CG - APLICACAO

Quais misturas podem ser separadas por CG ?

gy

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

gy

Misturas cujos constituintes sejam

VOLATEIS



CG - EQUIPAMENTO
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1 - Reservatorio 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 (Amplificacédo) de Sinal.

6 - Registro de Sinal (Registrador ou Computador).




INSTRUMENTACAO
Gas de Arraste

Fase Movel: NAO interage com a amostra

{

PURO

[Requisitos | -

COMPATIBILIDAD
ECOMO

DETECTOR




INSTRUMENTACAO
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



INSTRUMENTACAO
Alimentacao de Gas de Arraste

Componentes necessarios a linha de gas:

+ controladores de vazao / presséao de gas

+ dispositivos para purificagdo de gas (“traps”)




INSTRUMENTACAO
Dispositivos de Injecao de Amostra

Injetores ( VAPORIZADORES)

Injec&o instantanea:

Injecao lenta:




INSTRUMENTACAO

Injetor “on-column’” Convencional
]
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1 - Septo (silicone)
2 - Alimentacao de gas de arraste)

3 - Bloco metalico aquecido
4 - Ponta da coluna cromatografica




INSTRUMENTACAO

Injecao “on-column” de liquidos

- Ponta da agulha da microseringa € introduzida no
inicio da coluna.

- Amostra injetada e vaporizada instantaneamente
no inicio da coluna.

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



TEMPERATURA DO INJETOR

VOLUME INJETADO

Amostras Amostras
COLUNA Liquidas Gasosas
empacotada
o=3.2mm (4, 0,2pL ... 20 uL 0,2 ml... 50 mL
capilar 0,01 uL...3 uL ~» 0,001 ml... 0,1 mL

«“=0,25 mm



INSTRUMENTACAO
Microsseringas para Injecao

LIQUIDOS cCapacidades tipicas: 1 uL, 5 uL e 10 ulL

Microseringa de 10 uL:

agulha (inox 316)

émbolo
\

/

corpo (pirex)




INSTRUMENTACAO
Colunas

EMPACOTADA CAPILAR
d=3a6mm P=0,1a05mm
L=05mabm L=5malO0Om

Recheada com solido pul- Paredes internas recober-
verizado (FE solidaou FE tas com um filme fino (fra-
liguida depositada sobre  ¢édo de um) de FE liquida
as particulas do recheio) ou solida



INSTRUMENTACAO
Temperatura da Coluna

Além da interacdo com a FE, o tempo que um
analito demora para percorrer a coluna depende
de sua PRESSAO DE VAPOR (p9).

Estrutura quimica

do analito
po=f
Temperatura
da coluna
Temperatura # Pressao VeIomdade
coluna vapor mlgrac;ao

ANALITO ELUI MAIS RAPIDA- J
MENTE (MENOR RETENCAO)



INSTRUMENTACAO
Temperatura da Coluna

VNN102 Vd VdNilvdddINdL

1
CONTROLE CONFIAVEL DA TEMPERATURA

DA COLUNA E ESSENCIAL PARA OBTER
BOA SEPARACAO EM CG




INSTRUMENTACAO
Forno da Coluna

Caracteristicas Desejaveis de um Forno:

)

)

AMPLA FAIXA DE TEMPERATURA DE
USO Pelo menos de T, icnte ate 400°C.

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

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




INSTRUMENTACAO
Forno da Coluna

Caracteristicas Desejaveis de um Forno:

||~ FACIL ACESSO A COLUNA

||~ AQUECIMENTO E ESFRIAMENTO
RAPIDO

||ﬂ TEMPERATURA ESTAVEL E
REPRODUTIVEL




INSTRUMENTACAO

Programacao Linear de Temperatura

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

TooL BAIXA:

- Componentes mais
volateis sdo separados

- Componentes menos vola-
tels demoram a eluir, saindo

] J\_/\/\/\ como picos mal definidos

Teo, ALTA:

