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ABSTRACT

The utilization of the potential of HRGC for the optimi-
zation of chromatograpic separations according to the
criterion “an acceptable resolution in the shortest possible
time” is presented in the form of a flowchart. The selection
of the appropriate column (stationary phase, df, d¢, L and
of analytical conditions (initial and final temperatures, heat
gradient) as well as considerations about the use of reten-
tiongaps and modes of injection and detection are presented
in an “ab initio” approach: the analyst is led to select the
most suitable option for his problem, even in cases where
the characteristics of the sample are not previously known.

RESUMO

O aproveitamento do potencial da CGAR para otimiza-
¢do da separagdo cromatogrifica segundo o lema “obter
uma resolu¢do aceitvel, no menor tempo possivel” é apre-
sentado segundo um fluxograma. A sele¢do da coluna apro-
priada (fase estaciondria, df, d¢, L), das condigdes de andli-
se (Ti, taxa de aquecimento, Tf) e consideragdes sobre o
emprego de lacunas de retengdo, diferentes modalidades de
injegdo e detecgdo, é apresentada numa abordagem “ab
initio”: o analista ¢ levado a concluir qual o sistema adequa-
do ao seu problema, mesmo que as caracteristicas da
amostra sejam desconhecidas.

INTRODUCAO

A cromatografia gasosa de alta resolugio (CGAR) por
fornecer um sistema de separagfo de excepcional resolu-
¢do e inércia, ao contrrio da cromotografia gasosa conven-
cional (CG), vem substituindo esta tltima com a técnica
ideal para anilises mais rdpidas de substratos diversos.

Essa escalada passou por momentos dificeis no perio-
do de 1978/1982 onde o despreparo dos iniciantes na
técnica e, principalmente, a reagdo de setores conserva-
dores, resultou em polémicas infindiveis na literatura
especializada. Por outro lado, ao hébito de criticar apds-
se o hdbito de rebater cientificamente as criticas, resul-
tando na formagdo de um embasamento solidamente cons-
tituido para a CGAR. Esse embasamento, em grande par-

te devido a famflia GROB'2, encontra-se bem estruturado’

em dois livios por eles publicados®*. A literatura usual
apresentada por n6s em Quimica Nova® é 1til para o ini-
ciante, mas assim como alguns livros mais recentes®’ ou
basicos®?, apresentam inconsisténcias com relagio a
conceitos (ou vicios) operacionais ji bem estabelecidos.
Isto deriva principalmente da dificuldade de conciliagdo
de conceitos entre as diferentes escolas de pensamento
que norteiam o desenvolvimento da CGAR. Em parti-
cular, cumpre alertar o interesse para a superficialidade
e em certos casos incorre¢do, com que a CGAR tem sido '
tratada pela “escola americana” quando comparada com
o maior rigor de tratamento, usual nas escolas européias.

Apesar da abundancia de tratados sobre o assunto,
poucos autores preocuparam-se em fornecer um fluxo-
grama unico, reunindo todas as precaugles e atitudes
necessarias a plena utilizagdo do potencial dessa técnica,
o que justifica o presente esforgo nesse sentido. Em espe-
cial, porque a CGAR ndo se constitue numa extensdo
natural da CG convencional, notadamente quando a pos-
tura do operador na seleg@o de fases estaciondrias, gases
carreadores, preparagdo de amostra e mesmo técnicas
de injeggo.

VERSATILIDADE DA CGAR E PARAMETROS
CROMATOGRAFICOS

A comparagio da CG com a CGAR j4 foi efetuada ante-
riormente!®, no entanto é interessante discutir aqui as
raz0es da maior versatilidade da CGAR. Sabe-se que a re-
solugdo em cromatografia gasosa depende diretamente do
fator de capacidade k*e inversamente da razio das fases
B, os quais por sua vez dependem diretamente de L ou
df e dc, respectivamente. Em CGAR hd mais possibilida-
des de se variar dg, L e df, além de se controlar com muito
maior precisdo a espessura do filme (dy) estabelecida para
as colunas.

