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CROMATOGRAFIA
Principio
« _ ]
CROMATOGRAFIA E UMA TECNICA DE

SEPARACAO (com diversos mecanismos)

Definicao:
Separacao dos componentes de uma mistura
atraveés da distribuicao destes entre duas

fases — uma estacionaria e uma movel.



CROMATOGRAFIA
Metodo de Separacao

-
HISTORICO

Tswett (1906) — extrato de folhas em coluna de alumina,

sucrose e carbonato de calcio.

éter de
petroleo

mistura de 1 {
pigmentos

CaCO; — |

k pigmentos

/ separados

Cromato = cor / grafia = escrita




CROMATOGRAFIA
Método de Separacéao

HISTORICO Cromato = cor / grafia = registro

SEPARACAO DE PIGMENTOS DE VEGETAIS (Fonte: Portal do Professor — MEC)




CROMATOGRAFIA

Principio

A fase mdvel passa pela
fase estacionaria que
pode estar dentro de uma
coluna (cromatografia em
coluna) ou sobre uma
placa (cromatografia
planar) e os componentes
da mistura sao separados
pela diferenca de afinidade

pelas duas fases.
14/06/2016
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Transporte dos componentes de
uma amostra por uma fase movel

através de uma fase estacionaria
(cromatografia em coluna)

Mauricio X. Coutrim
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Critério de

classificacao

Técnica

Fase movel
(FM)

Fase (FE)
estacionaria

Tipo de

cromatografia

CROMATOGRAFIA

Modalidades e Classificacao
(tipos de cromatografia)

Cromatografia

CG = cromatografia gasosa

CL = cromatografia a liquida

CS = cromatografia supercritica
CE = cromatografia por excluséo

Planar

Liquido

Liquido Sélido Fase
ligada

CP €CD CCD

Cromat. Camada
Papel delgada

CTI = cromatografia por troca iénica
CB = cromatografia por bioafinidade

Em coluna

Liquido Solido  Fase
ligada

Fluido
supercritico

AL_‘

Solido  Fase
ligada

CGL * CGS ~ CGFLE ~ CGQ = €55  :«CSFL

Gas- Gas- Fase CG

liquido solido Ligada Quiral

FE Fase

Liquido

Liquido  Sélido Fase
liglada

CclL. €IS BV CLRL % €1 ETl- «CB
Liquido- Liquido- Fase CL

sélida Ligada liquido sélido  Ligada Quiral

re
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Fonte: Collins, C.H. et al. (coord.) Fundamentos de Cromatografia, Editora Unicamp, 5a ed., Campinas, 2006, p. 24.



CROMATOGRAFIA
COMO FUNCIONA?
<

O PROCESSO CROMATOGRAFICO

Exemplo 1: simples ilustracéo do processo da
cromatografia em coluna
https://www.youtube.com/watch?v=0m8bWKHMRMM 1:11)

Exemplo 2: o processo da cromatografia em
coluna em fase gasosa de alta eficiéncia (coluna

capilar)
https://www.youtube.com/watch?v=piIGSGKCWFAW 4:18 a6:21)



https://www.youtube.com/watch?v=0m8bWKHmRMM
https://www.youtube.com/watch?v=piGSGkcwFAw

TEORIA BASICA

Cromatograma
o]

Cromatograma = grafico de sinal vs tempo.
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Cromatograma de anions em amostra de leite dialisado, contendo p .
b p. ) o 5 2
9,88 mg/L de cloreto, 17,40 mg/L de fosfato e 1,09 mg/L de sulfato mandes

(apos a diluicdo da amostra). Coluna: Metrosep A Supp 5-100, elunte  Cromatograma de uvas da casta Alvarinho. Componentes organicos
3,,2 mmOI/L de carbonato .de sodio e 1,0 mml/L de bicarbonato de volateis do suco de uvas (fragao headspace) responséveis pe|a
sodio. Fluxo de 0,7 mL/min. Temperatura da coluna: 30°C. Volume de  caracteristica sensorial da fruta separados por cromatografia em fase

injecéo de 20 pL. Solucdo aceptora: agua ultrapura. gasosa (18 compostos s&o assinalados no cromatograma).
(fonte: http://www.metrohm.com.br/news/Material eite.html) (fonte: http:/Aww.vinalia.com.pt/servicos2)
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http://www.metrohm.com.br/news/MateriaLeite.html
http://www.metrohm.com.br/news/MateriaLeite.html
http://www.metrohm.com.br/news/MateriaLeite.html
http://www.vinalia.com.pt/servicos2
http://www.vinalia.com.pt/servicos2

TEORIA BASICA

Tempo de Retencao (ty)

Cromatograma = grafico de sinal vs tempo.
e

tR,:tR'tM

SINAL
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/\

TEMPO
tr, = Tempo de Retencao (tempo decorrido entre a injecao e o apice
do pico cromatografico)
ty, = Tempo de Retencdo do Composto Nao-Retido (tempo minimo

para um composto que nao interaja com a fase estacionaria —
FE — atravessar a coluna) (Tempo Morto)

tz’ = Tempo de Retencao Ajustado (tempo medio que as
moléculas do analito passam sorvidas na FE)



TEORIA BASICA
Constante de Distribuicao, K.

Coluna cromatografica: serie de estagios independentes onde acontece o
equilibrio entre o analito dissolvido na Fase Estacionaria e na Fase Movel

Ocorre um “quase-equilibrio” entre o analito
sorvido na FE e dissolvido na FM (gas de arraste).

[A]. Kc=Constante de Distribui¢ao
Kc [A]M [A]s = concentracao do analito na FE
[A], = concentracao do analito na FM

B Afinidade pela FE — J'[A]

MENOR RETENCAO !

“Wvolatilidade — WA,




TEORIA BASICA
Fator de Retencao, k

Exprimindo o equilibrio em termos da MASSA do analito em cada fase, ao
invés da concentracao:

Ws
1Ak = v. ) w,
w _laL > (") ]
R L (")
Q>[A]M = v:“" ﬁ Vi 1
FATOR DE RETENCAO, k: razdo entre vV
. . S
as massas de analito contidas na FE | K V\/
(W,) e no gas de arraste (W,,) M ‘J
RAZAO DE FASES, [ razdoentre | Vm
volumes de FE e gas de arraste na coluna ) V.

K. = k <3



TEORIA BASICA
Fator de retencao vs tempo de retencao

€ possivel estimarem a

™ -

_ (t_ 1= (t_ﬁj .
t,, , z,, e
ENTAO, < 7 [:—RJ B IJ ~ B partir do cromatogramal

[

te" éo e
avalia a separacao entre dois
analitos, ~ e

- : Dessa forma, a constante
i termodinamica de distribuicdo K pode
' ser estimada a partir da razao de fases

i B da coluna e de informagdes do
j\ cromatograma (t,, e tg)




TEORIA BASICA
Eficiéncia de Sistemas Cromatograficos

‘ A migragcao de um analito
l pela coluna provoca
Inevitavelmente o
a alargamento da sua banda:
TEMPO

>

EFICIENCIA Capacidade de eluicdo com o minimo de
dispersao do analito.

. . Menor eficiéncia

VS

Maior eficiéncia




TEORIA BASICA

Quantificacao da Eficiéncia: Pratos Teoricos

A teoria da separacéao pode ser explicada

por uma analogia com processos de

, Produto
destilacdo e extracdo em contra-corrente. ,13‘]7 Destilado

= =
Foi proposta por Martin & Singer em 1941. ;—1 \

> — Ex,

Jpe Refluxo

A eficiéncia da separacao pode ser

o
d.d A . z% -—‘l—'l—" R

medida por um parametro: £ E:u‘j‘,__-;. T
;. 13 { ' f ¥ 3 \
Prato Tedrico. Prato da = —-rlr:“# o MM =
torre de — AJ By - b"hu—;]
destilacao LIS Y RERINERSDY )
Altura do Produto
prato de Fundo

-~ N

NALAARAR LA A S S )

s === (Colunas de destilacao de uma refinaria



TEORIA BASICA

Quantificacao da Eficiéncia: Pratos Tedricos

Na destilacao os pratos realmente existem (onde o vapor passa atraves
de uma fase liquida) e, assim, a distancia de um prato a outro (altura)

pode ser medida.
E assumido que o sistema esteja em equilibrio durante esse processo.

Na coluna cromatografica os pratos ndo podem ser observados
fisicamente e por isso sdao chamados pratos tedricos. Mas, € possivel
calcular a altura equivalente a um prato teérico (HETP) a partir do

comprimento da coluna.

Dessa forma, o conceito utilizado em destilacéo é estendido para

explicar o processo cromatografico.



