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Cromatografia gasosa - CG

Porque cromatografia GASOSA?



Modalidades e Classificacao
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Caracteristica dos analitos

G Column
3% ... 8% 0 S "8 F°
A B ' ¢

Cirection of G Flow

Misturas de analitos

VOLATEIS

(evaporaveis)

\ 4

Separacao e analise de misturas de substancias
termicamente estaveis e ponto de ebulicao inferior a 300°C



Cromatodgrafo a gas
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Cromatodgrafo a gas
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Cromatografo a gas

Sample ,
preparation Data analysis

Sample

introduction Separation Detection

N Split Conventional GC Flame ionisation
g ' _ 8 Fast GC Thermal conductivity
"g Claseical spitioss =N Very fast GC 2l Electron capture
'l Pulsed splitless Ultra-fast GC ;g Nitrogen—phosphorus
8 qé (Pulsed) flame photometric
Cold on-column 8 Heart-cut GC I3 Photo-ionisation
iy Comprehensive two- Electrolytic conductivity
Programmable temperature YW dimensional GC _ o
§ vaporiser Atomic-emission
@ Direct sample introduction/
§ Difficult matrix introduction g Quadrupole
Solid-phase microextraction % Quadrupole ion trap
Pl Magnetic sector
kB Time-of-fiight
Hybrid instruments
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Cromatodgrafo a gas

Obs.: EM VERMELHO: temperatura controlada

1 - Reservatoério de Gas e Controles
de Vazdo / Pressao.

2 - Injetor (Vaporizador) de
Amostra.

3 - Coluna Cromatografica e Forno
da Coluna.

4 - Detector.

5 - Eletronica de Tratamento
(Amplificacao) de Sinal.

6 - Registro de Sinal (Registrador ou
Computador).



Sistema de gases

Gases e mandémetros




Sistema de gases

Cilindros e linhas de gases

Tubos e Conexoes
Aco Inox ou Cobre
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Sistema de gases

Caracteristicas dos gases

Fase Mével — GAS DE ARRASTE
NAO interage com a amostra, apenas a “carrega” através da coluna.

Requisitos basicos:

INERTE — Nao reagir com amostra, F. E. ou superficies do instrumento.

PURO — Isento de impurezas que possam degradar a fase estacionaria.
11



Sistema de gases

Custo vs. pureza dos gases

A =99,995 %
B =99,999 %
C=99,9999 %

B

CUSTO

A

PUREZA

Impurezas tipicas em gases e seus efeitos:

- hidrolisa/ oxida fases estacionarias
H,0, O,

- incompativeis com DCE

Hidrocarbonetos {— ruido no sinal de DIC
12



Sistema de gases
Selecao do Gas de Arraste

Compatibilidade com o detector

4 )
He,H, — pcr

N,,H, ———»

N, , Ar+5% CH, —
L

Estes gases fluem por todo o sistema
cromatogrdfico.




Injetores

Funcoes e parametros de injecao

Inserir amostra no cromatografo;
Vaporizar a amostra;
Misturar com o gas de arraste;

Conduzir amostra até a coluna.

Temperatura do injetor
Elevada para vaporizacao imediata da amostra porém sem decomposicao.

Tirlj — 50°C acima do P. E. do componente menos volatil.



Injetores

Parametros de injecao

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

Amostras Amostras
liquidas Gasosas
preenchida P 02-20u. P> 0,1-50mL

2=3,2mm

COLUNA < I

Lapilar - g01-3u. P> 0,001-0,1mL
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Injetores

Parametros de injecao

A introducao da amostra na coluna cromatografica deve ser
INSTANTANEA.