A excelente desativagdo dos capilares e compatibilizagio
da fase estaciondria com sua superficie, confere ds colunas
capilares de alta resolugdo uma maior inércia e temperaturas
miéximas de trabalho superiores ds das colunas convencio-
pais, permitindo a andlise de substincias termolabeis e de
baixa pressdo de vapor. Isso resultou numa gama maior de
amostras suscetiveis de serem analisadas e a utilizagdo de

* Ver apéndice para significado dos simbolos.
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APENDICE I. Significado dos simbolos

B - razdo de distribui¢do de fases
d, - didmetro interno da coluna
dy - espessura do filme de fase estaciondria
k - razdo de distribuicdo das massas (fator de capaci-
dade)
L - comprimento da coluna
Uy - velocidade média linear 6tima
R - resolugdo (cromatografia)
T; - valor inicial da programagio de temperatura
Ty - valor final da programagdo de temperatura
Tymax - temperatura méxima recomendada de uso de uma
coluna
tr - tempo de retengdo

taxas de aquecimento mais enérgicas (com consequente
redugdo dos tempos de andlise).

As vdzSes menores utilizadas nas colunas capilares possi-
bilitaram o uso de hidrogénio como gis carreador’ %13,
o qual devido a sua difusibilidade, favorece a utilizagdo de
uma ampla gama de velocidades médias lineares crescentes,
a partir de uo;. O Ginico caso em que o emprego de nitro-
génio ainda é justificdvel, consiste em andlises com colunas
de fase muito espessa (df > 5 um) onde o tempo de andlise
nem sempre é t4o importante mas a resolugfo é critica'®.

A excelente resolugfo, inerente ds colunas capilares de
alta resolugdo, reduziu a demanda por fases estaciondrias
seletivas, podendo-se afirmar que 95% dos casos podem ser
resolvidos com um conjunto de menos de 10 fases de polari-
dades variadas (Tabela 1). Para os 5% restantes, todo o ma-
nancial de fases estaciondrias empregadas em CG convencio-
nal estaria em principio dispontvel'$!6:1%1819,20,21,22
Dificil seria contudo, selecionar a mais adequada, sendo que

até métodos matemadticos de classificagdo tem sido propos-
tos?®. Além disto, € necessdrio enfatizar que a maioria
delas njo teve as condi¢Bes de compatibilizagdo com a su-
perficie do capilar estabelecidas. Isto é de fundamental
importincia para a elaboragdo de colunas com alto poder
de resolug¢do (i.e. uniformidade do filme) e estabilidade
(tendéncia a ruptura do filme com a elevagdo da tempe-
ratura). Cumpre destacar como aplicagGes especiais a andli-
se de enancidmeros (fases quirais?*) e de isbmeros geomé-
tricos (fases tipo cristal liquido?°).

E de vital importincia para a utilizagdo plena da seleti-
vidade das fases®®, perceber-se que polaridade nem sempre
é sindnimo de seletividade?” e que o aumento da tempera-
tura de andlise ou da taxa de aquecimento reduz a seletivi-
dade das fases estaciondrias?®.

OBJETIVO DA CGAR

Pode-se a titulo de balizamento da postura a ser assumi-
da pelo analista, dizer que o objetivo da CGAR é “obter
uma resolugfo aceitdvel, no menor tempo possivel”.

Isto porque, na maioria dos casos a CGAR fornece uma
resolugio excepcional o que ocasiona perda de tempo na
analise. H4 assim uma inversio na atitude tradicional do
“cromatografista”, geralmente preocupado com problemas
de “separagdo”:

— em CG convencional buscava-se a melhor separagfo dos
picos, geralmente via diminui¢do de temperatura e
aumento do comprimento da coluna, com consequente
aumento do tempo de anlise (aumento de k)

— em CGAR como os picos sfo extremamente finos, é
usual, mesmo em misturas complexas, terse Rs = 1,5.
Assim sendo, na maioria dos casos o analista procura