TEORIA BASICA

Quantificacao da Eficiéncia: Pratos Teoricos

Supondo a coluna cromatografica como uma série de estagios separados
onde ocorre o equilibrio entre o analito, a FE e o0 gas de arraste:

— e —
() =5
Cada “estagio” de equilibrio é
chamado de PRATO TEORICO

O numero de pratos teoricos de
uma coluna (N) pode ser
calculado por:

1 tr _— "‘ N _— Coluna mais
L, eficiente

O NUMERO DE PRATOS TEORICOS EFETIVOS (N, E OBTIDO
UTILIZANDO O TEMPO DE RETENCAO AJUSTADO (t;’) NA FORMULA




TEORIA BASICA

Determinacao da Eficiéncia

A eficiénciacom gue um " HALF-PEAK HEIGHT METHOD
sistema (FE sob certas N-afi)?
condicoes) elui um analito = Wew
. , &) h
pode ser medida pelo numero ¥ a=554
s = - "
de pratos teoricos utilizados h
para essa eluicao.
. TANGENT METHOD
‘\ N = 1000 :'ll
Q 100% N‘a(_f:u'r" °
&§— N=100 % W = Wian
E a=186
£

Avaliacao da eficiéncia de uma coluna separar do..
analitos diferentes com o0 mesmo tempo de retengcao



TEORIA BASICA

Quantificacao da Eficiéncia: Pratos Teoricos

ALTURA EQUIVALENTE A UM PRATO TEORICO (H) H = L

“Tamanho” de cada estagio de equilibrio | Atenczo! H.: € obtido do N,

EXEMPLOS PARA Valores tipicos de H e N para CG:

CROMATOGRAFIA A GAS

__EC (mm|d+ (um)b (mm! N
(L = comprimento da O,10 | 0,25 | O,081L 370370
coluna) 0,25 ] 0,25|| 0,156 | 192308
0,32 ] 0,32 || 0,200 ] 150000
: 0,32 ] 0,580l 0,228 | 131579
Capilares, L =30m  — 0,32 | 1,00|| 0,294 | 102041
0,32 | 5,00]|| 0,435 68966
0,53] 1,00 0,426 70423
| 0.53 | 5,00]|| 0,683 43924
_ J [ 2,16 | 109 || 0,549 3643
Empacotadas,L =2 m =36 596 |0 500 2000

Valores de H para colunas capilares e empacotadas sao proximos,
mas como L para capilares € MUITO maior elas sao mais eficientes



TEORIA BASICA

Quantificacao da Eficiéncia: Pratos Teoricos

A PARTIR DA TABELA AO
LADO DETERMINE O TEMPO
DE RETENCAO DO ANALITO
UTILIZADO PARA A OBTENCAO
DE “H” CONSIDERANDO QUE A
LARGURA DO PICO SEJA
NUMERICAMENTE IGUAL A d,
EM MINUTOS.

Capilares, L =30 m

Empacotadas,L =2 m

e

AVALIANDO APRENDIZADO

2
N — 16 - (t_R] H =
w,,

_|ldec mm)| df wm) H (mm)
0,10 0,25 0,081
0,25 0,25 0,156
0,32 0,32 0,200
0,32 0,50 0,228
0,32 1,00 0,294
0,32 5,00 0,435
0,53 1,00 0,426

- 0,53 5,00 0,683
2,16 | 10% | 0,549

[ 216 5% || 0,500

L

N

15,21
27,41
30,98
29,02
25,56
21,01
35,16
27,77
32,59
34,15



TEORIA BASICA
Avaliacao da Separacao

RESOLUCAO

A separacao completa e efetiva de dois picos cromatograficos
depende simultaneamente das suas retencoes (= o = f(tR1, tR2))
e das suas larguras (= H = f(tR, wb)):

)

- 5.
RESOLU(;@O Rs_expressa ::> Ps —
a separacao efetiva entre

dois picos adjacentes

(WBJ. + WBZ)




TEORIA BASICA
Avaliacao da Separacao

RESOLUCAO x RAZAO ENTRE AREAS

1:1
0,60
0,80

1,00

AN
S\
S
JAUE

=5>
Frr

1,25



TEORIA BASICA
Eficiéncia e Separacao
pelo Cromatograma

A separacdo e a eficiéncia
sdo avaliadas
simultaneamente na busca
da maior quantidade
possivel de analitos
separados no processo

cromatografico

06 —

DBT| |(OT
04 —
= i
=]
&
=
E
0.2 —
IMC mBC oDP
ﬂg}?ﬂ HS1
+
1 BZ3 ‘ ncn| A ORT
HS2
rl | h} ¥ 05 k
3 I | ] | 1
0 10 20 30

tempo (minutos)

Figura 6. Separagde de filtros solares lipossoliveis wiilizando etanel como
FM. Coluna: LiChrospher BP-18 (125 = 4 mm, dp 5 pm). FM: etanol>deido
aoéfice P9, 6040, vy por 5 min, o 0% etanol em 10 min, mantendo 705
etanol por 10 min, a 10% etanol em 0.5 min, mantendo 100% etanol por
A5 mvin, vodtando o 60% em 14,5 ming temperatiora 45 °C; vazdo 005 mLS
min; injecdn: 20 ul; deteccdo: UV 313 nm. Solutos: benzofenonn-3 (BZ3),
ivogmilmetaxicinamato (IMC), S-merilbenzilidenocamfora iMBC), octocrileno
(OCR), octildimernil PABA (QDP), octilmetoxicingmato (OMOC), Botilmeroxi-
dibenzoilmetano (BDM), homosalato (HS) onde HET ¢ HS2 5o isimeros de
HE, octilsalicilare (O8), dieril-hexilbmamidomwiazing (DBT), octiltriazing
{OT) & drometizeltrissiloxana (DRT). Adaptado da ref. 44



CROMATOGRAFIA:
Modalidades e Classificagcao

. Cromatografia a
FM = Liquido - Ll'qu?da

' Cromatografia
a Gas (CG)

FM = Gés >

Cromatografia a gas

Solida ’ Cromatografia

Gas-Solido (CGS)
Em CG a FE <
pode ser:

Liquida

’ Cromatografia
Gas-Liquido (CGL)




QUI346

CROMATOGRAFIA Frincipios de

Cromatografia

Cromatografia a Gas

14/06/2016 Mauricio X. Coutrim



CROMATOGRAFIA GASOSA

Historico

1940

“CGS” rudimentar

CGL proposta (Martin e Synge)

Separacao de acidos organicos por
CGL: primeiro cromatografo (Martin e

o . James) . e
Primeiro equipamento comercial (Griffin

& George) . ]
Detector por Densidade de Gas

(Martin e James)
Detector por lonizacdo em Chama

McWillian e Dewar)
Detector por Captura de Eletrons (Lovelock e

B Lipsky)
1960 ) Colunas Capilares (Golay)

Vendas de equipamentos e acessorios para CG nos EUA
estimadas em mais de US$ 750.000.000 (1995).

1950

Y/

i

Importancia:



CROMATOGRAFIA GASOSA

Aplicabilidade

Quais 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)

v

Misturas cujos constituintes sejam VO LATE | S (evaporaveis)

NO CG é aplicavel para separacéao e analise de misturas cujos constituintes
GERAL : tenham PONTOS DE EBULICAO de até 300°C e que sejam
" termicamente estaveis.



O Cromatografo a Gas
Instrumentacao

Foto de um cromatografo a gas com deteccéo por
espectrometria de massas

GCMS Shimadzu QP2010 Plus



O Cromatografo a Gas
Instrumentacao

Esquema com as partes principais do CG
1

e

- /’
N °

1 - Reservatorio de Gas e Controles de Vazao / Pressao.

2 - Injetor (Vaporizador) de Amostra.
3 - Coluna Cromatografica e Forno da Coluna. [~ temperatura controlada
4 - Detector. _

5 - Aquisicao e Tratamento de Sinal.
) . computador
6 — Saida do sinal (output / cromatograma). P




Fase Movel (Gas de Arraste)

Fase Movel em CG: NAO interage com a amostra - apenas a carrega atraveés
da coluna (GAS DE ARRASTE)

INERTE Nao deve reagir com a amostra,
o fase estacionaria ou superficies do
Requisitos: instrumento.

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

Impurezas tipicas em gases e seus efeitos:

. oxida / hidroliza algumas FE

H,0, O, >

incompativeis com DCE

—

hidrocarbonetos ruido no sinal de DIC



Fase Movel (Gas de Arraste)

Requisitos:

CUSTO Gases de altissima pureza podem ser muito caros.

CUSTO

B

A

PUREZA

A = 99,995 % (4.5)
B = 99,999 % (5.0)
C = 99,9999 % (6.0)

COMPATIVEL COM DETECTOR Cada detector demanda um gas
de arraste especifico para melhor funcionamento.

Selecéo de Gases de Arraste em Funcao do Detector:

DCT
DIC
DCE

He , H,
|\|2 ’ I_|2
N, (SS), Ar + 5% CH,



Fase Movel (Gas de Arraste)

Componentes necessarios a linha de gas:

+ controladores de vazao / presséao de gas
+ dispositivos para purificagao de gas (“traps”)

: [

1 - Cilindro de Gas Nota: Tubos e
2 - Regulador de Pressao Primario Conexoes de Aco
3 - “Traps” para eliminar impurezas do gas Inox ou Cobre

4 - Regulador de Pressao Secundario
5 - Regulador de Vazao (Controlador Diferencial de Fluxo)
6 - Medidor de Vazao (Rotametro)



Fase Movel (Gas de Arraste)

Otimizacéao da Eficiéncia: Teoria da Velocidade

Teoria que leva em conta a dinamica do

processo de separacao e foi proposta 3;_5

em 1956 por J. J. van Deemter 5
A altura equivalente a um prato  "min -
tedrico é funcao da velocidade <

linear media do gas de arraste u:

O valor de H pode ser minimizado
otimizando-se a vazao de gas de arraste

Velocida{je linear da fase movel (cm 5‘1)

u

otima

- Colunas Empacotadas: Equacao de van Deemter

B _
Relacdes H = A+ o - C-u (A, B, C = constantes)
algébricas _ )
entre H e ii: - Colunas Capilares: Equacéo de Golay
B _
H = o (Cy +Cs)-u (B, C,, Cs = constantes)




Fase Movel (Gas de Arraste)

Escolha do gas de arraste: Perfis de van Deemter

para H,, Hee N,

H.E.T.P (mm)

00

Figure 1 - van Deemter Profile of Hydrogen,

Helium, and Nitrogen

L N =12
HE.T.P = ? l:ur-u: )

C-17 at160°C (k=5)
30m, 0.25mmlD,
0.25um RBix™1

He {u_, =20)

H, (u_, =40)

il =

10 20 30 40 50 60 70 80 20
Average Linear Velocity (cm/sec.)

