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Cromatografia a Gas

Detectores
Condutividade térmica
lonizacdo em chama

Captura de elétrons

Detector por Condutividade
Térmica (DCT)

DETECTORES
Detector por Condutividade Térmica

PRINCIPIO: Variagdo na condutividade térmica do gas de arraste na

presenga de um analito.

A taxa de transferéncia de calor entre um corpo quente e
um corpo frio depende da condutividade térmica do géds ‘

no espago que separa 0S COrpos

de calor transferido também diminui - o corpo q te se

Y R

Se a condutividade térmica do gds diminui, a quantidade ‘

aquece.

Dentre todos os gases, H, é o gas com maior condutividade térmica, seguido do He

DETECTORES

Detector por Condutividade Térmica

i Cela de Detecgéo do DCT:

1 Bloco metalico (ago)

2 Entrada de gas de arraste

3 Saida de gas de arraste

4 Filamento metalico (liga W-Re) aquecido

5 Alimentagdo de corrente elétrica para

aquecimento do filamento

DETECTORES
Detector por Condutividade Térmica

Configuragao tradicional do DCT: bloco metalico com quatro
celas interligadas em par - por duas passa o efluente da coluna e

por duas, gas de arraste puro:

CELAS DAAMOSTRA CELAS DA CELAS DE
AMOSTRA REFERENCIA
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DETECTORES

Detector por Condutividade Térmica

Quando da eluicdo de um composto com

condutividade térmica menor que a do gas de arraste

puro:
" Resisténcia elétrica dos Diferenca de
AETETED FED Es filamentos nas celas de resisténcia elétrica
de amostra se aquecem A e T

entre os

filamentos de
amostra e
referéncia
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DETECTORES

Caracteristicas Operacionais do DCT

SELETIVIDADE Observa-se sinal para qualquer substéncia eluida diferente do
gds de arraste = UNIVERSAL

VAZAO DE GAS DE ARRASTE O sinal é proporcional a concentragao do

analito no gas de arraste que passa pela cela de amostra.

VAZAO DE GAS DE ARRASTE CONSTANTE VARIAGAO DA VAZAO DE GAS DE
DURANTE A ELUIGAO ARRASTE DURANTE A ELUIGAO

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 diferenga A\ entre a
condutividade térmica do gds de arraste puro, A,, e do analito, Ly, maior a

resposta.
Como: A o 1 _
omo: [.% 4 (M = massa molecular)
QUANTO MENOR A MASSA MOLECULAR DO GAS DE ARRASTE, MAIOR
A RESPOSTA
Gads de arraste com DCT: He ou H,
outro
He ou H, .
gas

Usando He ou H, como gas de arraste, A\ é maximizado:
MAIOR RESPOSTA
E] Com outros gases, eventualmente
Ax > Aa: 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

>)

lades iguais de substéncias diferentes geram picos
cromatograficos com dreas diferentes !!!

Mistura de quantidades
equimolares de: C,H;OH

Etano -» A= 17,5

Cloroférmio — A = 6,0

Etanol - A =12,7

DETECTORES
DCT: Aplicagdes

1 Separacéao e quantificagdo de compostos que ndo geram sinal em outros
detectores (gases nobres, gases fixos)
Separacéo de Gases Fixos e Hidrocarbonetos:

Coluna: CP Sil 5CB (100% polidimetilssiloxano i
(50 m x 0.32 mm x 5 pm)
Gas de Arraste: He @ 3 ml.min"

TcoL: 40°C  Detector: DCT -

1N, 2CH,
3co, 4nc,
5NH, 6n-C,
7i-C, -

2 Por ser um detector ndo-destrutivo, pode ser usado em CG preparativa ou
deteccdo sequencial com dois detectores em “tandem”
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Detector por lonizagao em Chama

DETECTORES

Detector por lonizagdo em Chama

PRINCIPIO Formag3o de ions quando um composto é queimado em uma chama
de hidrogénio e oxigénio