Tabela 1. Conjunto bésico de fases estaciondrias empregadas em cromatografia gasosa de alta resolug¢do

Constantes de Mac Reynolds tipicas*

Natureza Tmax* “Polaridade”
x’ y’ ’ s’ u’
Polimetilsiloxana 16 55 44 65 42 370 apolar
5% fenilpolimetilsiloxana 33 72 66 99 67 370 apolar
7% cianopropil 7% fenilpoli-
metilsiloxana 67 170 153 228 171 370 mediana
17% cianopropilfenilsiloxana - - - - - 370 mediana
Polipropilenoglicol 128 294 173 264 226 220 mediana
25% cianopropil 25% fenil
polimetilsiloxana 228 369 338 492 386 240 elevada
Polietilenoglicol 322 536 368 572 510 220 elevada
50% cianopropil 50% fenil
polimetilsiloxana 319 495 446 637 531 240 elevada
100% cianopropilpolisiloxana 523 757 659 942 801 240 muito elevada

* Valores aproximados, representativos das diferentes categorias de fases estacionarias
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aumentar a temperatura e reduzir L, de modo a ganhar
tempo (redugdo de k), eliminando o “excesso de reso-
lugdo™. '

Assim sendo, ¢ usual obterem-se separagOes adequadas
em CGAR em tempos que variam da metade a 1/20 do
tempo de anilise em CG!

APLICACAO DA CGAR

Do disposto anteriormente, pode-se afirmar (em certos
casos inclusive contradizendo o que consta na literatura),
que o campo de aplicagdo da CGAR na atualidade, abrange,
entre outros:

— amostras complexas, pela alta resolugdo

— amostras ambientais e de substdncias termosensiveis pela
alta inércia e sensibilidade de detecgdo (técnicas moder-
nas de inje¢do podem tornar a CGAR o método por
exceléncia para andlise de tragos; em especial, as téc-
nicas de inje¢do de até 1000ul de solugio de amos-
tra29’3°’31’32).

— amostras constituidas de um conjunto discreto de com-
ponentes, pelo ganho de tempo de anilise.

— amostras derivadas de rotinas de trabalho (controle de
processos, caracterizagdo de produtos e matérias primas),
pelo ganho de tempo e reprodutibilidade dos perfis
obtidos.

— amostras a serem analisadas com detectores seletivos,
pela possibilidade de otimizagdo do gds reagente, inde-
pendentemente do gis carreador (uso de gds nivelador
ou “make up”). No caso especifico do acoplamento
CGAR 4 espectrometria de massas (CGAR-EM), a pe-
quena vazio tipica das colunas capilares permitem levar
a coluna até a fonte i6nica sem necessidade de interfa-
ces*3.

— amostras gasosas, aromas € misturas contendo volateis,
pela utilizagdo de filmes espessos e programagio adequa-
da de temperatura.

— amostras com substincias funcionalizadas e de alto peso
molecular (até 1.200)3*, pela grande inércia e estabili-
dade térmica das colunas®®, complementadas pela possi-
bilidade de optar por filmes de fase estacioniria de pe-
quena espessura (até 0,01 um).

— amostras contendo 4cidos graxos livres, fendis, esteréis,
e outras substancias ndo derivatizadas, pela pequenissima
atividade catalitica e adsorgdo das colunas.

Assim sendo, pode-se afirmar que o 1ltimo reduto onde
a CG convencional ainda nfo foi deslocada pela CGAR com
colunas capilares (“WCOT — Wall coated open tubular
capillary columns”) é a andlise de gases inorginicos onde
se torna necessdrio separa-los por cromatografia de adsorgdo
e njo de parti¢do (p. ex. H,, N, O,), embora colunas do
tipo PLOT (“porous layer open tubular capillary columns”)
jé venham sendo preparadas com esta finalidade3%-37,

ABORDAGEM SISTEMATICA PARA A SELECAO DAS
VARIAVEIS CROMATOGRAFICAS EM CGAR

Pode-se dividir genericamente o problema cromotografi-
co em dois niveis: a andlise de amostras desconhecidas e
andlise de amostras com uma histéria confidvel. A seguir
esses casos sio apresentados e proposta sua abordagem
analitica na forma de procedimentos.