H, é o gas mais rapido (u 6timo = 40
cm/s) e tem H (HETP) minimo hum
grande patamar.

He é o segundo mais rapido (u 6timo
= 20cm/s).

N, tem a pior performance em coluna
capilares (n 6timo = 12cm/s).

(Ar ndo é recomendado como gas de

arraste porque oxida a FE)

Ref. Restek, Gc Setup Guide, parte I, https://www.chromspec.com/pdf/lit/rk19.pdf, em 15fev1l3



https://www.chromspec.com/pdf/lit/rk19.pdf
https://www.chromspec.com/pdf/lit/rk19.pdf

INSTRUMENTACAO
Sistema de Injecao

Seringa de injecéo / injetor automatico

URE VW




INSTRUMENTACAO
Microsseringas para Injecao

LIQUIDOS capacidades tipicas: 1 L, 5 uL e 10 pL
Microseringade 10 g L:

émbo{g‘ agulha (inox %16)

/

corpo (pirex)
Microseringade 1 uL (secdo ampliada):

corpo \ /agulha

guia k\

émbolo (fio de aco
soldado ao guia)




INSTRUMENTACAO
Sistema de injecao automatico

Sistemas automaticos de injecéao (introducao) da amostra




O Cromatografo a Gas
Instrumentacao

INJETOR

o Im




INSTRUMENTACAO
Condicao do Sistema de Injecao

Os dispositivos para injecao (MICROSERINGA, INJETORES
ou VAPORIZADORES) devem prover meios de introducao
INSTANTANEA da amostra na coluna cromatografica

DISPERSAO DOS ANALITOS NA COLUNA DEVIDO A INJECAO

Injecao instantanea:

t=0
—
t=X
Iniegéo lenta;
t=0

—




INSTRUMENTACAO
Injetor on-column

3

/
-

1 - Septo (silicone)

2 - Alimentacéo do gas de arraste
3 - Bloco metalico aquecido

4 - Ponta da coluna cromatografica



INSTRUMENTACAO

Injecao “on-column” de liquidos

3

‘

- Ponta da agulha da microseringa € introduzida no inicio da coluna.
- Amostra injetada e vaporizada instantaneamente no inicio da coluna.

- “Plug” de vapor de amostra forcado pelo gas de arraste a fluir pela
coluna.



INSTRUMENTACAO

Injetor split/splitless

Colunas Capilares tem baixa capacidade de processamento de amostra

(sub-microlitro) i B

Injec&o direta com microseringa muito dificil !!!

Injetores com divisao (“splitters”) Sistema pneumatico despreza
1 fracao da amostrainjetada

2
1 - Septo;
3 2 - Entrada de gas de arraste;
5 3 - “Liner” (misturador);
4 ,| 4 - Coluna Capilar
5 - Purga de gas de arraste;
# 6 - Valvula de controle de purga.
6

- Menor sensibilidade (boa parte da amostra € desprezada)

- Divisao da amostra raramente € uniforme (fracdo purgada dos constituintes

menos volateis € sempre menor)
- Ajuste darazéo de diviséo é mais uma fonte de erros



INSTRUMENTACAO

Injetor split/splitless

ISEFTUM)

FLAGE NEN
TOTAL n.rmL” = - '=°x
o o
—
m) CARRIER r. P
GAS PNieds e d o
A s - [
SAMPLE .
MOLECULES A

4 [
= =
. SOLVENT 3

MOLECULES COLLMN

Esquema de funcionamento de um injetor
split/splitless

The split / splitless injector

Rubber septum
= Septum purge owtiet

Carner gas E

nlet

== Spit outiet
Heated metal block ——

Vs f nch r
Glass iner apounsabon chambe

Partes de um detector split/splitless



INSTRUMENTACAO
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 ebulicao do
componente menos volatil

VOLUME INJETADO Depende do tipo de coluna e do estado
fisico da amostra

Amostras Amostras

COLUNA Liquidas Gasosas
empacotada =)  02uL..20uL =—p 0,1 ml ... 50 mL
&=3,2mm (1, o 3 - "
capilar =)  00luL..3uL ==  0,001ml..01mL
&=0,25 mm e : S

Sdélidos: convencionalmente se dissolve em um solvente
adequado e injeta-se a solucao



O Cromatografo a Gas
Instrumentacao

DY e E——
,@\

FORNO DA COLUNA




INSTRUMENTACAO

Forno da Coluna

Caracteristicas Desejaveis de um Forno:

AMPLA FAIXA DE TEMPERATURA DE USO Pelo menos de T, iene até 400°C.
Sistemas criogénicos (T < T, piente) PODdEM SEr NECEeSSAarios em casos especiais.

TEMPERATURA INDEPENDENTE DOS DEMAIS MODULOS N&o deve ser
afetado pela temperatura do injetor e detector.

TEMPERATURA UNIFORME EM SEU INTERIOR Sistemas de ventilagéo interna
muito eficientes para manter a temperatura homogénea em todo forno.

FACIL ACESSO A COLUNA A operacéo de troca de coluna pode ser freqiiente.

AQUECIMENTO E ESFRIAMENTO RAPIDO Importante tanto em analises de
rotina quanto em desenvolvimento de metodologias analiticas novas.

TEMPERATURA ESTAVEL E REPRODUTIVEL A temperatura deve ser
mantida com exatidao e precisao de = 0,1°C.




INSTRUMENTACAO
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 (p9).

0= f { Estrutura quimica do analito

P~ = Temperatura da coluna
‘t Temperatura Pressao Velogidade
da de . ae
coluna vapor migracao

ANALITO ELUI MAIS RAPIDAMENTE J
(MENOR RETENCAO)



INSTRUMENTACAO

Programacao Linear de Temperatura

TeoL BAIXA:
- Componentes mais volateis sao separados

- Componentes menos volateis demoram a eluir,
saindo como picos mal definidos

TeoL ALTA:

- Componentes mais volateis ndo sao separados
- Componentes menos volateis eluem mais
rapidamente
N P

Too, PROGRAMADA:

Consegue-se boa separacéao dos
componentes da amostra em menor
tempo
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CROMATOGRAFIA GASOSA
Instrumentacao: Colunas

A coluna suporta a FE. Em CG a coluna pode ser
recheada (@ =3a6mmeL=05ma5m)ou capilar

@=0,1a05mmelL=5ma 100 m).

Colunas Capilares x Recheadas:

particulas do suporle

tubo da coluna .
e P T o e T e i N 0 S S T A i o VTP
by b kil i e andhallon e el G e, Bl e kv, . R .,

-
_—
; W k] ] R 0 S S e e T | e R ey e
e B o) e P | o S e BT i g |
P -

lase liquida

Esquema comparativo entre uma coluna convencional (esquerda)
e uma capilar (direita)



CROMATOGRAFIA GASOSA

Instrumentacao: Colunas

FE solida granulada ou FE liquida
depositada sobre suporte solido.

- g=3mm
aco inox
MATERIAL
DO <@=)idro pirex |=p a6 mm
TUBO niquel L=05
TEFLON mas5m

Eficiéncia maximizada com:

Limitados pela

resisténcia a
-> passagem de

gas de arraste

- Diminuicéo de d.
- Diminuicao de d,
- Recheio regular

FE solida granulada ou FE liquida
depositada sobre paredes internas.

Silica
MATERIAL fundida g;g’%mm
€=|Vidro pireXjup =~
TUBO aco inox L=5ma
Nylon 100 m

*AL=#A N Colunas mais
eficientes

*Fe=1...10 mL.min-! Controle de
vazao mais dificil

* ¥ V. Dispositivos especiais de
Injecao



CROMATOGRAFIA GASOSA

Instrumentacao: Colunas Capilares

(a) tubo aberto com a parede interna recoberta, W.C.O.T. ¢
(b) tubo aberto com o suporte recoberto, S.C.O.T.

liquido
suporte
liquido

parede

caminho do gas )
caminho do gas
parede

W.CO.T. S.C.O.T.

