Cromatografia a gds

Cromatografia - Principio Bdsico

Separagao de misturas por interagao diferencial dos seus
componentes entre uma FASE ESTACIONARIA (liquido ou s6lido)
e uma FASE MOVEL (liquido ou gas).
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Classificagdo
CRITERIO DE CROMATOGRAFIA
CLASSIFICACAO | 1 1 preparativa: 5-30 mm  p|
. analitica: 2-5 mm
FORMA FISICA  PLANAR COL|UNA~E microdifmetror < 2 mm
FasE MOVEL | LEQUIDO | [ sAs | FLUIDO LiQuIbo

UPERCRfTICO

FASE
ESTACIONARIA

0QINd1
0QINdI

i

TIPO DE CP CCD CCD | C6L C6S CGFL{ €SS CSFL CLL CLS CE CLFL CTI CB
CROMATOGRAFIA (TLC) (HPTLC) 0 (SFC) (HPLC (HPLC
fase normal) fase reversa)

>

Cromatografia a gds

e Fase movel = gds (de arraste)

e Fase estaciondria = liquido ou sélido

e Aplicagdo

- gases
- compostos voldteis (Te < 300 °C)

- termicamente estdveis
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Unleaded Gasoline

Column: DB-Pao 100 — — O
TR s T obiee 12.323 Tenaiosctacs 22 Propybensics
g::‘:’ NI U e 4. n-Pordane 12, 4-Matrylhogtans 24 Iacbutylbenzans
5. n-Hoxane 15 ane 25 arc-Butyibonsens
6. Muthylcysiopantans 16, EthyEenzenn 38 w.Decana
Banzens AT, e Xyhene 27 1.2.3-Trwmattryibonzens
B. Cycichaxane 18. p-Xylana N Butylbenzans
o 6. Isooctans 18. -Kylana 3. m-Undecane
s s i 10, n-Haptane 20, n-Nonane 30,1245 m.,...an.y»wm
31 Napithaana
Datactor: wmsoc
Nnnm makeup gas Fey 'DIW'"‘_::_‘:
a1 30 mLimin 7 "
12 a4 B & 7 0 192 LALRT] g3 Valley point with 12=78%

“Vallay peint with 18=87%
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Cromatografia a gds

interagdo com a FE
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& volatilidade

- estrutura quimica

- temperatura
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Adsorption chromatography
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Mecanismos de separagdo
(fisicos)

Partigdo
(absorgdo)

fase fase
mével estaciondria
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Partition chromatography
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Exercicio

® hidrocarbonetos: pentano, hexano, heptano, octano
® dlcoois: propanol, butanol, pentanol
® cetonas: propanona, metil-etil cetona, 3-pentanona

FE - fortemente polar
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Detector response

Exercicio

® hidrocarbonetos: pentano, hexano, heptano, octano
® dlcoois: propanol, butanol, pentanol
® cetonas: propanona, metil-etil cetona, 3-pentanona

FE - fortemente polar

1 1 1 1 1 1 1
[ 8 10 12 14 16 18
Time (min)

810
I -
Sohvent Compaund paint { ?:r
e
1 | Acetone 56
2 | Pentane 35
3 | Propanol 97
4 | Methyd ethyl ketone 8o
5 | Hexane 69
6 | Butanol 17
7 | 3-Pentanone 102
1l i 8 | Heptane o8
9 | Pentanol 138
7 10 | Octane 126
3
i A A I A
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Unles
Column: DI o 100
100 m x 0.28 min |.0.. 0.5 gm
JBW PN 1ZE10AB
Carrior Hebum at 29,6 cmisec
Cven 0°C for 15 min
O-50°C al 1imin

Injocssr: Spiit 1:300, 200°C
1 gL of neat sampie
Datactor FID, 350°C
Heogen makewp gaa
a1 30 mbimin
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“11. Tetwana 21 hoprogyibenens
12 2.3.3-Trimathylpeetans 22 Progyibansese
1.2 231240
18, 4-Matrylhagtana 24. lisbutylbenznna
5. n-Hoxana 15, n-Octane 75 sec-Butyibansens
& Mathyleyclopantane 18 Ethyanzens 28 w.Decans
7. Banzens =17 m-Kyloow 27 1.2 3. Trimestyibanzecs
8 Cycichaxana 18, p-Xylang 28 Butyibenzans
6. Isooctans 18, -Kylana 73, mrlindecana
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Cromatografia planar

