas de arraste).

J/,\"

Separacao ocorre por
diferenca de

Ponto de ebulicdo do
composto e
Interacéo com a FE
na coluna.

FE - fase estacionaria
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CLASSIF
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Fase

Técnica Coluna ligada

FM Liquido

FE

Tipo de
cromato-
grafia
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Cromatografia
Gas-Liquido (CGL)

= < |
FASE ESTACIONARIA PARA CG

Na cromatografia gasosa

_ por adsorcao o

@ S:rorr]a}tografla constituinte é adsorvido

- Gas-Solido (CGS)  qjretamente nas

particulas sdlidas da

Em CG a FE fase estacionaria.
pode ser:

Na cromatografia gasosa
por particio a fase
estaciondria é um liquido
nao-volatil cobrindo a
parte interna da coluna ou
fino suporte solido.




CG - APLICABILIDADE

QUALIS MISTURAS PODEM SER SEPARADAS POR CG

v

(para uma substancia qualquer poder ser “arrastada”
por um fluxo de um gas ela deve se dissolver - pelo
menos parcialmente - nesse gas)

!

Misturas cujos constituintes sejam

VOLATEIS (=“evaporaveis”)

DE FORMA GERAL:
CG é aplicavel para separacao e anadlise de misturas cujos constituintes tenham
PONTOS DE EBULICAO de até 300°C e que termicamente estaveis.




CG - INSTRUMENTACAO

6 1 - Cilindro de Gas e

\ Controles de Vazao /
Pressao.

2 - Injetor (Vaporizador)

de Amostra.

3 - Coluna

Cromatografica e Forno

da Coluna.

4 - Detector.

5 - Eletronica de

Tratamento (Amplificacdo)

de Sinal.

6 - Registro de Sinal

|

Computador).

2
\ (Registrador ou
3

Observagdo: em violeta: temperatura controlada






CG - GAS DE ARRASTE

Fase Mdvel em CG: NAO interage com a amostra - apenas

a carrega através da coluna.
Assim é usualmente referida como GAS DE ARRASTE

v
REQUISITOS

v

INERTE N3ao deve reagir com a amostra, fase estacionaria ou
superficies do instrumento.

PURO Deve ser isento de impurezas que possam
degradar a fase estacionaria.

Impurezas tipicas em gases e seus efeitos:




CG - GAS DE ARRASTE

IMPUREZAS TIPICAS EM GASES E SEUS EFEITOS

|

H,0,: oxida/hidrolisa algumas FE incompativeis com ECD

HIDROCARBONETOS: ruido no sinal de FID

COMPATIVEL COM DETECTOR Cada detector

demanda um gas de arraste especifico para melhor

funcionamento.

ECD - detector de captura de elétrons
FID - detector de ionizacdao de chama




CG - GAS DE ARRASTE

Selecao de Gases de Arraste em Funcao do
Detector:

* N, (SS)
« Ar+5%
CH

4

TCD - detector de condutividade térmica

ECD - detector de captura de elétrons
FID - detector de ionizacao de chama




CG - GAS DE ARRASTE

Componentes necessarios a linha de gas:
v’ controladores de vazao / pressao de gas

v dispositivos para purificacdo de gas (“traps”)

1) Cilindro de Gas

2) Regulador de Pressdo Primario

3) “Traps” para eliminar impurezas do gas
4) Regulador de Pressdo Secundario

5) Regulador de Vazdo (Controlador
Diferencial de Fluxo)

Nota: Tubos e Conexées: Aco Inox ou Cobre 6) Medidor de Vazdo (Rotametro)




Sistema de gases

Gases e manometros
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Sistema de gases

S
-n !l,

Cilindros e linhas de gases

e

Tubos e Conexoes
Aco Inox ou Cobre

13




CG - DISPOSITIVOS DE INJECAO

Os dispositivos para injecdo (INJETORES ou VAPORIZADORES)
devem prover meios de introducio INSTANTANEA da amostra na
coluna cromatografica

Injecao instantanea:




CG - DISPOSITIVOS DE INJECAO

INJETOR “ON COLUMN” CONVENCIONAL
1

3

e

1 - Septo (silicone)
2 - Alimentacdo de gas de arraste
3 - Bloco metalico aquecido

4 - Ponta da coluna
cromatografica




CG - DISPOSITIVOS DE INJECAO

LIQUIDOS

| 3
£t INJECAO “ON COLUMN” DE

1 - Ponta da agulha da microseringa é introduzida no inicio da coluna.
> - Amostra injetada e vaporizada instantaneamente no inicio da coluna.

3 - “Plug” de vapor de amostra for¢cado pelo gas de arraste a fluir pela coluna.