Comparagdo em dois tipos de colunas: W.C.O.T. ( Tubo aberto
com a parede interna recoberta) e S.C.O.T (tubo aberto com o
suporte recoberto)



COLUNAS CAPILARES

Diametro Interno

v d- =4 Eficiéncia
Valores comuns:

0,10 mm 0,25 mm 0,53 mm

0,32 mm

. 2 . 3 . 2

1

2 3

Colunas de altissima eficiéncia (amostras complexas, “Fast GC”);
capacidade volumétrica limitada de processamento de amostra

Diametros mais comuns; capacidade volumétrica limitada de
amostra requer dispositivos especiais de injecéo

Colunas “megabore”: menor eficiéncia, mas maior capacidade
de processamento permite uso de injetores convencionais



COLUNAS CAPILARES

Eficiéncia vs Poder de separacao

As altas eficiencias (1TN) das colunas capilares
permitem picos “muito finos”

1= =35

1. Fhenol =2 Z5 Dichlorophenal
=. Z-Chlorophaen ol L= G Chlaro- = methylp he nol
= o 11 == ol 10, 2,25 Trichloarophenol
=} P =re=al 11. 2,345 Trichlarophsnol
= S mrCresal 12, 2,945 Trichlorophenaol
i . Z9Dimethvilphenol 12 223 Trichloarophenol
F. 23 Dichlorophenol 14 2,295 Tetrachlorophenol
15, ﬁl—l‘-lrl:rn:-phenn:-l
0 15, 2,25 656 Tetrachloro ph aenol
17, E-i'l—Dlan:n:-phenn:-l
12, 2,295 Tetrachloroph enal
19, 4.5 Dindros- o cre=sol
e = =0, Fentachlorophenol
1 -1'.._
1o ) = 1<
1= 15 4o
1=
17 =
15 L
| | I | T | . '
1 | 1 | 1 | 1 1
120 1400 yl=Nu ul 1= 100 e m i 2200 2300

| HE

Separacédo de vinte fendis em solucéo padrao




COLUNAS CAPILARES
Eficiéncia vs Poder de separacao

Picos “muito finos” permitem a separacao de
misturas muito complexas (cromatogramas com
muitos picos)

Separacao de 95 COVs em agua

| A wtdl k.1 | | |
G L A UL |'|.“.?I 'r'h | L

. —— - — . g - - - . O g b oy ety & - FRRN ._.-l —— e o o g Y g

Fonte: http://notijenck.com.ar/?m=200905&ec3 listing=posts



http://notijenck.com.ar/?m=200905&ec3_listing=posts

O Cromatografo a Gas
Instrumentacao

N\

A FASE ESTACIONARIA DENTRO
DA COLUNA CROMATOGRAFICA




FASES ESTACIONARIAS

Concelitos Gerais

LIQUIDOS depositados sobre a superficie de sélidos porosos inertes
(colunas empacotadas) ou de tubos finos de materiais inertes (colunas capilares)

FE P,
liguida Tubo capilar de
material inerte

2 b

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

== S ANEWZER I I/ ATANN

c

SUPORTE
Sélido inerte
POroso

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

SOLIDOS que recheiam colunas (empacotadas) ou depositados sobre a
superficie interna do tubo (capilar) sdo finamente granulados



FASES ESTACIONARIAS

Caracteristicas de uma FE ideal

SELETIVA Deve interagir diferencialmente com o0s
componentes da amostra.

f\

P eg

FE Seletiva: separacao
adequada dos
constituintes da
amostra

FE pouco Seletiva: ma
resolucado mesmo com
coluna de boa eficiéncia

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



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)

DISPONIVEL EM ELEVADO GRAU DE PUREZA Colunas
reprodutiveis; auséncia de picos “fantasma” nos
cromatogramas.




FASES ESTACIONARIAS
FE Solidas (colunas recheadas): Adsorcao

O fendmeno fisico-quimico responsavel pela interacao analito +

FE sélida é a ADSORCAQO
e ——————————————————

- - -
- * -
f. - -
£ N <
= = OH = - - L
H TH OH :BH .50 2 4

OH :OH :OH

A adsorcao ocorre na interface entre o gas de arraste e a FE solida

Solidos com grandes areas
superficiais (particulas finas,
POros)

] ADSORCAO

Solutos polares

Solidos com grande numero de sitios
ativos (hidroxilas, pares de
eletrons...)



FASES ESTACIONARIAS

FE Solidas (colunas recheadas)

Caracteristicas - Solidos finamente granulados (diametros de
Gerais: particulas tipicos de 105 pm a 420 pm).
- Grandes areas superficiais (até 102 m?/g).

Mais usados:
Polimeros Porosos Porapak (copolimero estireno-divinilbenzeno), Tenax

(poliéxido de difenileno)
Solidos Inorganicos Carboplot, Carboxen (carvoes ativos grafitizados),

Alumina, Peneira Molecular (argila microporosa)

Principais Aplicacdes:

- Separacao de gases fixos
- Compostos leves
- Séries homologas

Tahngnaoneide GASES DE REFINARIA
Coluna:Carboxen-1000 60-80

mesh; 15’ x 1/8”

TeoL: 35°C a 225°C / 20°C. min-?

Gas de Arraste: He @ 30 mL.min-!

Detector: TCD

PNOIDRWN

EEEEEE




FASES ESTACIONARIAS
FE Liquidas: Absorcao

O fenGmeno fisico-quimico responsavel pela interacao analito +
FE liquida é a ABSORCAQO (PARTICAQO)

—

A absorcao ocorre no interior do filme de FE liquida (fenGmeno

INTRAfacial)
Filmes espessos de FE liquida

ABSORCAO Grande superficie liquida
- exposta ao gas de arraste
(PARTICAO)

Interacao forte entre a FE liquida
e 0 analito (grande solubilidade)



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

Maior parte das aplicacoes em CG moderna
Quatro grandes grupos estruturais:

3 > PARAFINAS Apolares; alta inércia quimica; praticamente

abandonadas. Principais: esqualano (C5,Hg,), Apiezon (graxas para
vacuo).

) = POLIESTERES Esteres de dialcoois com diacidos. Polares:

altamente sensiveis a umidade e oxidacao; uso em declinio.
Principais: DEGS, EGA, EGS. -

C14:0
CA16:0
c12:0
c12:1
c1s:2
c20:0
c12:2
cZ2:0
c=2:1
Cz2<:0

ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRAXOS
Coluna:5%DEGS-PS s/ Supel-coport 100/120
mesh; 6’ x 1/8” f 2
TcoL: 200°C (isotérmico)

Gas de Arraste: N, @ 20 mL.min-1

Detector: FID 5 .
Amostra: 0,5 puL de solugcao em cloroformio h : 10

contendo 0,5 pg de cada éster I

Dm0 W R b

—




FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

22D POLIGLICOIS Muito polares; sensiveis a umidade e

oxidacao; ainda muito importantes. Principal: Polietilenoglicol
(nomes comerciais: Carbowax, DB-Wax, Supelcowax, HP-Wax,

etc.)
Estrutura Quimica: H‘%O—CHZ—CHz%‘OH
N
2 Fropu AMINAS ALIFATICAS
= Lty
e E:;g;::’;, Coluna: 4 % Carbowax 20M s/
g: g?pr??.!rﬂ o Carbopack B + 0,8% KOH
1D, Tripropwl TcoL: 200°C (isotérmico)
1. Cibutd -

Géas de Arraste: N, @ 20 mL.min-!
Detector: FID

U

Amostra: 0,01 uL da mistura de aminas




FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

2D SILICONES (polisiloxanas) As FE mais empregadas em CG.
Cobrem ampla faixa de polaridades e propriedades quimicas

diversas.
Cre [ ] gre
HaC—SSi O—Si O—Si—CHsg R,, R, = qualquer
CHs { Rx Jn CHgs radical organico

- Ligacéao Si-O extremamente estavel = elevada estabilidade térmica e
guimica das FE.

- Silicones sé&o fabricados em larga escala para diversas aplicacfes =
minimizacao de custo do produto + tecnologia de producéo e purificacao
largamente estudada e conhecida.

- Praticamente qualquer radical organico ou inorganico pode ser ligado a
cadeia polimérica = FE “ajustaveis” a separacoes especificas + facilidade
de imobilizacao por entrecruzamento e ligacao quimica a suportes



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

FE derivadas de polidimetilsiloxano (PDMS) por substituicédo de -CHj,
por radicais organicos, em ordem crescente aproximada de polaridade:

Substituintes Nomes Comerciais Observacoes
SE-30 OV-1 OV-101 SP-2100 mais apolares da serie
pouco seletivas
. . similar a PDMS
metil - Dexsil 300GC estavel até > 400°C
fenil 5 % - SE-52 SE-54 OV-3 OV-5 0OV-73 pouco polar
cianopropil 7% fenil 7% OV-1701 SPB-7 CP-Sil 19CB moderadamente polar
I
fenil 50 % - OV-17 SP-2250 HP-50+ SPB-50 moderadamente polar
retém aromaticos
) . derad t I
trifluoropropil 50% - OV-210 QF-1 . mogderadamente po a,r_
retém compostos carbonilicos
. . . . polar
cianopropil 50% fenil 50% OV-225 SP-2300 CP-Sil 43CB ,
retem doadores de elétrons
cianopropil 100% - SP-2340 SP-2330 Silar-9 CP altamente polar

Diferencas entre FE de composicao similar provenientes
de fornecedores diferentes: pureza, viscosidade.