- Componentes mais vola-
teis ndo sao separados

- Componentes menos vola-

\/\ teis eluem mais rapidamente
IBRVANANS




INSTRUMENTACAO

Programacao Linear de Temperatura

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

Consegue-se boa
separacao dos
componentes da

amostra em menor

Parametros de uma programacéao de temperatura:
/\

TINI Temperatura Inicial

—
L
<

TFIM Temperatura Final

t,n Tempo Isotérmico Inicial

—
Z

TEMPERATURA

tFIM Tempo Final do Programa

R Velocidade de Agquecimento




INSTRUMENTACAO
Programacao Linear de Temperatura

Possiveis problemas associados a PLT:

II‘ VARIACOES DE VAZAO DO GAS DE ARRASTE

viscosidade ‘ vazao

II‘ DERIVA (“DRIFT”) NA LINHA DE BASE Devido
ao aumento de volatilizacao de FE liquida

|




INSTRUMENTACAO

Detectores

Dispositivos que examinam continuamente o
material eluido, gerando sinal quando da pas-
sagem de substancias que n&o o gas de arraste

Grafico Sinal x Tempo = CROMATOGRAMA
ldealmente: cada substancia separada aparece
como um PICO no cromatograma.



INSTRUMENTACAO
Detectores

||~ DETECTOR POR_CONDUTIVIDADE TERMICA

(DCT ou TCD)

II‘ DETECTOR POR IONIZACAO EM CHAMA (DIC
ouU FID)

||‘ DETECTOR POR CAPTURA DE ELETRONS
(DCE ou ECD)

ANALOGICO
REGISTRO / Registradores XY
DE
SINAL

\ DIGITAL
Integradores

Computadores



TEORIA BASICA

Tempo de Retengao Ajustado, tg'

O parametro diretamente mensuravel de
retencao de um analito € o

TEMPO DE RETENCAO AJUSTADO, ty’:

tr .
tR, — tR = tM I

SINAL

A

TEMPO
tr, = Tempo de Retencao (tempo decorrido entre a in-
jecao e o0 apice do pico cromatografico)

ty, = Tempo de Retencao do Composto Nao-Retido
(tempo minimo para um composto que nao interaja
com a FE atravesse a coluna)

Iz’ = Tempo de Retencao Ajustado (tempo médio que
as moleculas do analito passam sorvidas na FE)



TEORIA BASICA

Volume de Retengdo Ajustado, Vg'

Embora nao diretamente mensuravel, o para-
metro fundamental de retencéo € o

VOLUME DE RETENCAO AJUSTADO, V.

vazao do gas de arraste
’ !
[tR=tR_tMJX FC - VR — VR _VM

Vi = Volume de Retencéo (volume de gas de arraste
necessario para eluir um analito)

V,, = Volume de Fase Movel (volume de géas de ar-
raste contido na coluna; “volume morto”)

V' = Volume de Retencao Ajustado (volume de gas
de arraste consumido enquanto o analito esta
sorvido na FE)

r Fatores termodinamicos

\ Parametros dimensionais da coluna



TEORIA BASICA

Constante de Distribuicdo, K¢

Coluna cromatografica: série de estagios inde-
pendentes onde acontece o equilibrio entre o analito
dissolvido na fase estacionaria e no gas de arraste:

TTTTTTT

Ocorre um “quase-equilibrio” en-
tre o analito sorvido na FE e dis-
solvido no gas de arraste.

[A]s = Constante de Distribuicao
[A] [A]S = concentracao do analito na FE

[A]yy = concentracao do analito no gas

| Afinidade pelaFE === | [A]<

MENOR RETENCAO !!!

[ Vvolatiidade == [ [A],,




TEORIA BASICA

Fator de Retencéo, k

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

o) - ¥
[Ef > () ..
A > (")
&> ja), - e T Vi

FATOR DE RETENCAO, k: W
razao entre as massas de k = —S J
analito contidas na FE W
(W,) e gas de arraste (W,,) M

RAZAO DE FASES, PB: B V,, J

razao entre volumes de FE Y, «
e gas de arraste na coluna S
KC = Kk x B O fator de retencio K depen-
K de da constante termodi-
k = € namica de distribuicdo K. e
B da razdo de fases B da coluna