CG - PARAMETROS DE INJECAO

TEMPERATURA DO INJETOR Deve ser suficientemente elevada
para que a amostra vaporize-se imediatamente, mas sem

decomposicao

Regra Geral: T;,; = 50 °C acima da temperatura de ebuligio do
componente menos volatil
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Injetores

Parametros de injecao

Volume injetado — Depende de coluna e do estado fisico da amostra

Amostras Amostras
liguidas Gasosas
preenchida §» 02-20u. P> 01-50mL

2=32mm

COLUNA <

Lapilar B 501-3u0 P> 0,001-0,1mL

18




CG - PARAMETROS DE INJECAO

MICROSERINGAS PARA INJECAO

LIQUIDOS Capacidades tipicas: 1 ul, 5 uL, 10 uL, 50 uL. e

100 ulL
émbolo agulha (inox 316)

Microseringa de
10 u L
corpo (p4ex)
COI’p\ /agulha

Microseringa de1 uL (secdao ampliada):
guid \\ émbolo (fio de aco

soldado ao guia)




Injetores

Injecao manual e Microseringas







Injetores

Injecao automatica e Acessorios
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http://orgchem.colorado.edu/hndbksupport/GC/images/syrlarge.jpg

Injetores

Injecao automatica e Acessorios




CG - COLUNAS

DEFINICOES BASICAS

EMPACOTADA CAPILAR
J = 0,1a 0,5 mm

L=s5mai1oom

J=3a6 mm
L=o,5masm
Recheada com sélido pulverizado (FE Paredes internas recobertas com um
solida ou FE liquida depositada sobre filme fino (fra¢do de p m) de FE
as particulas do recheio) liquida ou solida




CG - COLUNAS

Funcao e localizacao
Promover interacao diferenciada para separac¢ao dos analitos da amostra.

Forno para coluna Encaixes da coluna

Detector

Capacidade: Duas colunas
Temperatura: > 400°C
Controle: 0,1°C




CG - COLUNAS

TEMPERATURA DA COLUNA

Além da interacao com a FE, o tempo que um analito demora para
percorrer a coluna depende de sua PRESSAO DE VAPOR (p°).

E =

=1

~ Temperatura
- dacoluna

]

Estrutura quimica do analito

Temperatura da coluna

- Pressiode  Velocidade de
vapor migragao

Analito elui mais rapidamente
(MENOR RETENCAO)




CG - COLUNAS

CONTROLE CONFIAVEL DA
TEMPERATURA DA COLUNA
E ESSENCIAL PARA OBTER
BOA SEPARACAO EM CG

TEMPERATURA
Do Forno da
COLUNA
Aumentando




CG - COLUNAS

FORNO DA COLUNA caracteristicas desejaveis de um forno

AMPLA FAIXA DE TEMPERATURA DE USO Pelo menos de
T

ambiente

) podem ser

até 400°C. Sistemas criogénicos (T < T,
necessarios em casos especiais.

mbiente

TEMPERATURA INDEPENDENTE DOS DEMAIS MODULOS
Nao deve ser afetado pela temperatura do injetor e detector.

TEMPERATURA UNIFORME EM SEU INTERIOR Sistemas de

ventilacdo interna muito eficientes para manter a temperatura
homogénea em todo forno.




CG - COLUNAS

FORNO DA COLUNA caracteristicas desejaveis de um forno

FACIL ACESSO A COLUNA A operacdo de troca de coluna pode
ser frequente.

AQUECIMENTO E ESFRIAMENTO RAPIDO Importante tanto em

andlises de rotina e durante o desenvolvimento de metodologias
analiticas novas.

TEMPERATURA ESTAVEL E REPRODUTIVEL

A temperatura deve ser mantida com exatidao e precisao de + 0,1°C.

Em cromatégrafos modernos (depois de 1980), o controle de temperatura do forno
é totalmente operado por microprocessadores.




CG - COLUNAS

PROGRAMACAOQ LINEAR DE TEMPERATURA

Misturas complexas (constituintes com volatilidades
muito diferentes) sdo separadas ISOTERMICAMENTE:

TcoL BAIXAT Componentes + volateis sao

separados
l / - Componentes - volateis

demoram a eluir, saindo como

J\JM




CG - COLUNAS

PROGRAMACAOQ LINEAR DE TEMPERATURA

Misturas complexas (constituintes com volatilidades
muito diferentes) sdo separadas ISOTERMICAMENTE:

F\ T ALTA

” - Componentes + volateis NAO
sdo separados

- Componentes - volateis
\_\/\ ‘ eluem mais rapidamente

./\.




CG - COLUNAS

PROGRAMACAOQ LINEAR DE TEMPERATURA
(Rampa de Agquecimento)

A temperatura do forno pode ser variada linearmente durante a separacdo:

Parametros de uma programacao

de temperatura:
/\

TFIM

Velocidade de
aquecimento
|

L

Consegue-se boa separagao -

t
dos componentes da amostra FIM
em menor tempo Tempo isotérmico TEMPO Tempo final do
inicial programa

TEMPERATURA




CG - COLUNAS

POSSIVEIS PROBLEMAS ASSOCIADOS A PLT:
PROGRAMACAOQ LINEAR DE TEMPERATURA

VARIACOES DE VAZAO DO GAS 4  Maior ' -
DE ARRASTE A viscosidade de um lviscosidade V%
géS aumenta com a temperatura.

DERIVA (“DRIFT”) NA ”
LINHA DE BASE Devido ao ﬁ

aumento de volatilizacdo de FE
liquida




F.E. CONCEITOS GERAIS

LIQUIDOS Depositados sobre a superficie de: solidos porosos inertes (colunas
empacotadas) ou de tubos finos de materiais inertes (colunas capilares)

FE
liquida

SUPORTE '
>UFO Tubo capilar
Solido inerte de material

pOroso inerte

Para minimizar a perda de FE liquida por volatilizacao, normalmente ela é:

JEE=S \ TR TAN

Entrecruzada: as cadeias Quimicamente ligadas: as cadeias
poliméricas sdo quimicamente poliméricas sao “presas” ao
ligadas entre si suporte por ligacdes quimicas

SOLIDOS Colunas recheadas com material finamente granulado

(empacotadas) ou depositado sobre a superficie interna do tubo (capilar)
34




FASES ESTACIONARIAS
Caracteristicas de uma FE ideal

* SELETIVA Deve interagir diferencialmente com os componentes da
= e
amostra.