FASES ESTACIONARIAS

CP-Sil 8 CB

Q

| —Si—0

o

5%
pheny!|

CH,

—

A
—-o—sli—©—sli

Familias de FE Liquidas

?H-_

- | -si-0-

CH.

895%

dimethylpolysiloxane

CH,

McReynolds constants: 33 68 59 98 65

CP-Sil 8 CB Low Bileed/MS

CH,

CP-Sil 19 CB

— C=N — — _
((:SH?),_ (EH:-:
Si=0 |- -—?i-—O—
54

A% o 88%

cyanopropyl-phenyl dimethylpolysiloxane
McReynolds constants: 82 170 157 236 160

CH,

O —Si

0

b

Me Reynolds constants: 34 72 64 98 71
WWW.VARIANINC.COM

McReynolds constants: a b c d e
a = benzene

b = 1-butanol

¢ = 2-pentanone

d = nitropropane

e = pyridine

433



FASES ESTACIONARIAS
Familias de FE Liquidas

"Column Phase Composition

Phase Composition

Z_P-Sil 5 CB = =i i

CH:
F 1 I
f‘JHz | ' —Si—=0 |- §i—o—
& | |
CH; | = o mew
L 1 phenyl dimethyipolysiloxane
100%
dimethylpolystioxans McReynolds constants: 72 104 101 156 124
McReynolds constants*: 15 53 44 64 41
CP-1301
CP-Sil 5 CB Low Bleed/MS —CeN— [~ _
= = |
CHa CH:3 (?Hf) (IZH
! | —~Si=0 |— |-Si—0-—
e Sjie— ) Sl =0T |
| | @ CH;
CH, CH, e, S L =

cyanopropyl-phenyl dimethylpolysiloxane

McReynold ts: 28 46 48 69 50
cReynolds consiants McReynolds constants: 50 115 107 164 103



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

CP-Sil 24 CFE

I —_— — —_— p— iy

@ | |
I |

—Si=) [ ?i—O— Q= C —C— |—0OH

| L
@ CH, H H

- — _— e ————

50% 50% ‘ polyethylene n
phenyl dimethylpolysiloxane glycol

McReynolds constants: 147 171 176 268 238 McReynolds constants: 320 510 373 559 426

CP-Sil 24 CB Low Bieed/MS CP-Wax 57 CB

— — — — _ =

CH, CH, CH, H H

| | | P .-
-—O—Si@Si O -Si—} | B OH
| | | H H

CH,

CH,

©

- —

McReynolds constants: 149 166 177 273 241

high polarity
polyethylene
glycol

n

McReynolds constants: 335 560 385 592 552



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

CP-Sil 43 CB CP-Sil 8&
— C=N— — — — C=N
|
(?Hz) (|:H: {?Hi)"
Si—=0 | = |=8i—0- —91=0-
CH,).
@ CH. (CH,).
_— — — —_— — CEN - n
50% 50% 100%
cyanopropyl-phenyl dimethylpolysiloxane cyanopropy! polysiloxane
McReynolds constants: 227 373 336 489 398 McReynolds constants: 523 757 659 942 801

434



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas: Aplicacao

Separacéao de pesticidas - FE = 100 % PDM

1

- TCNB

- Dichloram

- Lindano

- PCNB

- Pentacloroanilina
- Ronilano

- Antor

- pp’-DDE

s

—

©CoOoO~NOOUOITPA~WNPE

- Rovral
10 - Cypermetrin
11 - Decametrin

=~

10
L)
11

B
ry

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) Detector: FID
Gas de Arraste: He @ 35 cm.min!

Amostra: 2uL de solucao dos pesticidas “on-column”



OO, WNE

FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas : Aplicacéao

Separacao de piridinas - FE = 100 % CNpropilsilicone

- piridina

- 2-metilpiridina

- 2,6-dimetilpiridina
- 2-etilpiridina

- 3-metilpiridina

- 4-metilpiridina

-

3 min

Coluna: CP-Sil 43CB (10 m x 0,10
mm x 0,2 um)

TeoL:110°C (isotérmico)

Gas de Arraste: N, @ 16 cm.min-!

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

Detector: FID



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas : Aplicacéao

Separacao de fen0|s _FE =fenilmetilsilicones

50% Ph
50% Me

5% Ph
95% Me

. Fh=nol = 25 Drichloroph aenol
2. Z-Chlorophanal (=1 = Chlaors = methoyrlp b nol
= o Zre=al 10, 2,25 Trichlorophsnol
=3 P-Cre=aol 11, 245 Trichlorophsnol
= = m-Cresal 12 245 Trichlorophsnol
= (=] 24D imethywlphanol 12, 229 Trichlorophaenol
. 2.4 Dichloro phaenal 1= 2.2,95 Tetrachlorophoaenol
15, -'l'l—hlrl:rnphennl
0 16, 22,56 Tetrachlorophaenol
17, 2.4D|nr|:rnphennl
1= 2.2.95 Tetrachloroph en ol
19, S4G-Dinitro- o-cre=ol
- = =20, FPentachlorophenol
11"._
aa A= 13
1= 16 19
1=
17 =10
15
| I | I | .
I I I I I I I
1200 1= l=Nuu 1500 pmm i u] == o0 2300
hdim
1 =5
=]
[=
=]
T o=
15
11 s G =
A0 — /1-7-"
= =10
13
¥ (- |__J -~
I I I I I I I
=200 1000 1=20 1= jl=1u u] 1500 i

hAin



FASES ESTACIONARIAS

FE Quirals

Separacao de isomeros oticos:

PRODUTOS BIOLOGICOS Distincao entre produtos de origem

sintética e natural (natural = normalmente substancias oticamente puras;
sintético = muitas vezes sao misturas racémicas).

<> FARMACQOS Em muitos farmacos apenas um dos isdbmeros 6ticos
tém atividade farmacologica.

Propriedades fisico-quimicas de isébmeros 6ticos sao MUITO SIMILARES

L

FE convencionais nao interagem diferencialmente com isdmeros o0ticos

Separacao de misturas de isbmeros oticos so é
possivel com FE oticamente ativas = FE Quirals



FASES ESTACIONARIAS

FE Quirals
FE oticamente ativas mais T
importantes: b G
CH3—|CH g NH—C—CH3
Derivados de aminoacidos: /}\ R
Misturas de compostos ’ E—E;ZH
formadores de pontes de L
hidrogénio.

Organometalicos:

Separacao de enantiomeros
formadores de complexos.

CaF>,

Chiralsil-Metal



FASES ESTACIONARIAS

FE Quirais: Aplicacoes

Oleo essencial artificial de lim&o: separacdo de terpenos

2 3 | I Ari
S 4l | prlmarlos

1 - (+/-) a-pineno
2 - sabineno

3 - (+/-) B-pineno
4 - (+/-) limoneno

=4

I

10 15 2 20 25 30 35 40 45
Coluna: Rt-BDEXsm (30 m x 0.32 mm x 0.25 um)
Tcol: 1 mina40°C/2°C mint/3 min a200°C
Gas de Arraste: H, @ 80 cm.min-! Detector: FID




FASES ESTACIONARIAS

FE Quirais: Aplicacoes

Aroma de mexerica: distingcao entre aroma natural e artificial

D & 2 o2
& <= 2 THE
: : o
= £ < EE
3 33 gz
E

2 s :

L. =1 |
b P e ! T | 3
= Y~ 3 13 18
Oleo essencial natural Esséncia artificial

Coluna: Rt-BDEXse (30 m x 0.32 mm x 0.25 um)

Tcol: 1 mina40°C/4°C mint/200°C

Gas de Arraste: He @ 80 cm.min!

Detector: MS



FASES ESTACIONARIAS

FE Quirais: Aplicacoes

Anfetaminas: resolugéo dos isomeros

—

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-RDEXcst (30 m x 0.25 mm x 0.25 um)
Teol i 1 mina120°C/1,5°C mint/3 min A 175°C

Gas de Arraste: He @ 25 cm.min! Detector: MS
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SISTEMA DE DETECCAO
(ANALISE QUALITATIVA)




DETECCAO
Parametros Basicos de Desempenho

LIMITE DE DETEC_}AO Quantidade de analito que gera um pico com
SIN =3 ewy =1unidade de tempo

Mesmo detector, nivel de ruido e massa de analito MAS diferentes larguras de

Tl L

Wh
3 Detector (sinal gerado, ruido)
QMD =f . 5.
Largura do pico cromatografico
LD é independente da eficiéncia do sistema cromatografico !
[QMD] = [LD] =
MmasSsSa massa/tempo

(ng, pg ...) (ng.s'l, pg.s'1 .n)



DETECCAO

Parametros Basicos de Desempenho

SENSIBILIDADE Relacao entre o incremento de area do pico e o incremento
de massa do analito

— Fator de Resposta, S:
inclinacdo da reta Area
do pico x Massa do
analito

AREA

MASSA

0O mesmo incremento de

tS - W Sensibilidade ~ = massa causa um maior
incremento de area

Na auséncia de erros determinados:

< A A = area do pico cromatografico
mn m = massa do analito



DETECCAO
Parametros Basicos de Desempenho

QUANTIDADE MINIMA DETECTAVEL Massa de um analito que
geraum pico com alturaigual a trés vezes o nivel de ruido