_— =

O efluente da coluna é misturado com H e O, e ]
queimado. Como numa chama de H, + O, ndo
existem ions, ela ndo conduz corrente elétrica.

im — 1

— 2e8 N
— A
;Jl A s . s .
- Quando um composto orgdnico elui, ele também é
queimado. Como na sua queima séo formados ions, a
N,—>1 r(— o, chama passa a conduzir corrente elétrica
Nz* CnHznez)
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DETECTORES

Detector por lonizagdo em Chama

Quimica da Chama de Hidrogénio:
Incandescéncia

Estrutura da chama

trés regides bdsicas Reagéo

Regi@o de quebra Mistura dos gases, pré- Quebra

aquecimento, inicio da quebra das moléculas

de H,, O, e dos analitos.

Zona de reagdo Reagdes exotérmicas com produgdo 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 excitadas: OH (luz UV),
Cy e C2 (visivel).

issdo de luz por decai de

CH + O — CHO' + e

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

. Formam-se apenas
Queima de H, E P

Queima de substdncias
com ligagées C-H

radicais !!!

DETECTORES
Caracteristicas Operacionais do DIC

SELETIVIDADE Seletivo para substancias que contém ligagées C-H em
sua estrutura quimica.
(como virtualmente todas as substancias analizaveis por CG sao organicas, na pratica o DIC
é UNIVERSAL)

Compostos que NAO produzem resposta no DIC:

Gases nobres NH;, N,O,
H,, O,, N, SiX, (X = halogénio)
CO, CO,,CS, H,0

CCl,, peralogenados

T, TN Il CH,
= co.

— o,
DCT rlj — N,

HCOOH, HCHO *
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DETECTORES
Caracteristicas Operacionais do DIC 4
P Detector por Captura de Elétrons
FATORES DE RESPOSTA O fator de resp de um deter de P é
aproximadamente proporcional ao nimero dtomos de carbono. Presenga de ( D C E )
heteroel diminui o fator de resp
Numero Efetivo de Carbonos (NEC) Prevé com ~20% de
aproximagao o fator de resposta de um composto.
Atomo X
s C alifatico +1,00
S % NEC - Z X C aromatico | +1,00|
C olefini +0,95
C carbonila +0,00 o
(X = Contribui¢do de cada 0 alcool prim. | -0,60
dtomo ao NEC) Cl alifatico | -0,12]
Mistura com quantidades
equimolares de:
C,Hg — NEC=2,00
C,H;OH — NEC = 1,40
CH;CHO — NEC=1,00
15 16
DETECTORES DETECTORES
Detector por Captura de Elétrons Detector por Captura de Elétrons
PRINCIPIO Supressdo de um fluxo de elétrons causada pela sua
absorgdo por espécies eletrofilicas
anode (+)
carrier I_ carrier
gasin | — gasout
1 Anodo 3 Catodo
cathode (-) B-emitter

2 Saida de gases 5 Coluna cromatogréfica

4 Cavidade 6 fonte radioativa f - emissora
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DETECTORES DETECTORES

Detector por Captura de Elétrons Caracteristicas Operacionais do DCE

Mecanismo de Captura de Eletrons

FONTE RADIOATIVA

10 gas de arraste é ionizado pelos elétrons de alta energia (raios beta) Emprego universal em DCE comerciais:
emitidos por %3Ni. Os elétrons sdo atraidos para um anodo produzindo l SN (B7, 0,06 MeV) l
uma corrente elétrica estavel —

Usado como %3Nj°

Maior linearidade

2 Elétrons sdo capturados pela espécie eletrofilica no gds de arraste AB Util até ~400°C

AB + e > AB” - Maior durabilidade (t;, = 100 a)