Injecdo instantdnea Inje¢do lenta

t=0 _Ji t=0 _JI




Injetores

Injecao manual e Microseringas

17
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Injetores

Injecao automatica e Acessorios




Tipos de Injetores

Injetor de Vaporizacao Direta

Gas
Carreai e

Colunas empacotadas e megabore
Taxa de fluxo de 10 mL/min

Aquecimento do injetor:

Insert
-

|

Cc
Cs

— Temperatura média de ebulicao dos analitos

Calor uniforme via haste de vidro (liner)

Elimina contato entre amostra
e o metal do injetor
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Injetores

Injetor Split/Splitless

Colunas capilares

Possivel Saturacao

Modo Split — Com divisao

Seringa
‘_

Septo de

silicone
Escape do

septo 4 mL/min

Gas
Carreador —

50 mL/min | Il 2

—P<= Escape 45 mL/min

— do split

Insert | Metal

\\ aquecido

L = Coluna
Capilar
—

1 mL/min

Modo Splitless — Sem divisao

Seringa
4

Septo de

silicone
Escape do

septo 49 mL/min

Gas
Carreador_—> |
50 mL/min J )
21 :’(: Escape
\ = do split

Insert Al Metal

\. aquecido

L - Coluna
Capilar
‘_

1 mL/min
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Injetores

Injetor Split/Splitless

Modo Split — Com divisao

Seringa — Injecao de parte do volume de amostra

Septo de
- . .
sticone Eecane do — Injecdo no bloco aquecido gera escape dos
. P 4 mL/min . . T
Gés - septo analitos mais volateis;
Carreador —p
. 1} ~ , . "
50 mL/min 2 — N3o é uma técnica adequada para analise
| . Escape .
// Y dosplit 45 mL/min de tracos.
Insert | Metal
\\ aquecido
L Coluna . Raziode _ Fluxo do escape do Split _ 45
Capilar - ™H/™in divisio Fluxo da col T 1
— IVISQO0 UxXo aa coluna

Faixa 1:20 e 1:500 21



Injetores

Injetor Split/Splitless

Modo Splitless — Sem divisao

Septo de
silicone

Gas
Carreador —p

50 mL/min

Insert |

Seringa
‘_

Escape do

septo 49 mL/min

2

PE€= Escape

- do split

™\

Metal
aquecido

Coluna

Capilar
—

1 mL/min

— Injecao de volume de amostra
< 1pL devido expansao térmica;

— Injecao de até 75% do volume do insert
(150 — 1000 pL);

—Técnica adequada para analise de tracos e
compostos semi-volateis;

I Split aberto apds introduzir a amostra para
saida do solvente pode promover escape dos

menos volateis.
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Injetores

Injetor com vaporizacao de temperatura programada PTV

Vantagens combinadas

Gradiente de temperatura
Similar a vaporizagao direto no injetor

Divisao de fluxo
Similar ao injetor split/splitless

~

Entrada gas

carreador
—

Saida «——
de ar frio

Insert

L3 de vidro

Coluna capilar

Septo

Escape do
septo

— Aquecimento

Saida gas

carreador
— —
4
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Colunas

Funcao e localizacao

Promover interacao diferenciada para separacao dos analitos da amostra.

Forno para coluna Encaixes da coluna

e

Detector

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

24



Colunas

Temperatura da coluna

O tempo do analito na coluna cromatografica depende:
Interagao entre analito e fase estacionaria

Pressdo de vapor (p°) do analito

30°C

Temperatura da Pres!!o de Veloci!ade de | 20° CK

coluna vapor migracao J\A,\\

25



Colunas

Temperatura da coluna

Misturas complexas quando separadas isotermicamente

30°C

70°C

Muito volateis: saem separados e
sensiveis

Pouco volateis: interagem muito
com FE e se difundem

Muito volateis: quase nao interagem
coeluem

Pouco volateis: interagem menos com FE
e tem baixa difusao.
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Colunas
Programacao Linear de Temperatura na coluna Q

A temperatura do forno pode ser variada linearmente durante separacao

Boa eluicao de compostos de
Tl —— — — — — — — . diferentes volatilidades

R

Velocidade de
Aquecimento

TEMPERATURA

tINI tFIM. >

TEMPO

27



Colunas

Tipos de coluna

CAPILAR
EMPACOTADA

Recobrimento interno com
o filme fino de F.E.
L=5mal00m
2=0,1a0,5mm

Preenchida com F.E.
L=0,5ma5m
=3 a6 mm

28



Colunas

Colunas empacotadas (preenchidas)