Note bem: O procedimento dos diagramas la-1d, parte
do principio de que a amostra é totalmente desconheci-
da. Caso certas caracteristicas da mesma, tais como o
nimero de componentes, faixa de volatilidade, nature-
za dos grupos funcionais presentes, etc., sejam conhe-
cidas, simplificagoes podem ser efetuadas no proce-
dimento genérico. Deve-se seguir o procedimento na
sequéncia em que é apresentado.

A majoria dos problemas analiticos pode ser resol-
vida sem a utilizagdo de todas as etapas dos diagra-
mas la-1d.

A. PROCEDIMENTO PARA AVALIAR O METODO
ADEQUADO A ANALISE POR CGAR DE AMOSTRA
DESCONHECIDA (diagramas 1a—1d).

1. Condi¢Ges preliminares (diagrama 1a)

1.1. Empregar lacuna de retengio®® (de preferéncia
descartdvel*®)

A lacuna de retengdo consiste numa regifo do inicio da
coluna capilar, onde nfo ha fase estaciondria, ou cujo filme
de fase tem df muito menor que o da coluna propriamente
dita*®.

O emprego da lacuna de retengdo, além de favorecer os-
mecanismos de reconcentragdo de amostra®® e permitir
a introdugdo de grandes volumes de material*, serve para
proteger a coluna por possibilitar a retengfo de componen-
tes nfo volatilizéveis®®. A tabela 2 apresenta elementos que
permitem determinar o comprimento adequado da lacuna
de retengfo, em fun¢do do volume injetado, natureza do
solvente e do tratamento da superficie interna da lacuna.

1.2. Empregar injecdo com divisdo de fluxo

Esse modo de injegdo embora n3o seja adequado para a
andlise de substdncias muito sensiveis 3 degradagdo termo-
catalitica ou a andlise de tragos, é recomenddvel como mé-
todo de avaliagdo preliminar, uma vez que evita a introdu-
¢Jo de excesso de material na coluna (sobrecarga) além de
reduzir a possibilidade de contamini-la com substincias

~ de baixa volatilidade (o que pode ocorrer em certos casos,

mesmo com a precaugio do emprego da lacuna de reten-
¢d0).

1.3. Fase estaciondria apolar

O uso de fase apolar reduz a possibilidade de retengfo
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Tabela 2. Caracteristicas de algumas lacunas de retengio"’“

Comprimento da lacuna (cm) por M1 injetado
em fung¢do do solvente empregado

Natureza da Lacuna

eter
n-hexano etilico

acetona benzeno CH,Cl, CH3;O0H  2-propanol

Silica fundida (SF) nfo tratada 26 30
S. F. desativada com CARBOWAX 24 21
S. F. silanizada com HMDS ** 28 28
-S. F. sinalizada com DPTMDS ** 26 22
S. F. sinalizada com TPDMDS ** 25 25
Vidro lixiviado com KOH e pptado BaCO3 24 23

27 60 40 - -
27 30 26 35 33
250 400 400 500 -
31 35 27 44 34
28 31 27 40 32
27 20 25 . 30 22

* D.I. 0,32 mm, gas carreador H,, 2,5 ml/min.

** HMDS - Hexametildisilazano, DPTMDS-Difeniltetrametildisilazano, TPDMDS-Tetrafenildimetildisilazano.

de compostos altamente funcionalizados, permitindo rela-
cionar 2 ordem de eluigdo, parimetros como a massa mole-
cular ou, mais exatamente, o ponto de ebuligdo dos compo-
nentes da amostra. Sendo fases de grande estabilidade tér-
mica, permitem, também, as maiores Tyax e taxas de
aquecimento (veja item 6).

