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*Em CG a fase mével ndo interage
com o(s) analito(s).

Em CG, a separacdo cromatogréfica é afetada por:

¢ Volatilidades dos analitos
® Temperatura da coluna
® Vazdo da FM

* Interacdo dos analitos com a fase estacionéria
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e Colunas recheadas
(“empacotadas”)

*analiticas ou preparativas

e Colunas capilares
*analiticas

Polyimide Coated Fused Silica

N

Fused Silica s

Polyimide
Coating

Stationary J

Phase

Special High Temperature
| Polyimide Coating

Fused Silica

Stationary Phase with
Engineered Self Cross-linking™
(ESC) Technology

e Colunas capilares

o Colunas de silica fundida sdo
revestidas externamente com camada
de polimero (poliimida) para aumentar
resisténcia mecanica a alta temperatura.
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® Colunas recheadas ® Colunas capilares

<«—— Stationary Phase
Solid Support

LA TR N AP TE N
'o(w.‘?;ﬂ\“o

<4
.

“
.

* Nitrogen
* Hydrogen

Solid support

Stationary coated with Stationary
liquid stationary solid-phase
phase liquid phase particles

® Colunas capilares

Column wall
Familias de Colunas Capilares :
Wall-coated Support-coated Porous-layer
WCOT (wall coated open tube) open tubular open tubular open tubular
* FE liquida sobre as paredes internas, &8I0mR il olddlt
& . : (Wcor) (scor) (PLOT)
SCOT (Support coated open tube)
¢ Paredes internas com suporte revestido com FE liquida
PLOT (Porous layer open tube)
o Camada de FE sélida porosa presa as paredes internas X
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COMPARAGAO ENTRE AS COLUNAS
RECHEADAS ANALITICAS E COLUNAS CAPILARES

Parametro Recheadaanalitica

Didmetro interno (mm) 3

-6

Comprimento (m) 0,5-

5

Pratos por metro 2000

NUmero total de pratos 1000 — 10.000

Capilar
0,1-05
5-100
3000 - 5000

15.000 - 500.000

92

Valores tipicos de H e N: de | ds H N
0.10 | 0.25 | 0.081 | 370370
0.25| 0.25| 0.156 | 192308
) 0.32 | 0.32 | 0.200 | 150000
Capilares, L=30m ™ "9 350,50 | 0.228 | 131579
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
Recheadas, L=2m — | 2.16|10% | 0.549 | 3643|
2.16 | 5% | 0.500 4000|
Valores de H para colunas capilares e recheadas sédo proximos, mas como L
para capilares € MUITO maior, elas sdo mais eficientes (maior N)
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Colunas capilares

Vantagens
v

Maior eficiéncia por
terem maior
comprimento

v" Eliminagdo do
alargamento de bandas
devido a irregularidades
no enchimento

v" Menos interacio do
soluto com o suporte

v' Andlises mais rapidas

Limitagoes
v" Compativeis apenas
com escala analitica

v' Técnicas apropriadas de
injecdo para que ndo
haja perda na
detectabilidade

Injetor (Vaporizador) de
Amostra*

Reservatério de Gas e
Controles de
Vazdo/Pressdo

Coluna Cromatografica e Forno da
Coluna*

(* Partes em que a temperatura é controlada)

Registro de Sinal

(Registrador ou Computador)

Eletronicade
Tratamento
(Amplificaco) de

Detector* Sinal

CONFIGURACAO
INSTRUMENTAL

BASICA
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Gas Chromatograph
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CONFIGURACAO
INSTRUMENTAL
BASICA

CONFIGURACAO
INSTRUMENTAL
BASICA
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CONFIGURACAO
INSTRUMENTAL
BASICA

CONFIGURACAO
INSTRUMENTAL
BASICA
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Flow controlier

CONFIGURACAO
INSTRUMENTAL

BASICA

Carriergas
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CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)
GAS CHROMATOGRAPHY (GC)

CG ¢é aplicdvel para separagdo e analise de misturas cujos
constituintes sejam voldteis ou volatilizaveis, isto é, que tenham
PONTOS DE EBULICAO de até 300°C e que sejam termicamente
estaveis.

Mais empregada na separacao de compostos de baixo peso molecular!