\ linha de chegada

' da fase mével

dm Rf = dR/dm

d dR3
d R2 linha de partida
R1 / da fase mével

profundidade da fase mével

Identificagdo dos picos
Comparacdo de ty'

r i AMOSTRA

L

PADRAO

Identificagdo dos picos
(spiking)

AN

Instrumentagdo bdsica

registrador ou
computador
controle de
pressdo

injetor
/ - inje

<— fornos

}_‘L
@.‘ D l ! arrIplificador

St detector

reservatério
de gds
T~

coluna
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Gds de arraste
e Inerte

e Puro

oxida / hidroliza algumas FE
incompativeis com DCE

Hzo, 02 _—

hidrocarbonetos —— ruido no sinal de DIC

e Custo
e Compativel com o detector
DCT He , H,

DIC — N, ,H,
DCE .+ N, Ar+5%CH,

Altura do prato (mm)

[ S —
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o o o o
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Gds de arraste
o?=HL

_ITII [ 1 1 1 1 |

10 20 30 40 50 60 70 80 90
velocidade linear (cm/s)

Instrumentagdo bdsica

registrador ou
computador

controle de
pressdo

injetor
/ - inje

®

L <— fornos

reservatério

de gds =
- @@ ..

}_‘L
@.‘ D l" arrIplificador‘

- detector

coluna
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Injecdo de amostras
¢ Introdugdo instantdnea de amostra
e Aquecimento (T > Te )

e Volume injetado

Amostras Amostras
COLUNA ‘ Liquidas ‘ Gasosas ‘

recheada
o=32mm (1) > 02uL...20 uL =p 0,1 mL... 50 mL

g:cgpzllgrmm = 0,01pL..3ul =p 0,001 mL...0,1 mL

Injecdo de amostras

Microseringas - 1, 5, 10 uL

émbolo agulha (inox 316)

corpo (pirex)

Injetor convencional

gds de ggp'ro
arraste (silicone)
bloco metdlico
aquecido
coluna 7

Introdugdo da agulha
da microseringa
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Injegdo da amostra
e vaporizagdo

Fluxo do vapor da
amostra através

da coluna

Injetores com divisdo
("splitter”)

septo

gds de cdmara de
arraste mistura
purga de gds
coluna

\ vdlvula

Sinal

Padrdo interno

» Variagdo da Resposta analitica ou quantidade de analito

analito
analito
L~ L———
Tempo Tempo




Padrdo interno

» Variagdo da Resposta analitica ou quantidade de analito

analito
analito
= o
£ padrdo
n interno

padrdo
interno

Tempo Tempo

Padrdo interno

o

C, — R, RP(PI),
C, — R,, RP(PI),
C; — Ry, RP(PI),
Cs — Ry, RP(PT),
Cs — Rg, RP(PT);

R(A)/R(PT)
o

S

Concentragdo

Instrumentagdo bdsica

registrador ou
computador
controle de
pressdo

injetor
/ . inje

®

L <— fornos

}_‘L
@.‘ D l ! arrIplificador‘

St detector

reservatério
de gds
~—~

coluna

Coluna cromatogrdfica

RECHEADA CAPILAR
@=3a6mm @=0,1a0,5mm
L=05ma5m L=5ma100 m

Recheada com sélido Paredes internas recobertas com
pulverizado (FE sélida ou FE um filme fino (fragéo de g m) de
liguida depositada sobre as FE liquida ou sélida

particulas do recheio)
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coluna r‘echeada‘

coluna capilar

3 1 Acetaldehyde
2 Methanol
8 3 Ethanol
4 Ethyl acetate
5 2-Methyl-2-propanol

7 2-Methyl-1-butanol
8 3-Methyl-1-butanol
9 |soamyl acetate
10 Ethyl caproate
11 2-Phenylethanol

——
Hom
2.3-Dimastyl-2-Entanc ©
@ 1 6 1-Butanol
g
] 8
] =
§ =} 4 7
2
i 3
1 s 6 9
2 | J [ 10
n b} 1 U 11
e e f T T T ]
iryecson Time: (min}

0 3 6 9 12
Time (min)