Tubo inerte recheado com FE

L=0,bma5bm
2=3a6mm

Solida granulada

Liquida depositada sobre
suporte sdlido

Y

TERRA
DIATOMACEA

Esqueletos fdsseis de

algas microscépicas
(SiO, + 6xidos metalicos)

29



Colunas

Colunas empacotadas (preenchidas)

1. Oxygen o GASES DE REFINARIA
2. Nitrogen . .
B C'amgn monoxide | | Gas de Arraste: He @ 30 mL.min™!
4 Methane Coluna: Carboxen -1000 60-80 mesh;
5. Carbon dioxide 1
inci i 1 ~ 6. Acetylene Tco: 35°C a 225°C/ 20°C. min-
Principais Aplica¢oes = coL
8 Ethane 5 Detector: TCD
Gases fixos 1
Compostos leves 5 4
Séries homdlogas s 7 8
P | 1 1 | 1 I
0 4 g 12 16 20 24

Min
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Colunas

Colunas capilares

Recobrimento

/ de poli-imida

| Silica fundida

Fase estacionaria

31
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Aplicagoes diversas

Colunas

Fases estacionarias liquidas suportadas

Dimetilpolisiloxano 5% Fenil +
- Metilpolisiloxano

Part Number

123-1034
NUmmmn

|DB-1

190012433

-1

Lenglh (meters){| 1.0, fmm) Film (um)

0 0250 05

Polietilenoglicol

Part Number Part Number

19091J-413 123-5511
(T LT T

HP-5

Part Number

123-7332
[T UL R

-

emperature Limits:

fom -60C To  35°C( 300

\ 0,320

| e el P
O—Si-0—Si—— e "
ot | ——o—SI: O—Si——
; Me Jm Me |, Ph |m

nN=95%em=5% 32



Colunas

Fases estacionarias liquidas suportadas

TABLE 7.3

Characterization of Stationary Phases Used in GC Analysis

Polarity

Non polar

Moderately polar

Polar

Highly polar

Phase Composition

100% Dimethylpolysiloxane

5% Diphenyl-95 % dimethylpolysiloxane

20% Diphenyl-80% dimethylpolysiloxane

6% Cyanopropylphenyl-94 %
dimethylpolysiloxane

35% Diphenyl-65% dimethylpolysiloxane

50% Diphenyl-50% dimethylpolysiloxane

14% Cyanopropylphenyl-86%
dimethylpolysiloxane

50% Cyanopropyl-phenyl-50%
dimethylpolysiloxane

Polyethylene glycol

70% Cyanopropylphenyl-30%
dimethylpolysiloxane
100% Cyanopropylsiloxane

Commercial Description

DB-1, DB-1 ms, HP-1, HP-1 ms, Ultra 1, DB-1ht,
Equity-1, SPB-1, AT-1, AT-1MS, Optima 1, Optima-
1 ms, BP-1, VF-1IMS, CP Sil 5 CB, CP Sil 5CB MS,
ZB-1, 007-1, Elite-1, Rxi-1 ms, Rtx-1, Rtx-1MS

DB-5, HP-5, DB-5 ms, HP-5 ms, Ultra 2, DB-5ht,
Equity-5, SPB-5, AT-5, AT-5MS, Optima 5, Optima-5
ms, BP-5, BPX-5, VESMS, CPSilS8CB,CPSil8CB
MS, ZB-5, 007-2, PE-2, Rxi-5 ms, Rtx-5, Rtx-5 ms,
Rtx-5Sil MS

Rtx-20, SPB-20, At-20, 007-7

DB-1301, HP-1301, Rtx-1301, SPB-1301, AT-624,
Optima 1301, 007-1301

DB-35, HP-35, DB-35 ms, Rtx-35, Rtx-35MS, SPB-35,
AT-35, AT-35MS, BPX-35, VF-35MS, ZB-35, 007-11,
PE-11

DB-17, DB-17 ms, HP-50 +, DB-17ht, Rtx-17,
VEF-17TMS, SPB-50, AT-50, AT-50MS, Optima 17,
BPX-50, CP Sil 24 CB, ZB-50, 007-17, PE-17

