Experimento 3
Cromatografia em fase gasosa
(GC: Gas Chromatography)

Determinacao da concentracao de Metanol
e/ou Etanol em amostras de Biodiesel

Profa Dra Maria Eugénia Queiroz Nassur



1. Introducao — Cromatografia em fase gasosa

GASES OU SUBSTANCIAS VOLATILIZAVEIS

PONTOS DE EBULICAO de até 300°C
TERMICAMENTE ESTAVEIS
DEMAIS SUBSTANCIAS

REACOES DE DERIVATIZACAO
(reacOes de alquilacao, acetilacao e sililacao)



Esquema de um cromatodgrafo a gas
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Gas de arraste - detector

*Detector

Gas de arraste

*Condutividade térmica

*(resposta universal)

*lonizagao de chama

*(nimero de atomos C)

*Captura de elétrons

*(compostos halogenados)

~ *Espectrdmetro de massas He

Hélio, Hidrogénio

Hélio, N,

Nitrogénio




Detector de lonizacao de chama

PRINCIPIO Formacao de ions quando um composto é queimado em uma

chama de hidrogénio e oxigénio
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O efluente da coluna é misturado com
H, e O, e queimado. Como numa chama
de H,+ O, nao existem ions, ela nao
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2. Objetivo

* Determinacao da concentracao de metanol e/ou etanol em amostra
de biodiesel utilizando-se a técnica de padronizacao interna por
cromatografia em fase gasosa com detector de ionizacao de chama.

. Pela resolucao ANP n.7 de 19/03/ 2008, o teor
maximo permitido para alcool (metanol ou etanol), no

biodiesel, é de 0,20% m/m.



Materiais e reagentes

P

Microsseringa de 10 pL

AN

Micropipetas de 5-50 uL e
100-1000 pL

* Disponiveis na forma de solucgdes
estoque, sendo:

- Solucéo estoque 1% metanol e
etanol em 1-butanol (m/v)

- Solucéo estoque 1% terc-butanol em
1-butanol (m/v)

Solvente: 1-butanol anidro Padrdes metanol e etanol (grau HPLC) *
(99,99%) Padrao interno terc-butanol (99%) *



Equipamento

Coluna capilar de silica fundida DB-1
(polidimetilsiloxano) Agilent J&W
Dimensoes: 30 m x 0,25 mm x 1,0 um

Cromatografo a gas GC-2010 Shimadzu com
amostrador automatico e detector por ionizacdo de
chama (FID)



Condicoes cromatograficas

= Programacdo de temperatura da coluna: T inicial de 50 °C durante 4 minutos. Apos,
aquecendo a rampa de 50°C/min ate 100 °C. Manter nesta temperatura por 2 minutos.

= Temperatura do injetor: 175 °C

= Temperatura do detector (FID): 260 °C

= Gas de arraste: nitrogénio

= Vazdao de nitrogénio: 30 mL/min

= Vazdao de hidrogénio: 30 mL/min

= \Vazao de ar sintético: 300 mL/min

= Volume de injecao da amosta: 0,5 uL (Split de 1:50)



Metodologia x

* Preparo da Curva Analitica « Obter as areas dos picos de metanol
e/ou etanol e terc-butanol (Padrao
Mistura de 1% de metanol 3 A
¢ 1% ctancl: 50, 100, 200, InFefrno). Calcular~ a razao das areas
400 e 500 pL utilizando a equac¢ao a seguir:
rny Are ax
O +200 pL Terc-butanol (PI) - R, = ——
" dreh X Area PI
+ 1-butanol (solvente): o
750, 700, 600, 400 e 300 pL , ~ ,
y 75, O, SR € TOH Onde: Rx ¢é a razdo de area do componente x
= Volume Total 1000 pL (frasco Area x ¢é a area obtida do componente x

de 1,5mL) )
Area PI é a drea obtida do padriao interno (terc-

butanol)

Injetar 0,5 pL cada solugdo
géﬁ)rioo ‘Vsoo(m/ v): 0,05; 0,10; 0,20, padrao diluida no GC-FID
) € )




Curva analitica — Padrao Interno
R;
Ap
R, ,
Api /
R,
R,
Cl Cg Cx CE

concentraciao (ug/mL)



Metodologia

Tragar as curvas analiticas (uma para o metanol e outra
para o etanol), colocando no eixo das abcissas (x) as
concentragoes dos analitos nas solugdes padrdes e no eixo
das ordenadas (y), os valores das razdes de areas (Rx).

Curva analitica - exemplo

0,8
0,6
0,4

0,2

Valores das razdes de areas (Rx)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Concentracdes dos analitos nas solugdes padroes

* Preparagcao da amostra

e Pesar 100 pL da amostra de
biodiesel

¢ +200 pL da solucao estoque
terc-butanol (Pl)

¢ +700 pL de solvente 1-butanol
(Volume Total 1000 pL)

U

Injetar 0,5 uL da amostra de biodiesel com o
padrao interno no GC-FID.