Aromas, petroquimica, farmacéutica, cosmética, agroquimica (pesticidas), quimica
forense, etc.
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CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)
GAS CHROMATOGRAPHY (GC)

+*DERIVACAOQO/DERIVATIZACAO

-Aumentar a volatilidade de analitos de maior peso molecular
-Aumentar a estabilidade térmica do analito
-Melhorar a resposta do soluto a certos detectores

-Melhorar a separagao do soluto de interesse de outros componentes da amostra

Registro de Sinal
(Registrador ou Computador)

Injetor (Vaporizador)
de Amostra*

Reservatorio de Gas
e Controles de %

Vazdo/Pressdo

© @ .

J}J” Eletrénica de
D Tratamento
= Detector*

(Amplificagdo)
Coluna Cromatografica e de Sinal
Forno da Coluna*

(* Partes em que a temperatura é controlada)

10
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» Os dispositivos para injecdo (INJETORES ou VAPORIZADORES) devem prover
meios de introdugdo INSTANTANEA da amostra na coluna cromatografica

2
%\
/ 3
4 e
~ 1 - Septo (silicone)
\: 2 - Alimentagdo de gés de arraste
3 - Bloco metalico aquecido
i 41 i 4 - Ponta da coluna cromatografica
MICROSSERINGAS
PARA INJECAO
| ol

INJETOR AUTOMATICO

Seringa
10 e -

11
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Principais TECNICAS de injecéo:

v'Colunas recheadas:

Qinjetor “on column” (na cabeca da coluna)

v'Colunas capilares:

Uinjetor com e sem divisor de fluxo (“split”/ “splitless”)

Principais TECNICAS de injecéo:

v'Colunas recheadas:

Uinjetor “on column” (na cabeca da coluna)

septo

30 mLmin”!

coluna

30 mL min”'

12
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Principais TECNICAS de injecédo:
v'Colunas recheadas:
Ulinjetor “on column” (na cabega da coluna)

e Para amostras com analitos instaveis a temperaturas acima do ponto de ebuli¢do.
e N3o é compativel com todo tipo de coluna.

e Rapida contaminagdo da coluna por compostos nao volateis.

25

1 pL de liquido

1 uL de amostra liquida evaporada resulta num
volume de cerca de 500 uL de vapor

500 pL de vapor

http//www.youtube.com/MrSimpleScience

26
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1 pL de liquido

Deve-se assegurar que a
quantidade de amostra nao
exceda a capacidade da camara
do injetor, o que poderia forgar a
amostra em diregao a fonte da FM

500 pL de vapor

http//www.youtube.com/MrSimpleScience
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Principais TECNICAS de injecdo:

v'Colunas capilares:

Uinjetor com e sem divisor de vazao (“split”/ “splitless™)

Septo;

Entrada de gas de arraste;

Purga de gas do septo;

“Liner” (misturador);

Coluna Capilar;

Purga de gas de arraste; Aberta: SPLIT

SURESUIEE-E RN

*com divisor de vazdo

Fechada: SPLITLESS

*sem divisor de vazdo

Vilvula de controle de purga;

14
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v Colunas capilares:

Principais TECNICAS de injecdo:

Uinjetor com divisor de vazdo (“split”)

1. Avalvula é aberta (split)

2.

Frequentemente, faz-se uso de aguecimento da

camara de vaporizacao (liner)

. Injecdo da amostra através do septo, sendo

dispensada no liner

. A amostra é dividia entre a coluna e a purga numa

proporgao pré-definida (split ratio)

29

Principais
TECNICAS
de injecao:
o Colunas capilares:
o Injetor com

divisor de
vazdo (“split”)

30

Entrada da FM
(Gas)
Parte da FM (gas)
sai pela valvula
"split”

Avalvula "split"
esta aberta

® 88 &+ ® e e

Coluna Capilar

15
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Principais

TECNICAS
de injecao:
o Colunas capilares:

Injetor com
divisor de
vazao (“split”)

Principais
TECNICAS
de injecao:

Injetor com
divisor de
vazao (“split”)
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Geralmente a camara
de vaporizagdao do
injetor & pré-aquecido
par promover a
vaporizagao de
amostras liquidas

A amostra é injetada
mediante perfuragaodo
septo do injetor pela da
agulha

A amostra é rapidamente
liberada na camara
aquecida

16
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Principais TECNICAS de injecdo:

v'Colunas capilares:

Qinjetor com divisor de vazdo (“split”)

o Utilizada para amostras concentradas (> 0,1%).
e Menor sensibilidade (boa parte da amostra é desprezada).

o Divisdao da amostra raramente é uniforme (fragdo purgada dos constituintes menos

volateis é sempre menor).

e Ajuste da razao de divisao é mais uma fonte de erros.