—



TEORIA BASICA

Razdo de Fases, 3

Depende das DIMENSOES da coluna:

fe = raio I L = comprimento da coluna I
dacoluna f '

—

d; = espessura

do filme de FE
2
- > T
2red; 2d.
Valores de B para dc/mm | di/pm | B
colunas capilares de —> 0.10 0.10 | 250
dimensdes tipicas: 0.20 0.11 | 455
0.20 0.33 | 152
0.25 0.25 | 250
0.25 1.00 63
_ 0.32 0.17 | 471
[ Empacotadas: J 0.3 05> =
5<p <30 0.32 | 1.00 | 80

0.53 0.88 151
0.53 2.65 50
0.53 5.00 27




TEORIA BASICA

Relagdes entre V', Kc e B

VR’ pode ser definido em fungédo de K. e B:
Vo = K, - ——

V'’ depende diretamente da constante de dis-
tribuicdo do soluto entre a FE e 0 gas de arraste e
das dimensdes da coluna.

Outra V' V t
combinacgo kK =S =|EB|-1=|-F|-1
possivel: V, V, t,
1€ t )i
i«—> R
T

E possivel estimar
tanto o fator de
retencéo quanto a
constante de
distribuicao a partir do
cromatograma




FASES ESTACIONARIAS

Caracteristicas de uma FE ideal

.- SELETIVA Deve interagir diferencialmente
"'°com os componentes da amostra.

|

ﬂ FE Seletiva:
separacao
adequada dos
constituintes da

N L/\J \J amostra

FE pouco Seletiva:
ma resolucao
mesmo com coluna

N v\_j de boa eficiéncia

Regra geral: a FE deve ter caracteristicas tanto
guanto 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 otimizag&o
da separacao.

BOA ESTABILIDADE QUIMICA E

‘@  TERMICA Maior durabilidade da coluna,
ndo 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: Adsorcao

O fendmemo fisico-quimico responsavel pela
interacdo analito + FE sélida é a ADSORCAO

—

o . ® e o
./. L L
:OH :OH :OH :? ¢

OH :8H .54 :t";H :OH :0H

A adsorcéo ocorre nainterface entre o gas de
arraste e a FE sdlida

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 Sdélidas

Caracteristicas Gerais:
- Solidos finamente granulados (diametros de par-
ticulas tipicos de 105 pm a 420 um).

- Grandes areas superficiais (até 102 m4/qg).

Malis usados:

Polimeros Porosos Porapak (copolimero estireno-divi-
nilbenzeno), Tenax (poliéxido de difenileno)

Solidos Inorganicos Carboplot, Carboxen (carvbes
ativos grafitizados), Alumina, Peneira Molecular (argila
microporosa)

f
- Separacéao de gases fixos

Principais Aplicagc0es: | - Compostos leves
- Séries homologas

N

Oxygen

Nitrogen

Carbon monoxide
Methane

Acetyione GASES DE REFINARIA

Ethylene

Ethane Coluna:Carboxen-1000 60-80
mesh; 15’ x 1/8”

PND O R BN

4

3 . . Tco: 35°Ca225°C/20°C. mint
Gas de Arraste: He @ 30 ml.min-?!
Detector: TCD

1 | 1 | 1 1
0 4 8 12 16 20 24
Min




FASES ESTACIONARIAS

FE Liquidas: Absorcao

O fendmemo fisico-quimico responsavel pela
interacdo analito + FE liquida é a ABSORCAO

—
® . ® ® o .
b ® o Y * ¢
o ° o * ¢

A absorcéao ocorre no interior do filme de FE
liguida (fendmeno INTRAfacial)

Filmes espessos de FE
liqguida

Grande superficie
~ liguida exposta ao gas
' ABSORGAO de arraste
Interacao forte entre a
FE liguida e o analito
(grande solubilidade)



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

2 ) SILICONES (polisiloxanas) As FE mais em-
pregadas em CG. Cobrem ampla faixa de pola-
ridades e propriedades quimicas diversas.

Cho | Ru)
HoC—Si——O—Si——0—Si—CHs Ry, Ry = qualquer
CHs R, CHs radical organico

- N

- Ligacao Si-O extremamente estavel = elevada
estabilidade térmica e quimica das FE.