— s
A/N_3

T~

SINAL (S)

RUIDO (N)

N

A

RUIDO Qualquer componente do sinal gerado pelo detector que ndo se
origina da amostra

Fontes Contaminantes nos gases
d,e Impurezas acumuladas no detector
Ruido

Aterramento elétrico deficiente



DETECCAO

Parametros Basicos de Desempenho

FAIXA LINEAR DINAMICA Intervalo de massas dentro do qual a
resposta do detector € linear

AREA

MASSA

A partir de certo
ponto o sinal ndo
aumenta mais
linearmente

O fim da zona de linearidade pode ser detectado quando a razdo (Area/
Massa) diverge em mais de 5 % da inclinacao da reta na regiao linear:

AREA / MASSA

<>

<>

/ 1,05 S
™~

0,95S

MASSA



ANALISE QUALITATIVA

Conceitos Gerais

‘ |ldentificacdo individual das espécies

Aplicacbes contidas na amostra
Qualitativas de
CG Determinacéo daidentidade da amostra

propriamente dita

Fontes de Informac0Oes Qualitativas
.RETEN(}AO Uso de dados de retencdo de um analito para sua
Identificacao

. DETECCAO Detectores que fornecem informacdes estruturais sobre as
substéancias eluidas

Para analise qualitativa confiavel por CG é recomendavel
combinacéao de dados provenientes de pelo menos duas
fontes



ANALISE QUALITATIVA

Parametros de identificacao

Identificacao utilizando o tempo de retencao

“*Diferentes compostos podem apresentar 0 mesmo tempo de retencao
“*t,, depende de: fluxo do gas de arraste; dimensdes da coluna; fase
liquida; temperatura da coluna

Confirmacao do pico
*»+Adicao de padrao (elimina-se variacoes experimentais entre as injecoes)
“*Repetir a analise em outra coluna com diferente polaridade
s Utilizacdo de espectrometro de massas

Identificacao utilizando métodos graficos

“»t’, de série homologa (log t’; X N° de carbono ou log t’R, coluna polar x
log t’; coluna apolar)
< Indice de Retencéo de Kovatz

“s*Utilizacdo de métodos analiticos auxiliares (GC-IR, GC-MS,
Identificacdo de grupos funcionais, etc)



ANALISE QUALITATIVA
Tempos de Retencao

ot [

|

)

N

Pressao de vapor do analito

InteracOes analito / FE ]

Condig¢oes operacionais (Tepop, Fc -..)

Fixas as condicOes operacionais, o tempo de retencéo ajustado de
um analito € uma constante

AMOSTRA

PADRAO

Comparacéao de
cromatogramas da
amostra e de uma
solucao padréo do

analito suspeito



ANALISE QUALITATIVA
Tempos de Retencao

Comparacgao de t' usando dopagem (“spiking”) da amostra com
0 analito suspeito: aumento da confiabilidade de identificacao.

I q |
ﬂ Amostra complexa: incerteza
H nos t'R medidos pode levar a

Identificac&o errOnea
VU J\J L n_

| q ﬂ Comparagc&do com cromatograma
da amostra dopada permite

| identificacao mais confiavel do
J\} desconhecido




ANALISE QUALITATIVA

Indice de Retencéo de Kovats

FUNDAMENTO Os t’r isotérmicos para uma série homologa de
compostos dependem logaritmicamente do

numero de atomos de carbono na cadeia.

Separacéao isotérmica de uma

mistura de n-alcanos (n-Cy4, n-Cg, ...

n-C16)

Um grafico de log(t’r) em fungao do

numero de atomos de carbono do
analito Nc e LINEAR

14

16



ANALISE QUALITATIVA

Indice de Retencédo de Kovats

O indice de retencéo de Kovats () para um analito é definido por:

to(n)

|
! t'r (A) = X; = Tempo de retengao ajustado
I do analito A

|

! t'r (N) = X, = Tempo de retencao ajustado
do n-alcano com N carbonos

t'r (N) = X,y = Tempo de retengao ajustado
do n-alcano com n carbonos (n =N + 1)

5 log X; — log X-
Interpolacéo - /= 100 02 A;j 02 A- L

logaritmica dos t' 10g X(: 1) - logX_-

- —

Ex.: um analito com | = 874 teria um tempo de retencéo ajustado
equivalente ao de um n-alcano hipotético com cadeia de 8,74
atomos de carbono



ANALISE QUALITATIVA
Parametros de Escolha de Colunas

Constantes de McReynolds = Séo parametros de avaliagdo de
uma coluna baseado nas propriedades de sua FE para separar
compostos de estruturas quimicas distintas: Benzeno, n-Butanol,
Pentanona-2, nitropropano e Piridina (5 constantes —nUmeros—
representando as principais interacoes).

Essas constantes sao obtidas a partir dos valores de | a 120°C para
esses compostos relativamente a uma fase apolar (SE 30, parafina):

Al = | polar — | apolar = polaridade da coluna) .



ANALISE QUALITATIVA

Constantes de McReynolds

Dispersdo priméaria com algumas
propriedades de aceptor fraco de protons

Propriedades de orientacao
com capacidade de aceptor e
doador de prétons

BENZENO

(olefinas e aromaticos)

Propriedades de orientacdo
com aceptor de prétons

2-PENTANONA (cetonas,

éteres, aldeidos, ésteres, epoxidos,
derivados de dimetilamino

Propriedades de orientacdo de dipolo

Orientacéo de dipolo fraca com forte
capacidade de aceptor de elétrons

n-BUTANOL

(&lcoois, nitrilas, &cidos)

.
'.r' P .v.'

Voltar ao slide 66 (const.
Mc Reynolds das FESs)

2-NITROPROPANO

""iﬁii""l

(derivados nitro e nitrilas)

PIRIDINA (bases aromaticas)




ANALISE QUANTITATIVA

Procedimentos (Repetitividade)

s Amostragem (representativa)
*»Preparo da Amostra (trituracao, filtracdo, extracao, diluicao e/ou conc.)
+»+Cuidados: contaminacao, perda, degradacéo, etc
“»*Anélise Cromatografica (fontes de erros: gas de arraste, injetor, coluna,
detector e integrador)
ssTécnicas de Integracéo:
“*Manual (h x w,,; triangulagao-h x w, / 2-; planimetria, cortar e pesar)
**Mecanica
ssEletronica (microprocessada)
s Calculos (métodos de quantificacéo)
“*Normalizacéo
<*Normalizacio da Area Corrigida
*»Padrao Externo
*sPadrdo Interno
s Adicao Padrao



ANALISE QUANTITATIVA

Méetodos de quantificacao

Normalizacio: %A = (Area A / Area total) x 100
Assume-se que todos os compostos foram aluidos da coluna
gue a resposta do detector € a mesma para todos

Normalizacio de Area Corrigida: F, = Area A / massa A = fator de resposta

%A = [(AreaA/F,) /X (Arean/F.)] x 100
Assume-se que todos 0s compostos foram eluidos da coluna

Padréo Externo: Constroi-se uma curva analitica de area x massa de A padrao.

A massa de A na amostra é obtida da curva analitica
Desvantagens: padrdes extremamente puros e mesmo volume de injecao

Padrédo Interno (PI): Adiciona-se a amostra um composto que seja: extremamente
puro, quimicamente similar ao analito, eluir numa regido limpa
do cromatograma, ausente na amostra e em concentracoes
proximas a do analito

Constroi-se uma curva analitica de area A/ area Pl x massa de A padrao / massa Pl
Vantagem: independe das variaveis experimentais




ANALISE QUANTITATIVA
Metodos de quantificacao

Adicao Padrdo: Adiciona-se diferentes quantidades do padrao do
composto na amostra e constroi-se uma curva analitica
dessas quantidades x area do pico cromatografico. A
massa do composto na amostra original é obtida na
Interseccao da reta com o eixo das abscissas.

Método da Adicdo de Padréo

1000 -
800 A
600 -

Area

-20 -10 0 10 20 30 40

massa (g)
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INSTRUMENTACAO: DETECTORES

Definicoes Gerais

Dispositivos que geram um sinal elétrico proporcional a
guantidade eluida de um analito

~ 60 detectores ja usados em CG

~ 15 equipam cromatografos comerciais

4 respondem pela maior parte das aplicacdes

DCT TCD DIC FID
Detector por Detector por
Condutividade lonizac&o em
Térmica Chama
DCE ECD EM MS
Detector por Detector
Captura de Espectrométrico

Eletrons de Massas



INSTRUMENTACAO: DETECTORES
Classificacao

i UNIVERSAIS:
| Geram sinal para qualquer
| ]\ ]\ substancia eluida.
- SELETIVOS:
. Detectam apenas substancias
| com determinada propriedade
] o N fisico-quimica.

| ESPECIFICOS:

Detectam substancias que possuam
determinado elemento ou grupo

J \ funcional em suas estruturas




DETECTORES QUALITATIVOS
Metodos de Deteccao Qualitativos

Métodos de deteccao que fornecem informacodes qualitativas sobre os
analitos eluidos:

Cromatografia Gasosa com Deteccao Espectrometrica
o de Massas (CG-EM) (detector qualitativo e quantitativo)

o Cromatografia Gasosa com Deteccao Espectromeétrica
por Emisséao Atomica (CG-EA)

@ Cromatografia Gasosa com Deteccéo Espectrométrica
por Absorcao no Infravermelho (CG-EIV)

Identificagdo muito confiavel quando combinados a técnicas de
Identificacao baseadas em retencao.