Principais TECNICAS de injecéo:
v Colunas capilares:

Oinjetor sem divisor de vazdo (“splitless”)

1. Avalvula é fechada (splitless)
2. A amostra é toda injetada para a coluna

3. 10 a 30 s apds a injegao, a valvula é aberta

para limpeza do injetor (splitless time)

17
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Principais

TECNICAS
de injecao:
o Colunas capilares:

o Injetor sem
divisor de

Principais
TECNICAS
de injecao:

divisor de
vazao
(“splitless”)

21/11/2023

No modo "splitless”, esta

FECHADA

valvula esta fechada

Quando injetada, a amostra &
toda direcionada para a
coluna

18
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Principais
TECNICAS
de injecgao:

o Colunas capilares:
o Injetor sem
divisor de
vazdo

(“splitless”)

De 10 a 30 segundos ("splitless
time") apés a injegéo, a valvula é
aberta rapidamente para limpar a

camara de injegéo

nttpe//wwiw.youtube. com/MrSimpleScience

37
Principais TECNICAS de injecdo:
v'Colunas capilares:
Ulinjetor sem divisor de fluxo (“splitless”)
e Utilizada para amostras em baixas concentragdes.
e Empregado para amostras semi-volateis.
38
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CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)
GAS CHROMATOGRAPHY (GC)

*Separagao ocorre devido a interagao diferencial do soluto com a

fase estacionaria e devido a volatilidade

* Fase movel é inerte, ndo interage com a amostra

UCromatografia gas-sélido — fase estacionaria sélida

UCromatografia gas-liquido — fase estaciondria liquida

Injetor (Vaporizador)
de Amostr

e Controles de
Vazdo/Pressdo

Reservatorio de Gas %

Registro de Sinal
(Registrador ou Computador)

f

R

Detector*

Coluna\&W
Forno da Coluna*

(* Partes em que a temperatura é controlada)

Eletronica de
Tratamento
(Amplificagdo)
de Sinal

20
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Temperatura ‘ Pressdo Velocidade
da de de

coluna vapor migragao

| ANALITO ELUI MAIS RAPIDAMENTE (MENOR RETENCAO) | J

5 1 Aumento da
'; 4]\/\/\/1\ temperatura da
© coluna promove
-g M uma diminuicdo do
() | AN tg, porém, também
:E, ] se tem diminui¢ao
< jh\ naoa,emReemN
CONTROLE CONFIAVEL DA TEMPERATURA DA COLUNA E ESSENCIAL PARA OBTER BOA
SEPARACAO EM CG

21
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FORNO DA COLUNA

Programacao Isotérmica

>E aquela em que ndo ha uma variagio programada da temperatura ao longo de uma corrida

cromatografica

>»Empregada em andlises de misturas menos complexas, cujos componentes apresentam volatilidades

significativamente diferentes

FORNO DA COLUNA
Programacao Isotérmica

TCOL BAIXA: UAnalitos mais volateis sdo separados

JAnalitos menos volateis demoram a
efluir, perdendo resolugdo

Teol ALTA: i
U Analitos mais volateis nao sdo separados
UAnalitos menos volateis efluem mais
JaN rapidamente

22



45

46

21/11/2023

EORNO

@

A COLUN/

Programacao Linear de Temperatura

» A temperatura do forno pode ser variada linearmente durante a separagdo

> Consegue-se boa separagdo dos componentes da amostra em menor tempo

FORNO

@

A COLUN/

Programacao Linear de Temperatura

Pardmetros de uma programagdo de temperatura:

TINI Temperatura Inicial T
< Teim
TFIM Temperatura Final %
'_
T, Tempo Isotérmico Inicial g
W Ty
tFIM Tempo Final do Programa E
|_
R Velocidade de Aquecimento ta tem

TEMPO

23



48

21/11/2023

FORNO DA COLUNA

Programacao Linear de Temperatura

T (°C) T (°C)
300 300
Tf
200 200
T.100 100

1 1 1
0 t10 20 30 t; t (min)

0 10 20 30 t(min)

linear multilinear
O modo mais usado em GC.