Emprega-se, de preferéncia, colunas de polimetilsiloxa-

nas (polimetilsiliconas) dos tipos SE-30, DC-200, OV-101,
OV-1, DB-1, SP-2100, CPm§il 5, DEXSIL 300, ULTRA-1
ou 5% fenilmetilsiloxanas, tais como, SE-52, SE-54, OV-73,
DB-5, CPtmSil 8; DEXSIL 400, ULTRA-2. As versdes
tipo goma (“gum phases™) devem ser preferidas (p.ex.
OV-1, SE-52, SE-54) e para certas aplicagGes (Tipicia abai-
xo de 40°C, necessidade de lavagem periddica da coluna)

AMOSTRA DESCONMECIDA,
MO ESTADO LIQUIDO OV

Ew soLugho
CONFIGURAGAO PRELIMINAR CONDICOES DE ANALISE
-Lacune de retengdo .
- embient
~Injetor com divisbo de fluxo Tiaeies * Smbiente
- Detector por ionizogBo #M chomo Sean ~ Programo  10°C /min
~Coluna copitor com fose estacio- PRELIMINAR = Teiaet * Tuax, 00 colune
ndria opolor o
-L*10m ; 81025 mm ; ds QS um >lineei* 22ty do wiimo pico
NA PICOS
chouATOSRANA SiM { Diagrama 1b
?
NAO
OPCOES - CGAR
=Colune de menor relencdo & fose
apolor = Sm; 0, 25mm ; O um
- Injegdo na colwna o frio coan
. TesTE Of
=Detector ds condutividode fermice orgles
ov enelise elemenior pore
onxéfre o heloginio
" orglES
METODOS ALTERNATIVOS
. mrcon = Pirecrometografia
oy ™ =CLAE ou CF$
SROMATOSRAMA = Verificor 3¢ amostre
? ¢ orginice
SiM i)ﬂ-—-@nmm " >

Diagrama 1. Fluxograma ilustrativo da selegdo de varidveis em CGAR, para uma amostra desconhecida; a) obtengdo
de visualizagdo preliminar dos componentes da amostra.
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Reduzir foxa
de equecimento

preliminar Diagrame 1c

Diagrama 1b, Obtengdo de resolugdo preliminar no cromatograma.

devern ser também imobilizadas (DB-1, DB-5, CPtmSil 5 ¢
8, ULTRA-1 e 2 e colunas ditas “crosslinked”).

A equivaléncia entre as fases de diferentes fornece-
dores pode ser determinada a partir das constantes de
Rohrschneider®! ou Mc Reynolds®4%*%, a compara-

¢do entre vérios metil-silicones podendo ser obtida da
literatura®15:17%20,:22,44

1.4. Comprimento, didmetro interno e espessura de filme
da coluna capilar.

Os fornecedores de colunas capilares costumam incluir
"em seus catdlogos, informagSes sobre as caracteristicas de
colunas?%4%45:46

Uma coluna de uso geral poderia ser definida pela com-
binag#o dos seguintes parametros:

— comprimento de 10 2 20 m (usuais, 10, 15 e 20 m)

— diametro interno: entre 0,25 e 0,35 mm (usuais, 0,28
e 0,32 mm)

— espessura do filme: entre 0,1 e 0,5 um (usuais, 0,1;0,15;
0,20;0,25;0,5 um).

No caso de uma anilise exploratoria, uma coluna de
10 m, DI. 0,28 mm* e espessura de filme de 0,15 um é
tipicamente indicada. Garante-se assim uma reten¢do bem
reduzida, resultando em uma andlise rdpida maximizando
a chance de observagio de compostos pouco vol4teis*”.

1.5. CondigOes de andlise

Temperatura inicial baixa, para observagfo de compostos
volateis (pois as caracteristicas de pequena retengao da co-
luna, definidas no item 1.4, prejudicam a sua observagdo;
vide infra).

Programagdo rdpida: 100C/min < Taxa < 15°C/min

Temperatura final proxima da Tyax de utilizagdo da

coluna

Tempo final infinito; abortar a andlise apds um periodo

duas vezes maior que o tempo de retengdo do ultimo

pico.