A FE Seletiva: separacéao
adequada dos
constituintes da amostra

JAA_J

FE pouco Seletiva: ma
resolucado mesmo com coluna

J A J de boa eficiéncia

Regra geral: a FE deve ter caracteristicas tanto quanto possivel proximas das
dos solutos a serem separados (polar, apolar, aromatico ...)

35




FASES ESTACIONARIAS
Caracteristicas de uma FE ideal

AMPLA FAIXA DE TEMPERATURAS DE USO Maior flexibilidade
‘*’ na otimizacao da separacao.

BOA ESTABILIDADE QUIMICA E TERMICA Maior durabilidade da
‘*’ coluna, nao reage com componentes da amostra

POUCO VISCOSA Colunas mais eficientes (menor resisténcia
‘*’ a transferéncia do analito entre fases)

36




Colunas Recheadas
Definicdes Basicas

Tubo de material inerte recheado com FE soélida granulada ou FE liquida
depositada sobre suporte solido.

aco inox
MATERIAL Vidro pireX |femep 2=3mma6mm
DO niquel L=0,5mabm
TUBO TEFLON
MESH
Granulometria o =H0mesy
do 80 - 100 mesh

recheio 100 - 120 mesh

37




COLUNAS EMPACOTADAS
Suporte

Area superficial entre 0,5 e 10 m2.g!
Microporos regulares (~ 1 um)

NAO interagir com a amostra

Boa resisténcia mecanica

A FE liguida deve ser disposta
sobre um SUPORTE solido

Uso quase universal: TERRA DIATOMACEA

- 3 e,
- s %
] J . =
R s = =y e -

— . € .,,','.:VE..]-‘. i Secag em
Esqueletos fésseis (SiO, calcinacéo Ch b
== i : romosor
+ 6xidos metdlicos) de fuséo com soda e
algas microscopicas ~ 'avagem com acido Supelcoport
silanizac&o P P




Colunas

Colunas empacotadas (preenchidas)

1. Oxygen ) GASES DE REFINARIA
2 Mitrogen = . . ,
3. Carbon monoxide Gas de Arraste: HE@ 30 mLmin™!
4 Methane Coluna: Carboxen -1000 60-80 mesh;
5 Carbon dioxida
incioai icacd 6 Acetylene : 35°C a 225°C / 20°C. min"*
Principais Aplicacoes S Eihylene Tco
& Ethane l 5 Detector: TCD
Gases fixos
Compostos leves . 4
Séries homadlogas o . ﬁ
' I 1 1 1 ]
_ 0 4 g 12 1€ 20 24
Mais usados: Min

Polimeros Porosos Porapak (copolimero estireno-divi-nilbenzeno), Tenax (polidxido

de difenileno)
Solidos Inorganicos Carboplot, Carboxen (carvdes ativos grafitizados), Alumina,

Peneira Molecular (argila microporosa)
39




Colunas

S

Colunas capilares

W Recobrimento
/ de poli-imida

| Silica fundida

Fase estacionaria

40




FASES ESTACIONARIAS |
LIQUIDAS —— R

O fendmeno fisico-quimico responsavel pela separacdo cromatografica
é o0 equilibrio dindamico entre o analito na fase movel e na fase
estacionaria

l ]
Gas de . o /X/
arraste f

— >FE

Equnlbrlo de particao entre Ag,, € A

O principio “semelhante dissolve semelhante” pode ser aplicado.
Separacéao por ponto de ebulicao
Lembrando!!!!

“Semelhante” refere-se a polaridade entre analito e FE

41




= FASES ESTACIONARIAS
FE Liquidas

Caracteristicas Gerais:

- Liquido imobilizado em uma coluna cromatografica

- Separacao de compostos organicos
Principais Aplicacdes: - Séries homologas

42
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TIPOS DE FASE ESTACIONARIA

Fases estacionarias utlizadas:

* Parafinas — apolares
* Poliglicois — polares
* Poliesteres — polares
* Silicones — cobrem ampla faixa de polaridade

43




TIPOS DE FASE
ESTACIONARIA

Fases estacionarias liquidas suportadas

Dimetilpolisiloxano 5% Fenil +
Metilpolisiloxano

123-1034 190912-43 J| Polietilenoglicol
| ua | HP_'