- Silicones séao fabricados em larga escala para

diversas aplicagcbes = 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
separacdes especificas + facilidade de imobilizacéo
por entrecruzamento e ligacado quimica a suportes



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

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

Substituintes

Nomes Comerciais

Observacdes

SE-30 OV-1 OV-101 SP-2100

mais apolares da série
pouco seletivas

carborano ?

Dexsil 300GC

similar a PDMS
estavel até > 400°C

fenil 5 % SE-52 SE-54 OV-3 OV-5 pouco polar
OV-73
cianopropil 7% fenil 7% [OV-1701 SPB-7 CP-Sil 19CB moderadamente polar
fenil 50 % OV-17 SP-2250 HP-50+ moderadamente polar
SPB-50 retém aromaticos
trifluoropropil 50% OV-210 QF-1 moderadamente polar
retém compostos carbonilicos
cianopropil 50% fenil 50% OV-225 SP-2300 CP-Sil polar

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

Familias de FE Liquidas

Separacao de pesticidas - FE = 100 % PDMS
7

-~

- TCNB

- Dichloram

- Lindano

- PCNB

6 - Pentacloroanilina
- Ronilano

- Antor

- pp’-DDE

- Rovral

5 - Cypermetrin
" - Decametrin

L

|
I .
17 min

Coluna: CP-Sil 5 (25 m x 0,32 mm x 0,12 pm)
TeoL:195°C (6,5 min) / 195°C a 275°C (10°C.min-1)
Gas de Arraste: He @ 35 cm.min-! Detector: FID

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



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

Separacao de piridinas - FE = 100 % CNpropilsilicone

- piridina 5
- 2-metilpiridina N
- 2,6-dimetilpiridina
- 2-etilpiridina
- 3-metilpiridina
- 4-metilpiridina 4
1 6
7
i3
|
! . JULJU L
3 min

Coluna: CP-Sil 43CB (10 m x 0,10 mm x 0,2 pm)
Teo :110°C (isotérmico)
Gas de Arraste: N, @ 16 cm.mint Detector: FID

Amostra: 0,1pL de solucao 1-2% das piridinas em
3-metilpiridina



FASES ESTACIONARIAS

Familias de FE Liquidas

Separacao de fendis - FE = fenilmetilsilicones

]
12 a 1. Phenol 2. 25 Dichloraphenal
2. ZChlorophenal 9. 4 Chloroe-Zmethylp henol
3. oCresol 10. 2,25 Trichlorophenol
4 pCresol 11, 2,46 Trichloraphenal
3 & mCresal 12, 2,45 Trichlarophanal
G G 24 Dimethylphenol 13, 2,39 Trichlorophenal
7. 24 Dichlorophenol 14, 2,345 Tetrachloraphenal
18, 4Mitrophenal
g 168. 2,355 Tetrachlorophenol
17, 2.4 Dinitraphenol
18. 2.2.45 Tetrachlorophenol
19. 4.5 Dinitro- o-cresal
T = 20. Pentachlorophenal
'I1lIL
0 14
13 15 | 19
1=
17 e
15
— u i \
[ I I I I I [ I
1200 1400 16,00 1200 2000 2200 2400
hdin
1 345
5]
2
9
T8

15
" F 15 A3
041" 17

T T T T T T T
a0 1000 1200 1400 1600 1200 2.0
hin



COLUNAS EMPACOTADAS

DefinicOes Basicas

Tubo de material inerte recheado com FE solida gra-
nulada ou FE liquida depositada sobre suporte solido.

aco inox
MATDE(I)?IAL vidro pirex g=3mmabmm
TUBO niquel L=0,5mabm
TEFLON
MESH d,
_ 60 - 80 mesh 177 - 250 um
Granulometria
do 80 - 100 mesh 149 - 177 um

recheio
100 - 120 mesh  125-149 um

Eficiéncia maximizada com:

- Diminuicao de d. Limitados pela resisténcia
a passagem de gas de
- Diminuigao de d, arraste