Detector “universal”, de preferéncia por ionizagdo em

chama.

2. Avaliagdo do resultado do cromatograma efetuado segun-
do oitem 1.

2.1. Caso ndo se observem picos no cromatograma (diagra-
ma la)

Causas:

— A amostra nfo tem componentes volatilizdveis

— Quaisquer substincias, porventura presentes, se degrada-
* Caso se empregue injegdo na coluna, deve-se adaptar lacuna de
retengdo com didmetro interno adequado, ou optar por coluna

com didmetro interno compativel com o didmetro externo da
agulha da seringa.
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OPGOES CONVENCIONAIS

= Redulir Tinicit @ 10XG de
aquecimento

= Ulilizor iy na foixa critica de
resoligdo 00 Cromoiogroma

=Tentor fose estaciondria
mais seletive

TECNICAS ESPECIAIS

= Detecgdo especitica (frogmen-
tografio de massas)

- Cromatografia multidimensionol

= Pre. fracionomento ¢ derivatizagdo

~Fases quircis ¢ tipo cristel liguido

= Foses mistos

ACIOLUCAO
SATISFATORIA

Resolugdo

insuficiente

Diagrama 1c. Aprimoramento da resolugdo cromatografica.

ram e seus produtos ficaram absorvidos no sistema cro-
matografico

— O detector por ionizagdo em chama nio responde aos
componentes da amostra.

— Amostra muito dilufda ou detecgdo com pouca sensibili-
dade.

Solugoes:

a) Usar colunas com menor retengdo (reduzir L e d;)

b) Injete diretamente na coluna para evitar degradagdo na
cémara de vaporizaggo do injetor.

c) Combinar itensaeb

d) Caso haja suspeita de que o detector por ionizagdo em
chama n3o seja adequado, fazer teste para a presenga de
enxofre ou halogénio na amostra (lembrar que dissulfeto
de carbono, muitos compostos inorganicos e substincias
polihalogenadas nfo produzem sinal apreciivel neste de-
tector). :

e) Certifique-se de que a amostra é constituida de substin
cias organicas* e que a quantidade de material injetado
produziria sinal de intensidade razodvel na sensibilidade
estabelecida para o detector.**

* Através de anilise elementar (ver p. ex. C. Costa Neto, A. Costa
Neto, H. T. Nakayama, Andlise de compostos de carbono, andlise
elementar qualitativa. Rio de Janeiro, IQ-UFRJ, 1977, 33p.

** Caso 0 usuario nfo tenha experiéncia sobre a relagdo esperada si-
nal/quantidade de amostra, isso é facilmente determinavel pela
andlise de quantidade conhecida de qualquer substincia disponi-
vel no laboratério, exceto as citadas no item d.
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Caso ainda assim nfo aparegam picos, selecionar outro
método de anélise: por exemplo, pirocromatografia ou cro-
matografia liquida.

2.2. Caso haja picos no cromatograma do item 1 ou apés as
modificag6es recomendadas no item 2.1., iniciar a
otimizagdo da separagfo cromatogréfica (diagrama 1b).

a) Reduzir a velocidade de programagdo e observar se hd
melhoria de resoluggo?%48

b) Caso o tg ainda seja muito pequeno e haja dificuldade
de viabilizar a separagdo dos picos da pequena retengio,
empregar coluna de maior comprimento ou espessura de
fase (material muito volatil, tal como aromas e gases, po-
de ser analisado em colunas de fase espessa (1 a § um)'*.

¢) O tg continua reduzido? Nesse caso deve-se selecionar
uma fase mais polar que aumente a retengdo dos substra-
tos; sugestOes, em ordem de polaridade: OV-31-OH
(17% cianopropilmetilsilicone) com Twmax = 350°C,
CARBOWAX 20M (polietilenoglicol) com Tmax =
= 180°C/200°C se imobilizado Tmax = 240°C), SI-
LAR 10-CP (cianopropilsiloxana) com Tyax = 200°C
(220°C). :

d) O uso das fases polares do item c, também é recomenda-
do quando houver suspeita de coelui¢do de substéncias
na fase apolar. Portanto, anilises preliminares em fases
polares aumentariam a confiabilidade no diagnéstico do
némero efetivo de substincias presentes no material ana-
lisado.