63Ni preferido em

O decréscimo na corrente elétrica fluindo pela cela de detecgdo é equipamentos - Maior estabilidade térmica
proporcional a concentracdo da espécie absorvente no gas de arraste modernos - Menor risco de uso (radioatividade)
7 7 I, corrente de fundo (s6 gas de arraste)
b~ e __ _— .
7 = K - @ | corrente na eluigio do analito [ Raramente 85K, 908y, 99Tc, “7pm, 241Am, 2%5Ra ]
= K constante de captura usados:

19 20

DETECTORES
Caracteristicas Operacionais do DCE
GAS DE ARRASTE Funcionamento do DCE é muito dependente da

natureza do gds de arraste SENSIBILIDADE / LINEARIDADE QMD = 0,01 pg a 1 pg (organoclorados),
linearidade ~ 104 (pg a ng)

DETECTORES
Caracteristicas Operacionais do DCE

N, Geram elétrons lentos quando

- Cl
Ar + 5% CH, bombardeados com g - 5 ey
10fg Lindano (CeHe) oo, N
. RIS

. . . -ECD HP-6890
O gas deve ser o mais puro possivel !!! W

MAIS USADOS:

cl Cl

(tragos de H,0 e O, comprometem o sinal do DCE) T T T
¢ "0 PESTICIDAS
. 1 tetracloro-m-xileno
Adsorgao de contaminantes ! ~250 fg cada analito 2 a-BHC
sobre os eletrodos causa . 3 Lindano
deformagéo nos picos 5 i3 H 11 4 Heptachlor
& a s 5 Endosulfan
l l I J ‘ 6 Dieldrin
VAZAO DE GAS DE ARRASTE Sinal depende diretamente da vazdo de & Dosin
gads fluindo no detector o ! e : == ° "™ 9 DDT
1 . 10 Metoxvchior
Aocc — = E§ - Sinal T O DCE E O DETECTOR PREFERENCIAL PARA ANALISES DE TRAGOS DE
T ORGANOALOGENADOS E SIMILARES
21 22

DETECTORES
DCE: Aplicagbes

Contaminantes em ar atmosférico - detec¢ao paralela DIC + DCE

Limites e faixas lineares de detectores em CG

= i i Detectores Limite de detecgcao Faixa linear
pie i l * M«J Condutividade térmica 400 pg/mL >10°
R ! 2 iLMMJLM,M lonizagdo de chama 2 pgls >107
- DCE Captura de elétrons 5 fgls 104
Fotométrico de chama <1 pgls > 104
[l i i Nitrogénio-fosforo <100 fg/s 10%
. Quimiol. de enxofre <100 fg/s 10%
J o LJ\;‘*L J.L..L e IR (c/ transf. Fourier) 200 pg a 40 ng 104
\ . ‘ . : ’ i ; Espect. Massas 25 fg a 100pg 105

1, 2, 3 - Hidrocarbonetos aromaticos
4, 5, 6 - Hidrocarbonetos clorados
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DETECTORES

Parametros Basicos de Desempenho

QUANTIDADE MINIMA DETECTAVEL Massa de um analito que gera um pico
com altura igual a trés vezes o nivel de ruido

- s .
/N

SINAL (S)

I RUIDO (N)

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

Contaminantes nos gases
Impurezas acumuladas no detector

Aterramento elétrico deficiente

DETECTORES

Parametros Basicos de Desempenho

LIMITE DE DETECAO Quantidade de analito que gera um pico com S/N =3
e wp, =1 unidade de tempo

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

f
|

)

/'

/| a e,
P i\t

|,
s’ Wy L,vfwf‘ WAV VPYIN

i

W
b

Detector (sinal gerado, ruido)
Largura do pico cromatografico
QMD

b

QMD é uma funcéo de:

Definindo limite de deteccdo como: LD =

LD é independente da eficiéncia do sistema cromatogréfico !

[LD] = massa / tempo

[QMD] = massa
(ng.s”, pg.s*...)