Part Number

19091J-413
R

HP-5

Py Ao
123-5511
Hn

DB-1

P e
123-7332
{11 AL AR

DBAYETR

——

DB-5MS

RS o
O(;}Sl-—O—Sll—— o s: i
| Men Ph |m




FASES ESTACIONARIAS SOLIDAS MAIS COMUNS

Estrutura quimica Classificacado Aplicacoes
[cH,
| .5i-0 100 % dimetil Separagao por ponto’de ebulicao (:sol_ventes,
LEH siloxano Derivados de petroleo e farmacéuticos.
a
s N&o polar
Gl CH T = 53 i
D A 950 % dimetil, Separacdo por ponto de ebulicéo (aromaticos,
A Bl Saelien Flavorizantes, hidrocarbonetos aromaticos.
| ) CH,
| =9 e : - “-.57e o
|
2 - C=N St
] | eHy, | [ ch, 86 % dimetil, Polaridade Pesticidas e Alcoois
gl OJ Si-0 ( | 8 O 7 % fenil, intermediaria
B e, Ler ] 7 % cianopropil
P i 50 % dimetil = ,
1@ (CH,), CH, gt \ Triglicerideos e éster de ftalato
A & . 25 % fenil,
$ 5i - O Si O o . :
CH, CH, CH, 25 % cianopropil
C,H,CN z = e
$i-0- 100 % cianopropil > Polar Ester metilico Qe acido graxo,
' C,H,CN Carboidratos
H H = =
0¢C-¢.|. .oy Polietienoglicol Aromas, metil éster de acido graxo,
HH ] Acidos e Aminas %




FASES ESTACIONARIAS = |

FE Liquidas: Aplicactes

Separacao de pesticidas - FE = 100 % PDMS

F

—

- TCNB

- Dichloram
- Lindano

- PCNB

- Pentacloroanilina
- Ronilano

- Antor

- pp’-DDE

9 - Rovral

| 10- Cypgrmetrin
2 ' 11 - Def[ametrin";'
s

OCoO~NOOUOITPRWNEF

+ |
I

17 min

Coluna: CP-Sil 5 (25 m x 0,32 mm x 0,12 um)
Tco :195°C (6,5 min) / 195°C a 275°C (10°C.min-1)
Gas de Arraste: He @ 35 cm.min-! Detector: FID
Amostra: 2ulL de solucao dos pesticidas “on-column” 46



FASES ESTACIONARIAS

FE Liquidas: Aplicacdes C,H,CN
SI A
Separagao de piridinas - FE = 100 % Cianopropilsiloxano [ C,HCN]
1 - piridina S

2 - 2-metilpiridina

3 - 2,6-dimetilpiridina
4 - 2-etilpiridina

5 - 3-metilpiridina

6 - 4-metilpiridina

3 min
Coluna: CP-Sil 43CB (10 m x 0,20 mm x 0,2 um)
Tco:110°C (isotérmico)
Gas de Arraste: N, (16 cm min-t Detector: FID

Amostra: 0,1uL de solucédo 1-2% das piridinas em 3-metilpiridina
47




FASES ESTACIONARIAS
FE Quirais

Separacéao de isdmeros 6ticos:

PRODUTOS BIOLOGICOS Distinc&o entre produtos de origem sintética e
<> natural (natural = normalmente substancias oticamente puras;
sintético = muitas vezes sdo misturas racémicas).

FARMACOS Em muitos farmacos apenas um dos isdmeros 6ticos tém
atividade farmacoldégica.

Propriedades fisico-quimicas de isébmeros 6ticos sao MUITO SIMILARES

L1

FE convencionais nao interagem diferencialmente com isdmeros oticos

Separacao de misturas de isbmeros 0ticos so € possivel com FE
oticamente ativas

FE Quirals

48




FASES ESTACIONARIAS
FE Quirais

FE oticamente ativas mais importantes:

Derivados de aminoacidos:

Misturas de compostos
formadores de ligacao de
hidrogénio.

Organometalicos:

Separacao de enantibmeros
formadores de complexos.

49,




FASES ESTACIONARIAS
FE Quirais

Derivados de ciclodextrinas alquiladas:

CcH

B-ciclodextrina: [O J g, W
oligosacarideo ciclico L L, (J;HZ) J
!

quiral \

9 (CH30) (CH30)7

- Introduzidas em 1983

(OCH3)

- Quando ligadas a cadeias de polisiloxano: uso extremamente favoravel
como FE liguida (viscosidade baixa, estabilidade ...)

- Podem ser quimicamente imobilizadas nas colunas

- Colunas disponiveis comercialmente 50
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FASES ESTACIONARIAS
FE Quirais: Aplicacbes

Oleo essencial artificial de lim&o: separacéo de terpenos

primarios
23 4
2l all
| 1 - (+/-) a-pineno
2 - sabineno
1 3 - (+/-) B-pineno

4 - (+/-) limoneno

110 15 20 25 30 35 40 45
Coluna: Rt-BDEXsm (30 m x 0.32 mm x 0.25 pm)

Teol: 1 mina40°C/2°C mint/3 min a200°C
Gas de Arraste: H, (80 cm mint) Detector: FID

51




FASES ESTACIONARIAS
FE Quirais: Aplicacbes

Aroma de bergamota: distincado entre aroma natural e artificial

@ @ 2 R

& <= 2 THE

: | L

= £ < EE

& 33 g
E
i

: e | ;
L. i |l 1
P e T C A PR = i
- S 3 13 18
Oleo essencial natural Esséncia artificial

Coluna: Rt-BDEXse (30 m x 0.32 mm x 0.25 pum)
Teol: L min a40°C/4°C mint/200°C
Gas de Arraste: He (80 cm min) Detector: MS =