Finalmente, deve ser observado um espalhamento dos
picos, com separagdo razodvel entre eles.



= Elevor taxa de aquecimento
= Elevor Tiaicial

- Aumentaor a v0zao

= Reduzir L e dy

=Reduzir polaridade do fase
estacionaria

Excesse de reselugée
om trechos do
crometograme

RESOLUGAO
ADEQUADA
NO MENOR
TEMPO

OBJETIVO FINAL

Diagrama 1d. Otimizagdo do tempo de analise.

2.3. Aprimoramento do resultado do item 2.2. (diagrama
1c).

a) Quando nfo é necessirio melhorar a resolugdo (diagra-
ma 1d)

Caso o nimero de andlises seja elevado, hd necessidade
de reduzir o tempo de anilise. Neste caso, através de ensaio
€ erro:

— aumentar a taxa de programagfo de modo a aproximar
todos os picos; caso o cromatbgrafo comporte, fazer vi-
rias rampas de aquecimento. ,

— elevar a temperatura inicial para reduzir g da substincia
que elue primeiro, até que esta temperatura comece a
prejudicar a resolugfo que se considera adequada.

— aumentar a vazio (velocidade média linear), especialmen-
te se as substincias eluirem na isoterma final (consegue-
se assim rapidez de eluigdo sem grande sacrificio de reso-
lug#o).

— alterar as caracteristicas da coluna, reduzindo seu com-
primento e espessura do filme.

b) Quando é necessario melhorar a resolugdo (diagrama 1c)

— reduzir a temperatura ou taxa de aquecimento

— determinar (e utilizar) a #o7 para a regifo onde a resolu-
¢d0 € critica.

— tentar fase estaciondria mais seletiva (“‘polar™)

— aumentar L e reduzir df

—~ recorrer a técnicas (especiais) adicionais

— detecglo especifica, em particular a fragmentografia de
massas®®5%51

— cromatografia multidimensional®%*3

— otimizaggo com fases mistas®*

— fases quirais?®

B. PROCEDIMENTO PARA AVALIAR O METODO
ADEQUADO A ANALISE POR CGAR DE
AMOSTRA COM HISTORIA CONFIAVEL

Através dos elementos conhecidos da amostra, empregar
diretamente o sistema especifico mais apropriado, usando a
logica apresentada no item A. De um modo geral, poder-
se-ia iniciar o processo de selegdo j4 no item 2.2. (diagra-
ma 1b).

Alguns exemplos ilustrativos sfo mencionados a seguir:

Amostra de gasolina: tratando-se de mistura de hidrocarbo-
netos, emprega-se coluna apolar de 20 m, 0,25 um, passan-
do imediatamente 3 fase de otimizagdo de separagfo (item
2.2.a.) ap6s o cromatograma preliminar.
Amostra de esteres de 4dcidos graxos: ap6s a andlise prelimi-
nar em coluna de retengdo baixa para qualificar a distribui-
¢d0 dos componentes da amostra, seguir sistemética a partir
do item 2.2.b.
Amostra de 6leo fusel: tratando-se de mistura complexa de
. substancias oxigenadas, predominante ésteres e dlcoois com
cinco itomos de carbono, poder-se-ia iniciar a qualificagdo
do sistema de separagfo pelo item 2.2.d.