DB-1701, HP-1701, SPB-1701, AT-1701, Optima 1701,
BP-10, CPSil 19 CB, ZB-1701, 007-1701, PE-1701

DB-23, DB-225, DB-225 ms, Rtx-225, AT-225,
Optima 225, BP-225, CP Sil 43 CB, 007225, PE-225

DB-WAX, HP-INNOWax, Rtx-WAX, Stabilwax,
Supelcowax-10, AT-Wax, Optima WAX, BP-20, CP
Wax 52 CB, ZB-WAX, 007-CW, PE-CW

BPX-70

SP-2340

33



Colunas

Fases estacionarias liquidas suportadas

N
I

Fluoxetina
H
y Sertalina

Paroxetina O 0
N

F F et
F ’ ‘ ~H
4406
&
¥il¥ jﬁi

Forvoe iy

Figura 3. Cromatograma referente a andlise SBSE/LC com o recobrimento
PDM S politpirrol ) em amosira de plasma enriguecido com os antidepressivos
na concentracdo de 300 ng mL': | - mirtazapina, 2 - citalopram, 3 -
paroxeting, 4 - duloxetina, 5 - fluoxetina, 6 - sertralina ¢ 7 - clomipramina
(padrde interno)

Coluna pouco polar

PDMS

polipirrol
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Colunas

Fases estacionarias quirais

Isbmeros 6ticos - Propriedades semelhantes

Separag¢ao em F.E. oticamente ativas — F.

E. Quirais
I S el
. . . . o Si o Si
Derivados de ciclodextrinas alquiladas | |
CHs (CH2)
|
(CHz0), (CH30),
Ligadas a cadeias de polisiloxano: B-ciclodextrina

Favoravel como F.E. liquida (viscosidade baixa, estabilidade)

Podem ser quimicamente imobilizadas nas colunas 35



Colunas

Aplicacoes Fases estacionarias quirais

Farmacos Produtos bioldgicos
Em geral somente um dos isbmeros oticos  Naturais (oticamente puras) vs. Sintéticos
tém atividade farmacoldgica (misturas racémicas)
g g g HE Aroma de bergamota
£ 3 = LK
= 5 g‘f HIE aroma natural vs artificial
= 23 gz
3
) ég-‘ . Coluna: Rt-BDEX
R - s Gas de Arraste: He @ 80 cm.min™
% %J l,, IL T_,.: 1 min a40°C/ 4°Cmin™ / 200°C
k—k L \ k"'L“”‘""WL,’ Amnd Minpotas Detector: MS
8 13 18 8 13 18

Oleo essencial natural Esséncia artificial



Detectores

Conceitos basicos

Dispositivos que examinam continuamente a amostra, gerando sinal na
passagem de substancias gue nao o gas de arraste

CROMATOGRAMA

Intensidade

Tempo

N Registrador

R

Cada analito separado forma um PICO no cromatograma. 37



Detectores

Classificacao dos detectores

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

38



Detectores

Tipos de detectores

~ 60 detectores ja usados em CG

~ 15 equipam cromatografos comerciais

4 respondem pela maior parte das aplicagoes

DCT TCD DIC FID
Detector por Condutividade Detector por loniza¢ao
Térmica em Chama
DCE ECD EM MS
Detector por Captura de Detector
Elétrons Espectrometro de
Massas

39



Detectores

Detector por Condutividade Térmica - DCT

Variacao na condutividade térmica do gads quando da eluicdo de um analito.

Cela de Deteccao

i

—!
Corrente /

elétrica

Saida do
) gas

Filamento
aquecido

Entrada
do gas

Detector ndao-destrutivo, pode ser usado em CG
preparativa ou detec¢ao sequencial.

Caracteristicas

Seletividade: UNIVERSAL
Sensibilidade: pg a ng (101? - 107 g)

Vazao do gas de arraste:
Sinal de conducao térmica proporcional teor de
analito no volume de gas da cela.