Resultados da aula experimental

O cromatograma a seqguir foi obtido apos injecdo da solucdo padrdo 0,05% (m/v, primeiro ponto da curva analitica).

Os picos cromatograficos referentes ao metanol, etanol e terc-butonol estdo indicados na figura, assim como 0s
tempos de retencao.
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Questdo 1. Baseando-se nesse cromatograma, calcular os seguintes parametros cromatograficos: fator de
retencdo, resolucdo cromatografica, niumero de pratos tedricos, altura equivalente a um prato teorico e

retencao relativa (o) dos analitos.
tM =0,4 min



Resultados da aula experimental

ApoOs injecdo de todas as solucdes padrdo da curva analitica, cromatogramas semelhantes ao apresentado anteriormente foram
obtidos. No quadro abaixo tem-se o0s respectivos valores de area do pico cromatografico para os analitos metanol e etanol e do

padrdo interno terc-butanol para cada uma das solucdes padrdo. Cada solucéo foi injeta em duplicada.

Area do ponto 1 Area do ponto 2 Area do ponto 3 Area do ponto 4 Area do ponto 5
(0,05% m/v) (0,1% m/v) (0,2% m/v) (0,4% m/v) (0,5% m/v)
Composto
Injecéo 1 Injecéo 2 Injecéo 1 Injecéo 2 Injecéo 1 Injecéo 2 Injecédo 1 Injecéo 2 Injecéo 1 Injecéo 2
Metanol 15563,60 35857,90 49832,50 69306,10 114358,80 133282,10 255411,90 284127,60 319638,90 352261,80
Etanol 19515,00 45441,10 63130,20 86420,60 145865,20 167152,30 323462,40 351853,20 405339,00 437724,90
b-llj-'f;::]-ol 143321,00 311828,20 269308,00 294229,30 268021,60 284610,90 273111,80 268464,90 283841,10 275465,70

Questao 2: Com base nesses dados, construir as curvas analitica (uma para o0 metanol e outra para o etanol), por padronizagdo interna,
para os analitos metanol e etanol. Considerar o valor médio entre as injecdes de cada solucdo para a construcdo da curva.




Resultados da aula experimental

Duas amostras de biodiesel distintas foram injetadas no sistema GC-FID para a quantificacdo de etanol e metanol. As figuras a seguir

representam os cromatogramas obtidos e os respectivos tempos de retengéo (tg)
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Cromatograma referente a injecéo do Biodiesel 1
Massa de biodiesel pesada: 0,0915 (referente a 100 ulL)
trmetanol: 1.931 min

t etanol: 2.519 min
t terc-butanol: 3.638 min

Cromatograma referente a injecao do Biodiesel 2
Massa de biodiesel pesada: 0,0924 g (referente a 100 ulL)
tz metanol: 1.933 min

t etanol: 2.517 min
t terc-butanol: 3.642 min



Resultados da aula experimental

Cada amostra de biodiesel foi injetada em duplicada. O quadro a seguir apresenta os valores de area obtidos para cada analito

interno.

e 0 padrédo

Areas dos picos cromatograficos

Biodiesel 1

Areas dos picos cromatograficos

Biodiesel 2
Composto
Injecéo 1 Injecéo 2 Injecéo 1 Injecéo 2
Metanol 52544.0 53513,9 22180,4 20618,3
Etanol 4929,2 4831,3 55096,8 52953,9
Terc-butanol 251846,8 259799,6 262912,8 287134,2

Questdao 3: Com base nos valores de area apesentados, calcular a concentracdo de metanol e etanol nas amostras de
biodiesel em % m/v e, fazendo uso das massas pesadas de biodiesel, em % m/m. Calcular a concentracdo para cada
Injecdo individualmente e entdo obter a média de concentracdo para cada biodiesel. Discuta os valores obtidos. As

amostras de biodiesel encontram-se em concordancia com a legislacao?

* Nao calcular a média de concentracdes entre os dois biodiesel. Lembre-se que sdo amostras diferentes!



Resultados da aula experimental

A fim de se avaliar a resolucdo cromatografica em funcéo da temperatura da coluna, os cromatogramas abaixo foram obtidos apos injecdo de

solucdo dos padrdes no modo isotérmico (temperatura constante) e com rampa de aguecimento (variagdo da temperatura com 0 tempo)

modificada.
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Cromatoarama no modo isotérmico Cromatograma com temperatura programada modificada:
g 120 °C por 4 min, apGs, 50 °C/min até 200 °C

Questao 4: Discutir a resolucdo cromatografica em relacdo a variacdo de temperatura da coluna, no modo isotérmico e
empregando a temperatura programada.