Fases estaciondrias

FE seletiva

FE pouco seletiva

"'Tahle 24-2_ Polarity of solutes

Nonpolar

Weak intermediate polarity

Saturated hydrocarbons
Olefinic hydrocarbons
Aromatic hydrocarbons
Halocarbons
Mercaptans

Sulfides

Cs,

Ethers

Ketones

Aldehydes

Esters

Tertiary amines

Nitro compounds (without -H atoms)
Nitriles (without ac-atoms)

Strong intermediate polarity

Strongly polar

Aleohols

Carboxylic acids

Phenols

Primary and secondary amines
Oximes

Nitro compounds (with a-H atoms)
Nitriles (with a-H atoms)

Polyhydroxyalcohols
Amino alcohols
Hydroxy acids
Polyprotic acids
Polyphenols

sonrcE: Adapted from H. M. MeNair and E. J. Bonelli, Basic Gas Chronatography (Palo Alo, CA: Varian

Instrument Division, 1968),

=

Principal FE liquida

Polisiloxanos

o FE mais empregadas em GC

(X4

levada estabilidade térmica e quimica

« fabricagdo em larga escala

HsC—

R=-CH, == apolar
?H3 ?H3 R= _CéH5
i O—$i—CHs -CsH(CN  mmp polar
n

CH3

i
O—Si
R

CHo ~C3H,CF5

polidimetil-fenil-siloxano (5%)
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Forno da coluna

= Temperatura

o estdvel e reprodutivel - precisdo de + 0,1°C

e uniforme
o ampla faixa

e independente dos demais médulos

= Fdcil acesso a coluna

= Aquecimento e resfriamento rdpido

Detector response —

Co—|

Inject

A

Separagdo isotérmica

MCn ]— Ciz Cis

separagdo de h-alcanos
c6-c21

Isothermal

150°C

0

Time (min)

Sinal

Sinal

Sinal

VNNTO0J va ViN1LVvi3diNaL
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Separagdo com programa de temperatura

separagdo de h-alcanos
c6-c21

Detectores

« universal
= Classificagdo 1 ° seletivo

« especifico
= Resposta rdpida

= Sensibilidade

= Faixa de resposta

Programmed
| |-.:-n'.':'n*ml-...'-.'
2 50°-250°C at 8°/min
a
&
3
] Inject Cs
g J Cg C;
L 1 | 1 L 1 1 | 1 L
0 4 8 12 16 20 24 28 a2 36
Time (min)
Detectores
| ~ 60 detectores jd usados em C6 |
| ~ 15 equipam cromatdgrafos comerciais |
’ 4 respondem pela maior parte das aplicagSes ‘
DCT TCD DIC FID

Detector por

Detector por
ionizagdo em

condutividade

térmica chama
DCE ECD
EM MS
Detector gor Espectrémetro
captura de de massas
elétrons

Detector de ionizagdo em chama (FID)

] CHO*
. 1l e-
PRINCIPIO
i 1 catodo
1 E [] anodo
S [T L bobina de ignicdo
Formacéao de ions — isolante
quando um composto é ' oy .
- difusor

queimado em chama
ar/H, ar

gds da

‘?ﬁr‘ coluna
. LQ = 10-100 pg ,l‘z
« linearidade de 107 e 108 (pg a mg)

26/11/2020
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Espectrometro de massas (MS)

= Informagdes quali e quantitativas

= Sensibilidade

= Principio
- impacto eletrdnico

o fragmentagdo e ionizagdo { ionizago quimica

e separagdo razdo massa/carga

e detecgdo

Espectrometro de massas

c@mara de
ionizagdo

/ separador

/

C detector
. linearidade de 103 /." Gt """""

Column:  DB-Patro 100

......

100 m = 0,38 min LD, 0.8 um
™

Unleaded Gasoline

Column: DB-Petro 100
100 m = 0.25 min L.D., 0.5 pm
JEW P/N: 122-10A6
Carrier Helium at 25.6 cm/sec
Cven: 0°C for 15 min
0-50°C at 1"/min
50-130°C at 2°/min
130-180°C at 4%/min
180°C for 20 min

Injector: Split 1:300, 200°C
1 uL of neat sample
Detector: FID, 250°C

Mitrogen makeup gas
at 30 mU/min
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