- Recheio regular



COLUNAS EMPACOTADAS

FE Liquidas: Suporte

area superficial entre 0,5e 10 m2.g*

A FE liquida deve ser
disposta sobre um

solido

microporos regulares (~ 1 um)
NAO interagir com a amostra

boa resisténcia mecanica

Uso quase universal:

ﬂ

secagem

o b
T L

Esqueletos fosseis

(SiO, + oxidos =
. lavagem com acido ch H
metalicos) de algas aniraca romosor
: o SlianiZzacao
microscopicas ¢ Anachrom

Supelcoport

calcinacgao

fusao com soda




COLUNAS EMPACOTADAS

FE Liquidas: Suporte

Chromosorb - caracteristicas gerais

Chromosorb P Réseo, muito ativo.
Chromosorb W Branco, mais inerte que o P.

Chromosorb G Similar ao W, maior resisténcia mecanica

< o
C L
O m© _ CIC) =
) 8 S Q
g — (@] o as (1|
o ‘O "E < Q LL
O c © © © ©
o (@)
S = 2 £ -
§®) ] » © ‘?é
— ) c & =
@) = Qo @© )
< a) - N
NOME m2.g?t | gml? m
1)

Chromosorb P 40 0,47 104-2 30
Chromosorb W 1,0 0,24 8-9 15
Chromosorb G 0,5 0,58 - 5

Tratamentos especiais:

AW Lavado com acido, pararemocao de metais

NAW Sem lavagem com acido
HP ou DMCS ou HDMS Silanizados (menor adsorcéo)



COLUNAS CAPILARES

DefinicOes Basicas

Tubo fino de material inerte com FE liquida ou solida
depositada sobre as paredes internas.

silica fundida g=0,1mm
MATERIAL vidro pirex a0,5mm
DO aco inox | =3
TUBO 7Jor 1
Silcosteel 2100 m

Colunas de silica sdo revestidas externamente com camada de
polimero (poliimida) para aumentar resisténcia mecanica e quimica

Colunas Capilares x Empacotadas:
A L = A N Colunas mais eficientes

Fc=1..10 mL.min-! Controle de vazdo mais dificil

| Z V, Dispositivos especiais de injegao

CAPILARES

Familias de Colunas Capilares :

WCOT (Wall coated open tube) FE liquida deposida (ligada //
entrecruzada) sobre as paredes internas.

PLOT (Porous layer open tube) Camada de FE sélida presa as
paredes internas

SCOT (Support coated open tube) Predes internas revestidas
com material de recheio similar ao das colunas empacotadas



COLUNAS CAPILARES

Diametro Interno

v d- = Eficiéncia

Valores comuns:

0,25 mm .
0,10 mm 0.32 mm 0,53 mm

: : 1 : ]

1 2 3

Colunas de altissima eficiéncia (amostras

1 complexas, “Fast GC”); capacidade volumétrica

limitada de processamento de amostra

Diametros mais comuns; capacidade

2 volumeétrica limitada de amostra requer

dispositivos especiais de injecao

Colunas “megabore”: menor eficiéncia, mas

3 maior capacidade de processamento permite

uso de injetores convencionais



COLUNAS CAPILARES

Colunas Capilares: Injecao

Baixa capacidade de processamento de amostra
(sub-microlitro)

Injecéo direta com microseringa muito dificil !!!

Injetores com divisao (“splitters”) Sistema
pneumatico despreza fracdo da amostra injetada

1
2

1 - Septo;

3 2 - Entrada de gas de arraste;
3 - “Liner” (misturador);

5 4 - Coluna Capilar

4 1r 5 - Purga de gas de arraste;
6 - Valvula de controle de
ai—s_purga.
6

- Menor sensibilidade (boa parte da amostra é desprezada)

- Divisao da amostra raramente € uniforme (frac&o purgada
dos constituintes menos volateis € sempre menor)

- Ajuste darazéo de divisdo é mais uma fonte de erros



DETECTORES

Definicoes Gerals

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

~ 60 detectores ja usados em CG

~ 15 equipam cromatdgrafos comerciais

4 respondem pela maior parte das aplicacoes

DCT TCD DIC FID
Detector por Detector por
Condutividade lonizacao em
Térmica Chama
DCE ECD EM MS
Detector por Detector Es-
Captura de pectromeétrico