(ng, pg ...)
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DETECTORES
Parametros Basicos de Desempenho

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

/ator de Resposta,’ S:
inclinagdo da reta Area

DETECTORES

Parametros Basicos de Desempenho

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

o &

“ A partir de certo

< < . =
ol Y i e : u k__ponto o sinal ndo
b do pico x Massa do < aumenta mais
analito linearmente
MASSA
MASSA
0 mesmo incremento de O fim da zona de linearidade pode ser detectado quando a razao (Area/
s =— W Sensbiidade = massa causa um maior Massa) diverge em mais de 5 % da inclinagéo da reta na regiao linear:
incremento de drea
/ 1,058
Na auséncia de erros determinados: -« — <
8= - > .
A A = drea do pico cromatogréfico &2 ©
s ~ = ) <= c . 0,958
m m = massa do analito
MASSA
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Conceitos Gerais Tempos de Retengdo
Identificagao individual das espécies ' o= f P ’"t‘," as&es anal:;ta/ FEI,
Aplicagées contidas na amostra tg= ressdo de vapor do analito
Qualitativas de Condigbes operacionais (T, ...)
CG Determinagéo da identidade da amostra Fixadas as condi¢des operacionais, o tempo de retengdo ajustado de um
propriamente dita L,
analito é uma constante
~ L AMOSTRA
Fontes de Informagées Qualitativas q
. RETENGAO Uso de dados de retengio de um analito para sua | \ 50 d
identificagdo k Comparagéo de
cromatogramas da
DETECGAO Detectores que fornecem informagées estruturais sobre as 4 amostra e de uma
. substancias eluidas solugdo padrdo do
analito suspeito
Para andlise qualitativa confidvel por CG é recomendavel
combinacgdo de dados provenientes de pelo menos duas fontes
29 30
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ANALISE QUALITATIVA ANALISE QUALITATIVA
Tempos de Retengdo Tempos de Retengdo
Comparagdo de t'g do dopagem (“spiking”) da amostra com o analito
Identificagdo por t’y é muito pouco confidvel: suspeito: aumento da confiabilidade de identificacdo.

Dependéncia com F (vazdo da fase mével) e T, Variagdes nestas
condigdes afetam sensivelmente os t’,

- ATeo =£0,1%
VARIAGAO DE +
1% NO t'y

AF.=+1%
Amostra complexa: incerteza nos Comparagéo com cr grama da
t’R medidos pode levar a amostra dopada permite identificagéo
identificagdo errénea mais confidvel do desconhecido
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- ANALISE QUANTITATIVA
ANALISE QUANTITATIVA Importancia do Padrdo Interno — Um exemplo
Importancia do Padrao Interno .
Padrdo interno é uma substancia com propriedades 000 &8 =0 D
similares ao analito, mas n3o estad presente na amostra 010 S E 0.2
0,15 63,4 55,1 1,15
“ . . . 0,20 63,2 42,7 1,48
Padrdo interno apresenta um pico bem resolvido em 025 o 104 L
relagdo a outros componentes da amostra ’ ’ - -
X 58,9 49,4 1,19

A razdo de areas do pico do analito para a area do pico - : o
do padrdo interno ndo é afetada por pequenas variagdes "
no volume injetado e nas condi¢des cromatograficas.

H
Area do Padrao Intemo
Area Analito/Area P

@ = oo ;?;;;; © DPR = 13.6% . o
Uma quantidade conhecida do Padrdo interno deve ser s osgnene sz | ”
adicionada as solugGes de referéncia e na amostra D P T IR s
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| Resumo |

» Detectores: Condutividade térmica, lonizagdo em Chama,
Captura de elétrons

» Ter em mente que existem muitos outros

» O detector de massas é aplicavel na maior parte dos casos
com seletividade, sensibilidade e detectabilidade similar ou
melhor que esses detectores — porém o custo é elevado

» Caracteristicas dos detectores

+ Analise qualitativa (tg) — importancia do controle instrumental
rigoroso (temperatura da coluna, vazao do gas de arraste)

* Analise quantitativa — importancia do padréao interno
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