DETECTOR QUALI/QUANTITATIVO

Espectrometria de Massas

PRINCIPIO A amostra é fragmentada e ionizada em um padr&o
caracteristico da espécie quimica.

1 Moléculas da amostra sdo bombardeadas por elétrons (electron
impact = El) ou ions (chemical ionization = CI):
ABCDE + e —» ABCDE'™" + 2¢”
2 O ion formado se fragmenta: ABCDE'* —» AB"+ CDE™
ABCDE'"™ » AB™ + CDE"
ABCDE'"™ - A"+ BCDE"

3 Os fragmentos idnicos formados sdo separados magneticamente de
acordo com suas massas moleculares e contados:

O grafico do numero de ions
formados em funcéo da razao
‘ ‘ Massa / Carga dos ions é o
I

Abundancia

ESPECTRO DE MASSAS do analito

Massa / Carga



DETECTOR:
Espectrometro de Massas (EM)

1 camarade lonizacao Elétrons gerados por um filamento aquecido bombardeiam a

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

2 Saida de Vacuo Todo o interior do EM deve estar sob alto vacuo (nano atm).

3 Separador Magnético A acdo do campo magnético deixa apenas ions com
determinada razdo Massa / Carga atravessar esta area do equipamento.

4 Detector Uma vélvula fotomultiplicadora ou um fotodiodo gera um sinal elétrico
proporcional ao niumero de ions que incide sobre o elemento.



DETECTOR: Espectro de Massas

CH4

o
@ MM = 108 g/mol (cresol)

0 20 40 60 80 100 120

m/Z
. CO CH3 .
CHs CHs CHs / @H m/Z = 80

m/Z = 108 (CO+H) @ m/Z =79

@VCLH @F T m/Z = 90




DETECTOR: EM

Acoplamento ao CG

Interface cromatdgrafo - espectrémetro:

e
N

Vacuo

Camara

de IO/n'za(;éo
—F—

Coluna
Capilar

Separador Molecular
O gas de arraste leve (He)
difunde mais rapidamente que o
analito e tende a ser drenado
para o vacuo.

Interface Capilar Direta
Com colunas capilares a vazao
baixa de gas de arraste pode ser
drenada pelo sistema de vacuo.



DETECTOR: EM

Acoplamento ao CG

Sistema de Controle e Aquisicao de Dados:

CcS E NECESSARIO que sistemas
CG-EM sejam totalmente
E controlados por
microcomputador.
e =

Sistema de Controle e Aquisicao de Dados:
1 Gerencia e monitora o funcionamento dos médulos de
CG e EM.

2 Coleta e arquiva espectros de massa em intervalos
regulares de tempo e constroi o cromatograma.

3 Ap6s acorrida, compara espectros coletados com
bases de dados para identificacdo dos eluatos.

COMPUTADORES RAPIDOS E COM GRANDE CAPACIDADE
DE ESTOCAGEM DE DADOS



DETECTOR: EM

Geracao do Cromatograma

Espectros de massas completos coletados e arquivados em
Intervalos regulares de tempo

Geracao do cromatograma a partir dos espectros:
* CROMATOGRAMA DE IONS TOTAIS (TIC = Total lon Chromatogram)

Para cada espectro o numero total de ions detectados na faixa de massas
varrida € somado e plotado em funcao do tempo, gerando o cromatograma.

* MONITORAMENTO DO ION SELECIONADO (SIM = Single lon
Monitoring)

Seleciona-se um fragmento resultante da fragmentacao da espécie de interesse.
Gera-se 0 cromatograma plotando-se o numero de ions detectados com a massa
desse fragmento em funcao do tempo.

TIC SIM

Universal Seletivo
Similar a DIC Maior Sensibilidade



DETECTOR: EM

CG-EM (GC-MS): TIC x SIM

TIC = Total lon

Chromatogram

Aparecem 0s picos
correspondentes atodas

substancias eluidas
- | . . Ala lJJ_\ [P .

SIM = Single lon
Monitoring (m/z = 149)

Cromatograma construido a
partir dos mesmos dados
acima, mas apenas usando
fragmentos com massa = 149

Pl (ftalatos: plastificante)

Aroma de polpaindustrializada de caja ap0s extracao por SPME



DETECTOR: EM

ldentificacao de Eluatos

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

2
%
EZ
o
) ‘ ‘ |
N . ||
MASSA / CARGA
|<£ )] o O
Z P H )
m oy
@)
@) o <.
& o,
b0 O 0. - "0.5-070. O__o Onc
TEMPO

2 Interpretacdo manual do espectro e / ou comparacdo automatica com
biblioteca de espectros padréo do equipamento.



DETECTOR: EM

Identificacao de Eluatos

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

ESPECTRO
DESCONHECIDO
Lista com possiveis

‘ PBM ‘ msmmm) candidatos + porcentagem

de confiabilidade
BIBLIOTECA DE
ESPECTROS

H NOME FORM. %6
> 1 1-dodeceno CioHo,s |99
PBM de um eluato 2 ?‘Idzdzca”o' CézHHZGO 21
‘@ - I7] cicioaogecano 12 24
desconhecido (1 4 2-dodeceno C.ioH>, | 66
dOdecenO) 5 1-undeceno Cii1H>s | 35
6 S-metil-B-undeceno| C.sH-, | 32
f'
Identificacdo pouco confiavel de espectros muito simples
LIMITACOES: Limitada pelo tamanho da base de dados

Diferencas entre espectros gerados por diversos EM

.



INSTRUMENTACAO
Detectores Quantitativos

Mais Importantes:

‘ DETECTOR POR CONDUTIVIDADE TERMICA (DCT ou TCD)
Variac&do da condutividade térmica do gas de arraste.

DETECTOR POR IONIZACAO EM CHAMA (DIC ou FID) ions
‘ gerados durante a queima dos eluatos em uma chama de
H, + ar.

DETECTOR POR CAPTURA DE ELETRONS (DCE ou ECD)
+ Supressao de corrente causada pela absorcao de
elétrons por eluatos altamente eletrofilicos.




DETECTOR QUANTITATIVO:

Detector por Condutividade Térmica (DCT)

PRINCIPIO Variacdo na condutividade térmica do gas quando da
eluicao de um analito.

A taxa de transferéncia de calor entre um corpo quente e um
corpo frio depende da condutividade térmica do gas no espaco
gue separa 0S Corpos

Se a condutividade térmica do gas diminui, a quantidade de calor
transferido também diminui - o corpo quente perde calor mais
lentamente.

boote WY

Cela de Deteccao do DCT:
1 Bloco metalico (aco)

2 Entrada de gas de arraste

3 Saida de gas de arraste

4 Filamento metalico (liga W-Re) aquecido

S Alimentacédo de corrente elétrica para
aquecimento do filamento




DETECTOR QUANTITATIVO: DCT

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

SENSIBILIDADE / LINEARIDADE Dependendo da configuracéo particular
e do analito: QMD = 0,4 ng a 1 ng com linearidade de 10 (ng - dezenas

de uQ)

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

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

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



DETECTOR QUANTITATIVO: DCT

Caracteristicas Operacionais

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

Os fatores de resposta dependem da
condutividade térmica do analito

4L

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

AX = A,y — Ay D @kx —> 4} AL

CHCI,

Mistura de quantidades

C,H;OH

equimolares de:

Etano > A =175
Cloroférmio > A =6.,0
Etanol > A =12,7




DETECTOR QUANTITATIVO: DCT

AplicacoOes

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

Separacao de Gases Fixos e Hidrocarbonetos:

Coluna: CP Sil 5CB
(50 m x 0.32 mm x 5 pm)
Gas de Arraste: He @ 3 ml.min-!

TeoL: 40°C  Detector: DCT

1N, 2 CH,
o B P

2 Por ser um detector nao-destrutivo, pode ser usado em CG preparativa ou
deteccao sequencial com dois detectores em “tandem”



DETECTOR QUANTITATIVO

Detector por lonizacao em Chama (DIC)

PRINCIPIO Formac&o de ions quando um composto é queimado em
uma chama de hidrogénio e oxigénio

1

O efluente da coluna é misturado com
H, e O, e queimado. Como numa chama
de H, + O, nao existem ions, ela n&o
conduz corrente elétrica.

Nesse exemplo o gas
de arraste é o N,!

Quando um composto organico elui, ele
também é queimado. Como na sua

<«— o, Queimasao formados ions, a chama
passa a conduzir corrente elétrica




DETECTOR QUANTITATIVO: DIC

COLETOR
AR
— 3-_-I FLAME TIP
H,
BLOCO
COLUNA t

Uma diferenca de potencial elétrico é
aplicada entre o flame tip e o coletor -
guando se formam ions na chama, flui uma
corrente elétrica:

O ar e o H, difundem para o interior do
coletor, onde se misturam ao efluente da
coluna e queimam:




DETECTOR QUANTITATIVO: DIC

Quimica da Chama de Hidrogénio: WL — Incandescéncia
Estrutura da chama .
trés regides basicas Reacéo
Regido de quebra Mistura dos gases, preé-
aguecimento, inicio da quebra das Quebra

moléculas de H,, O, e dos analitos.