Eletrons de Massas



DETECTORES

Parametros Basicos de Desempenho

QUANTIDADE MINIMA DETECTAVEL Massa de

um analito que gera um pico com alturaigual atrés
vezes o0 nivel de ruido

S _
o N3

SINAL (S)

RUIDO (N)

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

Contaminantes nos gases
Fontes

de Impurezas acumuladas no detector

Ruido
Aterramento elétrico deficiente



DETECTORES

Detector por Condutividade Térmica

PRINCIPIO Variac&o na condutividade térmica do
gas quando da eluicao de um analito.

A taxa de transferéncia de calor entre um corpo
guente e um corpo frio depende da
condutividade térmica do gas no espaco que
separa 0s corpos

M 4 54 % 4

Se a condutividade térmica do gas diminui, a
guantidade de calor transferido também diminui
- 0 COrpo quente se aquece.

+

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

5 Alimentacéao de corrente
elétrica para aqguecimento do
filamento




DETECTORES

Detector por Condutividade Térmica

Configuracéo tradicional do DCT: bloco metalico com
guatro celas interligadas em par - por duas passao
efluente da coluna e por duas, gas de arraste puro:

CELAS DA AMOSTRA CELAS DA CELAS DE

» AMOSTRA REFERENCIA .
@) @)
T 20
K —
% m
2 >
" -
= m
x = =
& || —

CELAS DE = N
REFERENCIA

Quando da eluicao de um composto com condutividade
térmica menor que a do gas de arraste puro:

Resisténcia elétrica
dos filamentos nas Diferenga de

celas e amosira resisténcia
elétrica entre
os filamentos
de amostra e
referéncia

Filamentos nas
celas de amostra
se aquecem




DETECTORES

Caracteristicas Operacionais do DCT

SELETIVIDADE Observa-se sinal para qualquer subs-
tancia eluida diferente do gas de arraste =

SENSIBILIDADE / LINEARIDADE Dependendo da
configuracéao particular e do analito: QMD =0,4ngal

ng com linearidade de 10% (ng - dezenas de y7is))

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

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

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



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, Ay, maior a resposta.

AL = A, — Ay

Como: ?\, aC %V’ (M = massa molecular)

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

Gas de arraste com DCT: He ou H,

outro

He ou H2 géS

.

1

L )
N~ Nt
2

2 1

1

Usando He ou H, como gas de arraste, AA
é maximizado: MAIOR RESPOSTA

Com outros gases, eventualmente
Ay > A, PICOS NEGATIVOS



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

4L

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

AL = Ay — Ay '::> ﬂxx '::> ﬂAk

CHCI,

Mistura de quantidades C,H;OH
equimolares de:

CoHe

Etano > A =175
Cloroférmio »> A =6,0

Etanol > A =12,7




DETECTORES

Caracteristicas Operacionais do DCT

TEMPERATURAS DE OPERACAO Quanto maior a
diferenca entre a temperatura dos filamentos e do bloco
metalico maior a resposta.

@ Temperatura do filamento, T: entre 300°C e 350°C. E
*v* funcao da corrente de alimentacao dos filamentos, I.

ﬁi => ﬂTF —> ﬂSinal

LimitacOes
- Correntes excessivas podem fundir o filamento
(9 tipicos do filamento = 20 um)
- Diminuicao do tempo de vida util dos filamentos
(oxidagao por tragcos de O, no gas de arraste)

\/
-
»

o« Temperatura do bloco, Tz: mantida tao baixa quanto
v* possivel

ﬂTB —> ﬂSinaI

Limitacao:
- Temperaturas excessivamente baixas podem
provocar a condensacao de analitos nas celas
(erros analiticos, danos aos filamentos)



DETECTORES

Detector por lonizacao em Chama

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

— _I__°

O efluente da coluna é
misturado com H, e O, e
gueimado. Como numa
chamade H, + O, ndo
) 'I -

existem ions, ela ndo conduz
corrente elétrica.