FASES ESTACIONARIAS
FE Quirais: Aplicacbes

Anfetaminas: resolucao dos isdmeros

—_—

-

—

o T
=
=
—_ = Ly
-~ A=
-
l 2 e
m e Tem—— l:l'l'
= =
[a )
= =
. —-th_-u._n_u_-u.l_l'rh_ . . —
122 1 15 18 20 22

Coluna: Rt-BDEXcst (30 m x 0.25 mm x 0.25 pum)
Teol: 1 mina120°C/1,5°C mint/3 min a 175°C
Gas de Arraste: He (25 cm min) Detector: MS

53




CARACTERISTICAS DAS COLUNAS

CAPILARES

EMPACOTAMENTO

Diametro
Comprimento
Material

Fase
estacionaria

(FE)

0.10 2 0.50 mm
52100 m

Vidro, aco

E depositada

como
aplicado diretamente
paredes do tubo

filme,
as

3 a6 mm
0.5a5m
Vidro ou metal

E depositada como filme, sobre
particulas de um suporte
adequado
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VANTAGENS

DESVANTAGENS

[Tl
=
©
o
o
O
—+
Q
Q
D
»

* Mais econdmica
* Maior capacidade de carga

° Maior quantidade de amostra

* Se 0 material de enchimento nao for
colocado na coluna de forma compacta e
uniforme, 0s espacos vazios resultantes
funcionarao como camaras de diluicéo da
amostra.

* Menor eficiéncia

* Analise mais lenta

saJe|ide)

° Maior comprimento
(maior eficiéncia)
* Separacao de misturas
complexas

* Andalise mais rapida
* Maior separacao

* Capacidade de processamento da amostra
inferior. Satura rapidamente.

° Menor quantidade de amostra
(técnicas de pré — concentracao)




DETECTORES
Definicoes Gerais
Dispositivos que geram um sinal elétrico proporcional a quantidade eluida
de um analito

~ 60 detectores ja usados em CG

~ 15 equipam cromatodgrafos comerciais

4 respondem pela maior parte das aplicacdes

DCT TCD DIC FID
Detector por Detector por
Condutividade lonizacdo em
Térmica Chama
DEE-EED EM MS
Detector por Detector Es-
Captura de pectrométrico de
Eletrons Massas




DETECTORES
Classificacao

L

N

ﬂ

UNIVERSAIS:
Geram sinal para qualquer
substancia eluida.

SELETIVOS:
Detectam apenas substancias
com determinada propriedade

fisico-quimica.

ESPECIFICOS:
Detectam substancias que
possuam determinado elemento
ou grupo funcional em suas
estruturas 57




DETECTORES

Detector por Condutividade Termica

PRINCIPIO Variacao na condutividade térmica do gas quando da eluicéo

de um analito.

Cela de Deteccao do DCT:

1 Bloco metalico (aco)

2 Entrada de gas de arraste

3 Saida de gas de arraste

4 Filamento metalico aquecido

5 Alimentacao de corrente elétrica
para aguecimento do filamento

58




DETECTORES
Caracteristicas Operacionais do DCT

SELETIVIDADE Observa-se sinal para qualquer substancia eluida diferente do
gas de arraste = UNIVERSAL

SENSIBILIDADE / LINEARIDADE Dependendo da configuracéao particular e do
analito: QMD =0,4 ng a1 ng com linearidade de 10% (ng - dezenas de uQ)

VAZAO DE GAS DE ARRASTE O sinal é proporcional & concentracio do analito
no gas de arraste que passa pela cela de amostra.

F.=0
VAZAO DE GAS DE ARRASTE VARIACAO DA VAZAO DE GAS DE
CONSTANTE DURANTE A ELUICAO ARRASTE DURANTE A ELUICAO

Com DCT, a area dos picos cromatograficos € MUITO dependente da vazéao do
gas de arraste !!! 59




DETECTORES
Caracteristicas Operacionais do DCT

NATUREZA DO GAS DE ARRASTE Quanto maior a diferenca A\ entre a
condutividade térmica do gas de arraste puro, A,, e do analito, A,, maior a
resposta.

AX = A, — Ay

QUANTO MENOR A MASSA MOLECULAR DO GAS DE ARRASTE, MAIOR
A RESPOSTA

Gas de arraste com DCT: He ou H,

He ou H, outro gas
LA A
1 2 1 2
1 Usando He ou H, como géas de arraste, AA € maximizado:
MAIOR RESPOSTA
5 Com outros gases, eventualmente
Ay > A, PICOS NEGATIVOS
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DETECTORES
Caracteristicas Operacionais do DCT

FATORES DE RESPOSTA Quanto menor a condutividade térmica do analito,
maior o sinal.

Os fatores de resposta dependem da condutividade
térmica do analito

N

Quantidades iguais de substancias diferentes geram picos
cromatograficos com areas diferentes !!!