VAZAO CONSTANTE VARIAGAO DA VAZAO 40



Detectores

Aplicagcoesdo DCT

Separacao de Gases Fixos e Hidrocarbonetos

Coluna preenchida

T, 40°C

Gas de Arraste: He @ 3 ml.min™

N

1N
2CH
3CO
4 n-C
5NH
6 n-C
7i-C
8 n-C

w w N N »

H

H

41



Detectores

Detector por lonizacao em Chama - DIC

Formacao de ions na gueima do analito em chama de hidrogénio e oxigénio

i—>

T = ?*JL

n (2n+2]

O gas de arraste sai da coluna e queima Quando o analito organico chega ao
comH,e O, sem formar ions e conduzir detector, é queimado, forma ions e
corrente elétrica. conduz corrente elétrica

42



Detectores

Caracteristicas operacionais do DIC

Seletividade:
“Universal organico” Seletivo para ligacdes C-H

Sensibilidade: pg a ng (1012- 107 g) DIC CH

DCT
Analitos que NAO respondem ao DIC:
Gases nobres NH,, NXOy
H, O, N, SiX, (X = halogénio) » O, N, CH,
Co, Co,, Cs, H,0 2
CccCl, HCOOH, HCHO *

4
43



Detectores

Detector por captura de elétrons - DCE

Supressao do fluxo de elétrons por analitos eletrofilicos

Corrente continua de elétrons do anddo Analitos eletrofilicos absorvem elétrons
(fonte B -emissora) pPara o catodo. suprimindo a corrente elétrica.

44



Detectores

Caracteristica operacionais do DCE

Seletividade: Compostos eletrofilicos

fgapg (10 -101?)

Sensibilidade :

(organoclorados) *

~250 fg cada
analito

10
PESTICIDAS

tetracloro-m-xileno
o - BHC

Lindano
Heptachlor
Endosulfan
Dieldrin

Endrin

DDD

DDT

10 Metoxychlor

11 decaclorobifenila

1

OooNOOTULT D WNPE

3 35 min

Detector preferencial em
andlises de tragos de
organoalogenados.

R W

T T T
10 fg Lindano (CH,)

45



Detectores

DIC

Aplicacoesdo DCE

Contaminantes em ar atmosférico

DCE

L

|

1,2 3-
Hidrocarbonetos

aromaticos
WM‘J fﬁ-*)*\vJ RLW‘M,-JL@WV

4,5, 6-
Hidrocarbonetos
clorados

LN NE WYY

46



Detectores

Detector de Espectrometro de Massas - MS

He

Deteccao Sequencial ou “Tandem”

Cromatégrafo

Espectrdbmetro de massas

]

>

]

Cromatograma
de ions totais

Gas Chromatogram

Peak 1 Mass Spec
L ||| |

=

Peak 2 Mass Spec
Ll ||

lalt,

Espectro de massas

47



Detectores

Cromatogramas — modo TIC vs SIM

TIC

e .,“..J.“] ad ‘J‘ i ,‘L.JL* J\ A A

(TIC = Total lon Chromatogram)
Cromatograma de ions totais

Picos correspondentes a todas substancias eluidas.

Seletividade: Universal

SIM (m/z = 149)

Dl

(SIM = Single lon Monitoring)
Monitoramento do ion selecionado

Cromatograma de fragmentos de massa especifica.

Seletividade: Massa escolhida

Maior Sensibilidade



Detectores

Detector de Espectrometro de Massas - MS

— CHZOH+

CH_OH™
3 (ion molecular)
ou
CH_OH™
3 (ion molecular)
100
8 31
< 80
©
32
= 60 A
=
= 40
3 20 15
E g o L
et 10 20 30 40

mass/charge ratio (m/z)

+
3 (ion fragmento)

(ion fragmento)

+ -OH

10NS miz
CH3OH+. 372 | lon molecular
H2C=OH+ 31 | Picobase
HCE+O+ 29 >Picos filhos
H3C 15

49
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