Zona de reacdo Reacdes exotérmicas com producéo e/ou consumo de radicais
H, O, OH, HO, (provenientes do H,), CH e C, (proveniente do analito) e ions CHO*

(analito).
Zona de incandescéncia Emisséo de luz por decaimento de espécies excitadas:
OH (luz UV), C, e C2 (visivel).

Queima de substancias com I: CH + O » CHO" + e

: ~ 1 ion formado a cada ~10° &tomos de C
ligacoes C-H queimados

Queima de H, |: Formam-se apenas radicais !!!



DETECTOR QUANTITATIVO: DIC

Caracteristicas Operacionais

SELETIVIDADE
Seletivo para substancias que contém
ligacdes C-H em sua estrutura quimica

como virtualmente todas as substancias
analisaveis por CG sao organicas, na

pratica o DIC é UNIVERSAL

Compostos que NAO produzem resposta no DIC:

Gases nobres NH3, N, O,

H21 021 N2 S|X4 (X - ha|OgénIO)
CO, CO,, CS, H,O

CCl,, peralogenados HCOOH, HCHO *

Jﬂ\ A, =%
DCT - — N,

EN Co,

SENSIBILIDADE / LINEARIDADE QMD tipicas =10 pg a 100 pg com
linearidade entre 107 e 108 (pg a mg)




DETECTOR QUANTITATIVO: DIC

Caracteristicas Operacionais

VAZOES DE GASES Além do gas de arraste, as vazfes de alimentacio
de ar (comburente) e hidrogénio (combustivel) devem ser otimizadas.

Graficos Sinal x Vazao de Gases tipicos:

_I /
<
:
150 300 450 600 i 15 30 45 60

O sinal se mantém aproximadamente constante em uma larga faixa
de vazOes de ar e H,

ays

VARIACOES NAS VAZOES DE AR E H, AFETAM APENAS
MARGINALMENTE O SINAL = MAIORES REPRODUTIBILIDADE E
REPETIBILIDADE



DETECTOR QUANTITATIVO: DIC

Caracteristicas Operacionais

FATORES DE RESPOSTA O fator de resposta de um determinado composto é
aproximadamente proporcional ao numero atomos de carbono. Presenca de
heteroelementos diminui o fator de resposta.

Numero Efetivo de Carbonos (NEC) Prevé com ~20% de aproximagdo o fator
de resposta de um composto.

Atomo | X
th . C alifatico +1,00
S o C o z X C aromatico +1,00
C olefinico +0,95
) e~ , C carbonila +0,00
(X = Contribuicdo de cada atomo O alcool prim. ~0.60
ao NEC) Cl alifatico -0,12

Mistura com quantidades
equimolares de:

C,H, = NEC = 2,00
C,HOH — NEC = 1,40
CH,CHO — NEC = 1,00




DETECTOR QUANTITATIVO

Detector por Captura de Elétrons (DCE)

PRINCIPIO Supresséao de um fluxo de elétrons lentos (termais)
causada pela sua absorcao por especies eletrofilicas
i
e
Um fluxo continuo de elétrons
lentos é 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.




DETECTOR QUANTITATIVO: DCE

2 1
3
4
S
1 Anodo (fonte radioativa B - emissora)
2 Saida de gases 4 Cavidade

3 Cétodo 5 Colunacromatogréfica



DETECTOR QUANTITATIVO: DCE

Caracteristicas Operacionais

FONTE RADIOATIVA O anb6do deve estar dopado com um isotopo
radioativo S - ou a- emissor

Emprego universal em DCE comerciais:

SH (", 0,02 MeV)

53Ni (B, 0,06 MeV)

Sob a forma de Ta3H,
Maior sensibilidade

Tqyet deve ser < 225°C

r-
63Ni preferido em
equipamentos
modernos
<

Raramente
usados:

Usado como 3Ni©
Maior linearidade

Util até ~400°C

Maior durabilidade (t,, =100ax 12 a
para 3H)

- Maior estabilidade térmica
Menor risco de uso (radioatividade)



DETECTOR QUANTITATIVO: DCE

Caracteristicas Operacionais

GAS DE ARRASTE Funcionamento do DCE é muito dependente da
natureza do gas de arraste

Ar + 5% CH, bom-bardeados com 8~

O gas deve ser o0 mais puro possivel !!!
(tracos de H,O e O, comprometem o sinal do DCE)

MAIS USADOS: [ N2 ] Geram eletrons lentos quando

Adsorcéo de contaminantes l
sobre os eletrodos causa

deformacao nos picos

VAZAO DE GAS DE ARRASTE Sinal depende diretamente da vazdo de
gas fluindo no detector

1
A oc = - F® ==  gjha ¥



DETECTOR QUANTITATIVO: DCE

Caracteristicas Operacionais

SENSIBILIDADE / LINEARIDADE QMD =0,01 pg a1 pg (organoclorados),
linearidade ~ 10% (pg a ng)

o T
10 fg Lindano (CgHg) s

H-ECD HP-6890

| | |
10

1 Tetraclfcl)zr%-rrhq([l)feﬁo
~250 fg cada analito 2 a-BHC
. 3 Lindano
. s 7g 9 11 4 Heptachlor
! 4 5 5 Endosulfan
6 Dieldrin
7 Endrin
————————————— —— ~————————————— 8 DDD
' ' 9 DDT
O DCE E O DETECTOR PREFERENCIAL PARA| 10 Metoxychlor
ANALISES DE TRACOS DE 11 Decaclorobifenila
ORGANOHALOGENADOS E SIMILARES




DETECTOR QUANTITATIVO: DCE

Caracteristicas Operacionais

SELETIVIDADE / FATORES DE RESPOSTA Valores de S
maximizados para compostos eletrofilicos

S tipicos (clorobenzeno: S =1)

0,01
hidrocarbonetos e esteres alifaticos, dienos
0,1 , : , e : L
alcoois, cetonas e aldeidos alifaticos, aminas, nitrilas, mono - Cl, mono -
; F
enadis, oxalatos, mono - Br, di - Cl, hexa - F
10
tri - Cl, cloretos de acidos, alquil - Pb, anidridos
100 . . .
mono - I, di - Br, tri - CI, mono - nitro, CS,
1000 . . - . . -
di - I, tri - Br, poli - ClI, di - nitro, 1,2 - dicetonas, fumaratos, organo - Hg
10000
| >Br>Cl>F
Comparando-se a>B>y
organohalogenados Terc > Sec > Prim

trans > cis
Tri > Di > Mono



DETECTOR QUANTITATIVO: DCE
AplicacoOes

Contaminantes em ar atmosferico - detec¢ao paralela DIC + DCE
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1, 2, 3 - Hidrocarbonetos aromaticos
4 5 6 -Hidrocarbonetos clorados




DETECTOR QUANTITATIVO

Detector de Nitrogénio — Fosforo (DNF)

Modificacao do DIC altamente seletiva para compostos organicos
nitrogenados e fosforados

[ > Pérola de sal de metal alcalino:
RbCl (normal), KCI

Seletividade S para fosforados ou nitrogenados: 10.000 a
100.000 > que hidrocarbonetos similares

QMD=0,4pgalOpg(N)e0,1alpg(P)

Pesticidas Triazinicos usando DNP:
Desetilatrazina
Desisopropilatrazina

Atraton

Atrazina

Trietazina

Secbumeton (100 pg cada)
Sebutilazina

Simetrin

Dipropretrina

Dimetametrina

Metroprotrina
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INSTRUMENTACAO: Detectores

Tabela VIII-4 — Algumas caracteristicas de detectores comumente usados em cromatografia gasosa

Caracteristica

Condutividade
térmica

lonizacdao em
chama

Captura de elétrons

Termidnico

Principio de operacao

Tempo de resposta

Temperatura maxima

de operacao

Gas de arraste

Sensibilidade (g s-1)

Quantidade minima
detectavel (g)

Estabilidade

Faixa de linearidade

Seletividade

Tipo

Aplicagao (ex.)

Condutividade
do gas

100-150 ms

450 °C
He, Hy, N5, Ar

6 x 10-10

108 (CHy)

Boa

104

Universal

Nao-destrutivo

Geral

Chama de Hjy
+ O (2.000 °C)

T ms

400 °C
He, N2

9x1013 (alcanos)

2x1012 (alcanos)

Excelente

108

Compostos
organicos

Destrutivo

Compostos
organicos

Perda de corrente
por captura de
elétrons

1-5 s

400 °C (63Ni)
N>, Ar + 10% CHy4

10-14 (cciy)

4 x 10°12 (63Ni)

Regular

100 sem pulsos,
1.000 pulsado

Compostos haloge-
nados, carbonilas,
nitratos etc.

Nao-destrutivo

Pesticidas clorados

Plasma de Hy + O»
na presencga de
metal alcalino

300 °C

N5 (fosforados)
He (nitrogenados)

2 x 10-12 (Paration)

2 x 1010 (azoben-
zeno)

Regular

104

Compostos con-
tendo P ou N

Destrutivo

Pesticidas fosfora-
dos e nitrogenados




CROMATOGRAFIA GASOSA
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