AR = A, — A, = b, —> 4} a

CHCI,

Mistura de quantidades

equimolares de:

Etano > A =1/5
Cloroférmio > A =6,0
Etanol > A = 12,7

CoHe
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DETECTORES
DCT: Aplicacdes

1) Separacao e quantificacdo de compostos que ndo geram sinal em outros
detectores (gases nobres, gases fixos)

Separacao de Gases Fixos e Hidrocarbonetos:

Gas de Arraste: He em 3 mL min-!
TeoL: 40°C  Detector: DCT

1N, 2 CH,
ARG 8nC, | | U

L= e

2) Por ser um detector ndo-destrutivo, pode ser usado em CG preparativa ou

deteccao sequencial com dois detectores em “tandem” 6
2




DETECTORES
Detector por lonizagdao em Chama - FID

PRINCIPIO Formacéo de ions quando um composto é queimado em uma
chama de hidrogénio e oxigénio

O efluente da coluna € misturado com
H, e O, e queimado. Como numa chama
. = : : 3 I
de H, + O, nao existem lons, ela néao o,
conduz corrente elétrica. r

Hy—>>

=

T

N,

Quando um composto organico elui, ele
também é queimado. Como na sua
gueima sao formados ions, a chama
passa a conduzir corrente elétrica




DETECTORES
Caracteristicas Operacionais do FID

SELETIVIDADE Seletivo para substancias que contém ligacdes C-H em

sua estrutura quimica.
(como virtualmente todas as substancias analizaveis por CG sao organicas, na praticao FID é
UNIVERSAL)

Compostos que NAO produzem resposta no FID:

Gases nobres NH3, N, O,
H21 021 N2 S|X4 (X - ha|OgénIO)
CO, CO,, CS, H,O
CCl,, HCOOH, HCHO *
FID Y Bl CH,

EN CO,

I“}\ 1 o,
DCT Jﬁ 0 N,

SENSIBILIDADE / LINEARIDADE QMD tipicas =10 pg a 100 pg com
linearidade entre 107 e 108 (pg a mQ)
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DETECTORES
Detector por Captura de Elétrons- ECD

PRINCIPIO Supressédo de um fluxo de elétrons lentos (termais) causada
pela sua absorgcao por espeécies eletrofilicas

Um fluxo continuo de elétrons
lentos € estabelecido entre um
anodo (fonte radioativa
p-emissora) e um catodo.

Na passagem de uma substancia
eletrofilica alguns elétrons sao
absorvidos, resultando uma
supressao de corrente elétrica.




DETECTORES
Detector por Captura de Elétrons- ECD

1 Anddo (fonte radioativa - emissora) (°3Ni ou tritio)
2 Saida de gases 3 Catodo

4 Cavidade 5 Coluna cromatografica
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DETECTORES
Caracteristicas Operacionais do DCE

SENSIBILIDADE / LINEARIDADE QMD = 0,01 pg a 1 pg (organoclorados),
linearidade ~ 10% (pg a ng)

Fentograma = (1015 g)
- e T
10 fg Lindano (CzHy) e
u-ECD HP-6890

10 PESTICIDAS
tetracloro-m-xileno
a- BHC

Lindano
Heptachlor
Endosulfan
Dieldrin

Endrin

DDD

DDT

10 Metoxychlor

10 decaclorobifenila

O DCE E O DETECTOR PREFERENCIAL PARA ANALISES DE TRACOS DE
ORGANOALOGENADQOS E SIMILARES 4,

~250 fg cada analito

11

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

©CO~NOOITPWN R

—>Nao responde para alcool, aminas e HC




DETECTORES
Aplicacoes

Contaminantes em ar atmosférico - deteccéao paralela ECD + FID

3

FID | ;

ool UMJJ Lum.k Wuhw& ﬂAJaLMM

ﬂ/,_‘\

ECD

| i
Ty
L o~ PR L._._Jll._ﬁ B WIS N N Y N W

1, 2, 3 - Hidrocarbonetos aromaéaticos
4,5, 6 - Hidrocarbonetos clorados (organoclorado) 68




Espectrometria de massas - EM




ANALISE QUALITATI

Espectrometro de Massas

1 camara de lonizacao  Eletrons gerados por um filamento aquecido

bombardeam a amostra. Os fragmentos ionizados (carga +1) sao repelidos pelo
eletrodo positivo e conduzidos ao separador magnético.

2 Saida de VACUO Todo o interior do MS deve estar sob alto vacuo (atm).

3 Separador Magnético A acao do campo magnético deixa apenas ions com
determinada razdo m/z atravessar esta area do equipamento.

4 Detector Uma valvula fotomultiplicadora ou um fotodiodo gera um sinal elétrico
proporcional ao niumero de ions que incide sobre o elemento.
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Como saber que composto € o pico 1?

(Gas Chromatogram

e

Peak 1 Mass Spec
| ||| |

+—

Peak 2 Mass Spec
L1 ‘l

71




Detectores

Cromatogramas — modo TIC vs SIM

TIC

ol d .

(TIC = Total lon Chromatogram)
Cromatograma de ions totais

Picos correspondentes a todas substancias eluidas.

Seletividade: Universal

SIM (m/z = 149)

i

(SIM = Single lon Monitoring)
Monitoramento do ion selecionado

Cromatograma de fragmentos de massa especifica.