Escolhe-se: t e T inicial; a velocidade de

etapas.
aquecimento (rampa —°C mint); et e T final.

complexas

E uma programacdo linear em varias
Usada para amostras muito

47
FORNO DA COLUN!/
Programacao Linear de Temperatura
| 500C 3min
; To 140°C a
10°C/min
I 1l
{l Il
‘ ” ﬂw |
(2) o M / i
e I 3 *“U—F/ | — (L)!]JL“‘ R R

24
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Detectores CARACTERISTICAS DESEJADAS:

“»Adequada detectabilidade
“*Boa estabilidade e reprodutibilidade
«»Ampla faixa linear

“»*Estabilidade térmica até 400 °C

Existem dezenas de detectores que podem ser empregado com CG. Apresentaremos
apenas 3 deles, os quais respondem a grande maior parte das aplicacdes analiticas.
A. Detector por lonizacdo de Chamas (DIC) - Flame lonization Detector (FID)
B. Detector por Captura de Elétrons (DCE) - Electron Capture Detector (ECD)

C. Espectrometro de Massas (EM) - Mass Spectrometry (MS)

A. Detector por lonizacao de Chamas

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

——l——.

O eluente da coluna é misturado
comH, e O, e queimado. L

25
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A. Detector por lonizagcao de Chamas

PRINCIPIO Formacdo de ions quando um composto organico é queimado em uma

chama de hidrogénio e oxigénio -
§ —

Composto orgdnico elui e na sua I <— Ui

queima sdo formados ions; a
chama passa a conduzir corrente
elétrica .

SELETIVIDADE Seletivo para substdncias que contém ligagées C-H em sua estrutura quimica.

A
POR

DETECTOR

|IONIZACAO
DE CHAMAS

26
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B. Detector por Captura de Elétrons

PRINCIiPIO Supressao de um fluxo de elétrons lentos (termais) causada pela sua absor¢do por espécies
eletrofilicas

v'Gas de arraste é ionizado por particulas B emitidas por uma fonte radioativa
+ p—

v'Os elétrons gerados sio capturados pelo 4nodo, gerando uma corrente

v'Solutos contendo grupos eletrofilicos capturam esses elétrons, diminuindo a corrente

AB +e” — AB~

B. Detector por Captura de Elétrons

PRINCIPIO Supressdo de um fluxo de elétrons lentos (termais) causada pela sua absorgdo por espécies
eletrofilicas (eletronegativas)

i
Um fluxo continuo de eletrons lentos é

estabelecido entre um (fonte
radioativa 3 -emissora) e um catodo. (_\> .

Gases de arraste compativeis: N2 ou Ar com 5% CHﬁ

29
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B. Detector por Captura de Elétrons

PRINCIPIO Supress3o de um fluxo de elétrons lentos (termais) causada pela sua absor¢do por espécies

eletrofilicas (eletronegativas)

i
e

T~

Na passagem de uma substdncia

eletrofilica alguns eletrons séo - &
<
absorvidos, resultando uma supressdo — & é
de corrente elétrica. <:)
e .
“*
&
.1~ .
¢ 4

59

B. Detector por Captura de Elétrons
1

Gas make-up é
necessdrio quando se
usa coluna capilar

2

4 Faixa linear: 102 a 103
LD: 1013

Reponde a compostos
halogenados, com
carbonilas, nitrilas,

1 Catodo (fonte radioativa f3- emissora) organometalicos
(agrotdxicos), etc

2 Saida de gases 3 Anédo

4 Cavidade 5 Coluna cromatogrdfica

60
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[a] Schematic of a GC-MS instrument

sample
l Gc Ms

| gas chromatograph

mass spectrometer

ion
source

|| computer for
chamber data analysis

heated oven

C.ESPECTROMETRO
DE MASSAS

The gas chromatograph separates

The mass spectrometer records a
the mixture into its components.

spectrum of the individual components.

[b] GC trace of a three-component mixture. The mass spectrometer gives a spectrum for each component.

Peak intensity

sample injection
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COMPARACAO: GC vs HPLC

Parametro
FM
FE
Comprimento da coluna

Amostras

Nuamero de Pratos Teéricos (Eficiéncia: N)

GC

Gas inerte
Liquida ou sdlida
1a100m
Gés ou liquido

2.000 a 3.000.000

2| of Kot
Liquida
Liquida ou sdlida
Até 30 cm
Liquido

500 a 25.000

61

31



	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 41
	Slide 42
	Slide 43
	Slide 44
	Slide 45
	Slide 46
	Slide 47
	Slide 48
	Slide 49
	Slide 50
	Slide 51
	Slide 52
	Slide 53
	Slide 54
	Slide 55
	Slide 56
	Slide 57
	Slide 58
	Slide 59
	Slide 60
	Slide 61
	Slide 62