2

g —

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




DETECTORES

Detector por lonizacao em Chama

COLETOR

— ]

-
%

COLUNA

FLAME TIP

BLOCO

Uma diferenca de potencial
elétrico € aplicada entre o flame
tip e o coletor - quando se
formam ions na chama, flue uma
corrente elétrica:

O ar e 0 H, difundem para o
interior do coletor, onde se
misturam ao efluente da coluna
e queimam:

bl

N

7|




DETECTORES

Detector por lonizacao em Chama

Quimica da Chama de Hidrogénio:

il Incandescéncia

Estrutura da chama
trés regides basicas

Reacéao

Quebra

Regiao de quebra Mistura dos gases, pré-aguecimento,
inicio da quebra das moléculas de H,, O, e dos analitos.

Zona de reacao Reacbes exotérmicas com producao 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 Emissao de luz por decaimento de
espécies excitadas: OH (luz UV), C,, e C2 (visivel).

CH + O > CHO* + e

1 ion formado a cada ~10° atomos
de C queimados

Queima de substancias
com ligacoes C-H

S —

gm—

Formam-se apenas

ueimadeH .
Q 2 radicais !




DETECTORES

Caracteristicas Operacionais do DIC

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

(como virtualmente todas as substancias analizaveis por CG sé&o
organicas, na pratica o DIC é UNIVERSAL)

Compostos que NAO produzem resposta no DIC:

Gases nobres NH3, N, O,
H,, O,, N, SiX, (X = halogénio)
Co, COo,, CS, H,O

CCl,, peralogenados

DIC|—— _ﬁﬁﬂh_" CHa

O,
DCT | N,

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




DETECTORES

Caracteristicas Operacionais do DIC

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

Graficos Sinal x Vazao de Gases tipicos:

L

SINAL

T —
[]

150 300 450 600

15 30 45 60

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

!

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



DETECTORES

Caracteristicas Operacionais do DIC

TEMPERATURA DE OPERACAO O efeito da
temperatura sobre o sinal do DIC & negligenciavel.

TRATAMENTO DE SINAL Por causa da baixa
magnitude da corrente elétrica gerada (pA a nA) ela
deve ser amplificada para poder ser registrada.

2
P /
Diagrama | | \ ‘ ‘
eletrénico 1
simplificado de >4
um DIC

Flame tip / Chama / Coletor

Bateria ou Fonte de CC Voltagens de operagéao

normais de 200 V a 300 V (nao variavel - valor
depende da geometria especifica do detector).

Amplificador Eletrométrico Deve amplificar o
sinal e converter uma corrente variavel em uma

voltagem variavel (pA — mV).

Saida de Registro de Sinal



DETECTORES

Caracteristicas Operacionais do DIC

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

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

Atomo X
_ C alifatico +1,00
S oC NEC — ZX C aromatico | +1,00

C olefinico +0,95

o C carbonila | +0,00
(X = Contribuicéo de cada O alcool prim.| -0,60

atomo ao NEC) Cl alifatico -0,12

Mistura com quantidades
equimolares de:

C,H.OH - NEC = 1,40

CH,CHO — NEC = 1,00




DETECTORES

Detector por Captura de Eletrons

PRINCIPIO Supressdo de um fluxo de eletrons

lentos (termais) causada pela sua absorcéo por
espécies eletrofilicas

. Um fluxo continuo de
e’ lentos é
| estabelecido entre um
| anodo (fonte radioativa
pB-emissora) e um catodo.

Na passagem de uma
substancia eletrofilica
alguns eletrons séao
absorvidos, resultando
uma supressao de
corrente elétrica.