Seletividade: Massa escolhida

Maior Sensibilidade
72




ldentificacao de Eluatos

1 Selecdo manual ou automatica do espectro de massa
correspondente a um eluato.

7]

Z

(1]

O

<

Z

O

) ‘ ‘

. . .
MASSA / CARGA
=9 >
= L g B
@) ;
@) o <.
o Co
b.5-O O PO~ C.-0 O -o"o O
TEMPO

2 Interpretacdo manual do espectro e / ou com-paragéo automatica com

biblioteca de espectros padrao do equipamento.
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|dentificacao de Eluatos ——

-

[

Busca automatica em bibliotecas de espectros: comparacao estatistica (
Probability Based Matching) ou Biblioteca NIST

ESPECTRO
DESCONHECIDO . =
Lista com possiveis

mssmm) candidatos + porcentagem
| PBM |

BIBLIOTECA DE de confiabilidade
ESPECTROS |—t
H NOME FORM. %0
> 1 1-dodeceno CioHS, | 99
PBM de um eluato 2 1-dodecanol Ci1oH>60| 91
‘“‘desconhecido” < ciclododecano CioHSs,4 |91
4 2-dodeceno CioH>, | 66
(1-dodeceno) 5 1-undeceno C..H.> |35
6 S-metil-B3-undeceno| C.>H-, | 32

~ 2ldentificacdo pouco confiavel de espectros muito
simples
LIMITA(;@ES: —Limitada pelo tamanho da base de dados (NIST = 66.000
espectros)
->Diferencas entre espectros gerados por diversos

_MS 74
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e Cromatograma de ions total (TIC) e fragmentogramas (SIM)

o ) (a) - Benzeno
[ regmennyrama . i) - Tohieno Sean Elf*_
1E{IJ () - Enlbenzenc E.:,E,Ei
] i) - (m, p) — Xilenos
(&) - o - Xileno
* 10.11
B
: . |
|'| 'L ’| 9{39 1|:il.?3
1 8 8.21 | =.80 1.3
G T T T T T - Il‘- T T - AR ] GI-:PE‘_FT T n-J Iu"“—.. 1 |.-‘_'-HI-H_F| II-\_‘_\_._;ILW
Fragmemagrama 2 Scan El+
1087 ’ : E:nil
%_
E b E
[+
] | f[ ’| 9-21(9,39 10.11
I:'l L T T LI | T T T l: lllll TT - [ Tr1 17T I.'I-II\.I”III TT T rT |l'r|'llAI Tlljll T| .J"-”I.,I I.'Iﬂf' =
ExTagan dizsel oimizada Zcan El+
. 1.4G 740 TIC
":":_ 10.24 2.77ed
| | 508
| | 10.11
1 | g 10.73
%] | 5.08 |
i | 5_? i | T.Q\Q‘ 0.3 |
| | ' iz 5.1
g.868 721747 11.52
381, ae | | itk III 3.51?'., B34 Q-FE" |,1g45|;|.m|;9? [RED
\.I'\' e T o v '. 1-:'\-\. ) .I'E'_-'E_-I.- -\_-'I | - ..--\..‘l'-llll"‘- .-"'.-"" -'I I---._'."- LT a-"—...--‘--"“"'--’I I'-'"'\--\.h"‘ |‘ rl"'l"'lull‘l" b '\ﬁ".‘-\.ﬂ' v'-"r"q'x.M"": I“"‘-""-\- "J"‘-
-5 T L B N B L R L B I R B R R L L B R I BRI I R S R LR LR Time
1.00 2.00 2.00 4.00 5.00 G@.00 .00 2.00 200 10,00 11.00

75




Como otimizar uma separacao e identificar alguns
problemas
decorrentes em CG

76
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MECANISMO DE SEPARACAQO

—

Como ocorre a separagao?

A amostra € injetada onde é :>l:0
estabelecido um equilibrio 'Y |
dinamico entre os analitos na fase ol
gasosa e a fase estacionaria.

Quanto maior a intercao com a fase
estacionaria, maior sera seu tempo
de retencao na coluna.

A ordem de eluicao dos analitos esta
ligada ao seu ponto de ebulicao,
guanto maior, antes elui da coluna.

—
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PARAMETROS DE OTIMIZACAO EM CG

(amostra)

Qual (ais) analito (s) se deseja separar e analisar

Concentracao esperada

(grande quantidade, nivel traco)

(sobrecarga)

Técnica de pré — concentracao

(SPE, SPME, Liqg — Liq,
purge and trap)

Tipo de detector

Temperatura do injetor

Temperatura do forno

(FID, ECD, MS)

(Condensacao)
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e Temperatura da Coluna

/\A/\/\ CONTROLE CONFIAVEL DA

TEMPERATURA DA COLUNA E
ESSENCIAL PARA OBTER BOA
SEPARACAO EM CG

N
I3

TEMPERATURA DA COLUNA

79
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Programacao Linear de Temperatura

Misturas complexas (constituintes com volatilidades muito diferentes)
separadas ISOTERMICAMENTE:

Too, BAIXA:

- Componentes mais - Componentes menos

volateis sdo separados vola}te|s Qemoram a
eluir, saindo como

: Jb\/\/\ picos mal definidos

- Componentes mais - Componentes menos
volateis ndo séao volateis eluem mais

| \/\ separados rapidamente
LJVNG AN

8o




““-~‘_____,/¢§¢////

~ | Programacio Linear de Temperatura (Rampa de Aquecimento

A temperatura do forno pode ser variada linearmente
durante a separacéo:

Consegue-se boa separacao
dos componentes da amostra
em menor tempo

L ann

Parametros de uma programacao de temperatura:

T
T,y Temperatura Inicial é T
Te Temperatura Final E
t,; Tempo Isotérmico Inicial @
try Tempo Final do Programa ﬁ Tini