C. ANALISE QUALITATIVA APOS TER SIDO
SOLUCIONADO O PROBLEMA DE SEPARACAO

a) Caso a amostra seja desconhecida acoplar cromatogra-
fia gasosa 2 espectrometria de massas®®*!. Apés interpre-
tagfo do espectro de massas, sugerir estruturas (ou funcio-
nalidades) proviveis.

b) Com as estruturas provéveis propostas no item ante-
rior, ou conhecimento da natureza da amostra, analisi-la em
condigOes tais que possa ser comparada com compilagSes
de indices de Kovats da literatura (p. ex. ref. 5 2 4). Caso
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as substancias em pauta nfo tenham sido objeto de estudo,
obter padrOes para as mesmas. Uma identificagfo inequi-
voca envolveria a comparagdo entre os espectros de massas
da substéncia padrdo e aquela presente na amostra e a coin-
jegdo de ambas em pelo menos trés colunas capilares de alta
resolugdo e de polaridade diferente*®65.

¢) O emprego de cromatografia de alta resolugfo prepa-
rativa®®, pode ser uma solug¢do para o problema de identifi-
cag¢do pois o emprego de filmes espessos possibilita o isola-
mento de quantidades razodveis do composto de interesse
a cada andlise®”.

Note bem: Existem muitos outros artificios empregados
em anilise qualitativa e sua abordagem aqui escaparia ao
escopo do trabatho.

CONCLUSAO

Alguns conceitos fundamentais para a cromatografia ga-
sosa de alta resolugdo foram revisados, objetivando situar
o interessado no contexto atual desta técnica.

Um fluxograma conciso foi proposto de modo a permi-
tir que usudrios da cromatografia gasosa de alta resoluggo,
estabelegam condigSes adequadas de separagdo para amos-
tras inteiramente desconhecidas. O fluxograma completo
pode ser simplificado, caso informag¢des adicionais sobre
a amostra em estudo forem do conhecimento do analista.
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ABSTRACT

UTILIZATION OF WOOD TAR IN PHENOLIC
RESINS PRODUCTION

Eucalyptus. Fractions with high contents of phenolic
components were obtained by distilling tar in the range
of 120-270°C. Resins were obtained from two fractions:
the 180-230°C fraction, which is rich in guaiacol and its
derivatives, and the 230-270°C fraction, which is rich in
2,6-dimethoxyphenol and its derivatives. Both fractions
were allowed to react with formaldehyde in presence of
hydrochloric acid; novolaks so obtained were cured with
hexamethylenetetramine (HMTA). Properties of these
resins are reported and compared with those obtained
from pure phenols.

RESUMO

Resinas fenélicas foram preparadas utilizando-se alcatrdo
de Eucalyptus. FragOes com alto teor de componentes fen-
licos foram obtidas destilando-se o alcatrdo na faixd entre
120-270°C. Resinas foram obtidas a partir de duas fragGes:
a fragdo entre 180-230°C, que é rica em guaiacol e seus de-

rivados, e a frago entre 230-270°C, que é rica em 2,6-dime-
toxifenol e seus derivados. Reagiram-se ambas fragSes com
formaldeido em presenga de 4cido cloridrico; as novolacas
obtidas dessa forma foram curadas com hexametilenotetra-
mina (HMTA). Determinaram-se as propriedades dessas
resinas, as quais foram comparadas s de resinas obtidas a
partir de fenbis puros.

1. INTRODUCAO

A possibilidade de reagdo entre o fenol e o formaldeido
ji é conhecida desde 1870, quando A. Bayer' conseguiu
um produto de reagdo entre essas duas substincias, embora
nfo tenha se interessado por ele uma vez que ndo tinha
composi¢do definida. Foi somente em 1907 que L. H. Bae-
keland? criou uma maneira de controlar a reagdo, ajustando
as proporgoes de fenol e formaldeido e podendo, desta for-
ma, interromper a reag§o no momento desejado, mesmo em
etapas intermedidrias.

Os estudos de Baekeland contribuiram para o surgimen-
to de uma nova industria, a das resinas fenélicas, que rapi-
damente se desenvolveu devido 4 versatilidade das resinas
e ao custo relativamente baixo das matérias-primas utiliza-
das em sua produgdo®.

* [Este artigo ¢ parte do trabalho apresentado pelos autores, o qual recebeu o Prémio Metanor/Capenor de Quimica de 1986.
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