DETECTORES
Detector por Captura de Eletrons

1 Anddo (fonte radioativa - emissora)
2 Saida de gases 3 Catodo

4 Cavidade 5 Coluna cromatografica



DETECTORES

Detector por Captura de Eletrons

Mecanismo de Captura de Elétrons

Geracao de eletrons lentos pela interacao entre a ra-
diacdo B, moléeculas do géas de arraste G e molécu-
las de bloqueador (“quencher”) Q

B+ G > GT+ e + e* £ energia

PYY <
. B +Go>G*+Q—>G+e +Q=xenergia

Eletrons lentos sao capturados pela espécie eletro-
filica AB
AB + e —» AB + energia

O decréscimo na corrente elétrica fluindo pela cela de

deteccado é proporcional a concentracdo a da espécie
absorvente no gas de arraste

l, =corrente de

Ib — Ie B repouso
- K-a l. ~ corrente na eluig&o do

Ie analito
K = constante de

captura




ANALISE QUALITATIVA

Concelitos Gerails

ldentificacdo individual das
espécies contidas na amostra

Aplicacoes
Qualitativas
de CG

Determinacao da identidade da
amostra propriamente dita

Fontes de InformacoOes Qualitativas

RETENCAO Uso de dados de retencdo de um analito
para sua identificacao

DETECCAO Detectores que fornecem informacdes
estruturais sobre as substancias eluidas



ANALISE QUALITATIVA

Tempos de Retencao

Interacoes analito / FE
t’R = f Pressao de vapor do analito
Condigoes operacionais (T¢o, F¢ -..)

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

n AMOSTRA

PADRAO

Comparacéao de
cromatogramas
da amostra e
de uma
solucéao padréao
do analito
suspeito



ANALISE QUALITATIVA

Tempos de Retencao

Identificacao por t’r € muito pouco confiavel:

D Dependéncia com F- e Tco, Variagdes nestas
condicoes afetam sensivelmente os t'y

~ = 0
VARIACAO DE ATcoL =+0,1%
£1% NO t'g

Sobrecarga na coluna Aumento excessivo na
D massa de material eluido deforma o pico croma-
tografico e altera o seu t'y

Saturacéao da
coluna
cromatografica
com aumento de
massa eluida
provoca “cauda
frontal” no pico

MASSA




ANALISE QUALITATIVA

Tempos de Retencao

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

Amostra complexa:
ﬂ incerteza nos t'R

medidos pode levar a
J\J Identificacao erronea

O

Comparacéao com
cromatograma da
amostra dopada permite
Identificacao mais

J\J confiavel do

| W desconhecido
! ke




ANALISE QUALITATIVA

Indice de Retencdo de Kovats

FUNDAMENTO Os t’r isotérmicos para uma série
homologa de compostos dependem logaritmicamente
do niumero de atomos de carbono na cadeia.

Separacao isotérmica de
uma mistura de n-alcanos
(n-C4, n-C5, n-C16)

.

2.77

/O

2.4+ /o/O
2.1 /O/o Um grafico de log(t’g) em

/a/o funcdao do numero de
e /O/O atomos de carbono do
154 A analito n- € LINEAR

/O

1.2+ o/)

4 6 8 10 12 14 16



ANALISE QUALITATIVA

Indice de Retencdo de Kovats

O indice de retencéo de Kovats para um analito e
definido por:

: 'z (A) Tempo de retengéo
| ajustado do analito A
|
|
|

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

t'r (n) Tempo de retencao
ajustado do n-alcano com n
carbonos (n =N+ 1)

Interpolacéo , :
logaritmicados mm) / = 100N - 100['09 t,?(A) —log tF(N)}
log t,(n) - log £, (A)

t'r

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



ANALISE QUALITATIVA

Indice de Retencéo de Kovats

REPETIBILIDADE - REPRODUTIBILIDADE Os efeitos
de TcoL € Fc nos indices de Kovats sao pequenos

ANALITO | AIAT b
CHCl, +0.02 % Dependéncia de | para

CH-CH.OH 0.12 % algumas substancias em
3L o -U,

o uma coluna apolar na
CH3CHO -0,05 % faixa de TCOL =70°C a

Identificacao por indices de retencao € mais
confiavel que comparagoes baseadas em t'p

INDICE DE RETENCAO DE KRATZ Para programacé&o
linear de temperatura a relagao entre ' e nc € linear:
calculo dos indices de retencao € modificado

IRM = 100N + 100 - {t'?(“)‘ :B(N)}
'R

t(n)