R Velocidade de Aquecimento

TEMPO




=
(A)
Isoterma 105 °C
|
| | ] ] ]
0 5 10 15 20

Minutos

(B)

Isoterma 50 °C

s

1 1 I
10 15 20

Minutos

(C)
50 °C , 3min
109C mint até 140 °C

5

1 1 I
10 15 20

Minutos

Comparacao de isoterma e programacao de temperatura. Mistura equimolar de
etanol, 2-butanol, 2-metilpropanol, 1-butanol, 1-pentanol e 1-hexanol.
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/ Solucao:

Temperatura muito baixa;
| - S e T Colunainadequada (FE)

\ Ao
/ \v}' .\ Solucéo:

, Rampa de aquecimento
& / \ AN e T

—

Figura B. Resolucao inadequada, mas promissora
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1

e st

Solucao:

/)

L

'
b
71
/‘

\

4

Figura C. Dois tipos de picos Assimétricos.

2

— ()

(i) Formacao de monocamada,;
(i) Sobrecarga do analito.

Solucéo:

(1) Vazamento do septo

(2) Contaminacao da coluna, ou
deterioracédo da FE.

Figura D. Picos com cauda. Legenda: (1) Solvente; (2 e 3) analitos.




|

Solucéo:

n /x/ Sangramento da coluna ou
- Impureza da amostra
_I"'-r.’r’.-'-r

B

Figura E. Linha de base descontinua.
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Exercicios : Sugira como otimizar estas separacdes

Co- eluicdo em tempo inferior & 2 min.

Analitos mal resolvido em tempo longo
de andlise.

1

Otima separacéo, mas longo tempo de analise.

Analitos mal resolvido em tempo inferior
a 3 minutos e longo tempo de andalise.
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Técnica de pré concentracao Purge and Trap

Também chamada de headspace dinamico.

Extrai o analito volatil da amostra e o concentra (adsorve) em um suporte

como carvao ativo ou polimero poroso.

Armadilha com adsy
B s e L=y
nltrapuro

il

Garrafa
L de

Agllﬂ

- Tubo
T J poroso

-—:—""—ia
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Estudo de caso:

Extracdo de BTEX de amostras de diesel comercial utilizando
Purge and Trap e determinacgao por CG — MS.




\/,//

Condicbes do CG:

Programacio do Forno 40 °C por 2 minutos, 8 "C/ min até 120 "C.

Detector 250 °C

- Coluna apolar de 5% fenil, 95% dimetilsiloxano
- Comprimento de 30 metros.

Condicbes do DTA:

Pariametros

Temperatura (°C) Tempo (min) Pneum:tica (mL min'l)
Vilvula 200 Dessorcio 10,0 | Dessorcio 100.0
Tubo 300 Trap hold 5,0 Inlet split 85.0
Trap High 250 Purga 1,0 Outlet split 60.0

Trap Low -30 Fluxo coluna 1,33

. " )
Linha dt: , 260 Ciclo 20,0 Coluna 15,0 psi
transferéncia

Modo de operacio do DTA 2 - Ste Desorb




Sistema purge and trap utilizado

Cartuchos
amostradores

Cartucho 1

Cartucho 2

Tubo extratorl
"

-—
Detalhe da extragdo

Parametros otimizados: - Volume de amostra de diesel;
- Vazdo do gas de purga (N>);

- Tempo de amostragem.

o1
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Otimizacao univariada (fixa — se duas variaveis e varia a terceira)

Volume da amostra de diesel
Vazao do gas: 100 mL mint e Volume de gas: 1000 mL
Foram testados volumes de 15 mL até 2 yL

Vazao do gas de purga
Volume de amostra: 2 pL Volume de gas: 1000 mL
Foram testados vazdes de 20 - 175 mL min-?

Tempo de purga
Volume de amostra: 2 pL Volume de géas: 150 mL min*t
Foram testados tempos de 5 — 25 min

Final: Volume da amostra: 2 yL;
Vazao do gas de purga: 150 mL min*t
Tempo de purga: 20 min.
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Area

160000 4
140000 —
120000 —
100000 —
80000 —
60000 —
40000 —

20000 4

04

I Cartucho 1
[ |Cartucho 2

20 25 50

Volume, uL

250 50,0 500,0

S T 200004 ] Benzeno

18000 2 Tolueno
1 1 Etilbenzeno

B (m,p)-Xileno

Area

20 50 75 100 150
Vazao de extragao, mL min”

36000
30000;
24000;
18000 4

12000

[ 1Benzeno
B Tolueno
[ |Etilbenzeno

B (m.p)-Xileno

5 10
Tempo de amostragem, min

15 20 25

175
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e Cromatograma de ions total e fragmentogramas nas condi¢cdes otimizadas

(a) - Benzeno
[ ragmengrama | (b} - Tohieno Sean El+
'EEIJ d () - Enlbenzenc E.Ja;
i) - (m, p) — Xilenos
(&) - o - Xileno
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Aula experimental !!!!
Hoje as 13:30 h
Amanha as 8:30 h

Local: Laboratorio 209
Prof. Carasek




Liquido
|

2

M

N

INTRODUCAO

Headspace

R

e Microextracdo em fase solida - SPME

Adsorcao
na fibra

desorb

Desorcao
no CG
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