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High Resolution Gas Chromatography (HRGC) is shown to be the most promising analytical tech-
nique for trace and for residue analysis. It’s main attributes are: inertness; ability to receive large
quantities of diluted samples; high resolution; easy connection to selective detectors, multidimen-
sional systems, robotics and lab automation; in addition to the fact that, contrary to spectroscopy,

resolution enhancement results in higher sensitivity.
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O grande desafio da Quimica Analitica é a caracterizagdo de
substincias presentes em misturas, ou a caraterizagio de mis-
turas de contaminantes presentes na substdncia de interesse.

Em geral, a Quimica Orgéanica que lida com pequenas quan-
tidades de substincias presentes em um meio qualquer (ma-
triz), ¢ chamada de Quimica de residuos. Residuos seriam,
portanto:

» substincias (em geral orgénicas) adicionadas a um meio qual-
quer
* ou resultantes da alteragdo dessas pelo préprio meio

em geral presentes em pequena quantidade. Quando essas

quantidades estdo na faixa de 100 /ml a 1 /1, é usual chamar a

anélise desses materiais de andlise de tragos. Um termo mais

abrangente seria andlise de residuos.

As dificuldades analiticas derivam:
* de sua baixa concentragio
* de suas reatividade e associatividade
* do desconhecimento das suas rotas de alteragdo

Aplicagdes importantes seriam no controle de qualidade:
* ambiental
* ocupacional
* alimentar
» farmacolégico
* toxicolégico

Esses setores estdo iminentemente associados ao bem-estar
social. Portanto, a ética € indispensivel na anélise de residu-
os, resultando numa quimica para a vida e ndo contra a vida.

A titulo de exemplo, podem ser relacionadas algumas apli-
cagles da andlise de residuos, abordadas pelo LADETEC do
IQ-UFR]J, tais como: geoquimica orgdnica molecular, prospec-
¢lo geoquimica de petréleo, petroquimica, quimica fina, qui-
mica ambiental e ocupacional, quimica do alcatrio de madei-
ra, controle de alimentos, controle “anti-doping”, quimica fo-
rense, farmacologia-toxicologia.

Ha trés tipos principais de sistemas onde ocorrem residuos
e que sdo de interesse técnico-cientifico e sécio-econdmico:
* matriz complexa com distribui¢do complexa de residuos
* matriz complexa com poucos residuos
* matriz simples com muitos residuos

A anidlise desses sistemas depende de:

* Separagdo fisica dos constituintes da amostra (os préprios
residuos e os componentes da matriz), visando isolar substan-
cias para submeter a outras anilises com a finalidade de
identificé-las (ou utiliz4-las);

QUIMICA NOVA, 18(1) (1995)

» Separagdo conceitual visando isolar propriedades intrinse-
cas das subst@ncias presentes na amostra, para fins de iden-
tificacdo.

Do ponto de vista analftico, em ambos os casos, a separagio
visa, tdo somente, a eliminagdo de interferentes ao processo de
caracteriza¢do (quali- e/ou quantitativa).

As técnicas usuais de separagdo e andlise sdo:

* Cromatografias, em especial a Cromatografia Gasosa de Al-
ta Resolugdo (CGAR);

* Eletroforese, em especial Eletroforese Capilar de Alta Reso-
lugdo (ECAR) e Cromatografia Eletrocinética Micelar Capi-
lar (Eletroforese Micelar Capilar);

* Espectrometria de Massa (EM);

* Espectrometria de Massas em Tandem (EM-EM);

* Associag@o dessas técnicas.

A Cromatografia Gasosa de Alta Resolugio (CGAR),
pode ser definida como a CG em colunas capilares atuais.

Do ponto de vista estrutural, as colunas capilares sdo tubos
de didmetro interno capilar (0,1 a 0,5mm), recobertos interna-
mente com a fase estaciondria.

O conceito “atual” envolve ainda os seguintes critérios: ca-
pilar com no méximo 0,32mm D.I, constituido de vidros de
diversas composig¢Ges (borossilicato, sflica fundida), submetido
a diversos trataientos internos (desativagdo, compatibilizagio
com a fase estaciondria, imobilizag¢do); a coluna resultante est4
sujeita a testes de desempenho e € passivel de regeneragio.

A figura 1 ilustra o aspecto de andlises equivalentes efetu-
adas em CG e CGAR. A necessidade de se abandonar o uso
de colunas convencionais fica patente no texto abaixo retirado
de pronunciamento de Marcel J. E. Golay em 1987 e publica-

do no J. High, Resol. Chromatogr., (1988) 11, 6.

“.. My third error in chromatography was not to
have fully appreciated the third big virtue of the
packed column. This virtue is that the packed column
constitutes a fine example, a perfect model, a very
good blueprint, for just that which we should by all
means avoid doing.”

A tabela 1 fornece elementos para derrubar o mito de que
a possibilidade de receber maiores quantidades de substrato,
tornam a CG convencional capaz de ter menores limites de
detecgdo e, portanto, mais recomenddvel para anélise de tra-
¢os. Analisando a tabela 1 podemos afirmar que:

a} Embora, em geral, a quantidade absoluta de cada componente
introduzido na coluna seja 200 vezes menor na CGAR, arelagio
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Figura 1. Andlise de bases nitrogenadas de dleo de pirdlise de xisto.
A. Coluna recheada, CARBOWAX 20M 13% sobre Chromosorb A W
DMCS 80 a 100 mesh; D.I. 3,2mm; comprimento 2,0m.

B. Coluna capilar de alta resolucdo, CARBOWAX 20M, df 0,5um,
D.I. 0,30mm, comprimento 23m (capilar lixiviado com HCl seguido
de depdsito de carbonato de bdrio).

sinal: ruido é 100 vezes maior para ela.Assim, nominalmente,
a CGAR seria apenas 2 vezes menos sensivel que a CG.

b) A maior inércia da CGAR permite que quantidades diminutas
de residuos passem através da coluna sem alteragdo, contrari-
amente a CG convencional. Isso também colaborou para que
moléculas ditas suscetiveis a decomposi¢do pudessem ser

analisadas por CGAR; ao invés de CLAE. Além disso, garante
maior estabilidade da fase e temperaturas mais elevadas de
andlise (até 420°C), permitindo anélise de substincias de
M.M. até 1500u.

c) Técnicas de focalizagdo de amostra e eliminagdo de solvente
permitem que a quantidade de solugfio de amostra injetada varie
de 102 a10° ul para a CGAR; o “recorde” € de 20x10° ul'?!

E importante realgar, que contrariamente 2s espectroscopias,
a CGAR, ao buscar aumento de resolucdo e seletividade, pro-
move um aumento na sensibilidade!

Como dito anteriormente, o grande problema da anélise de
residuos € a sua separagdo de possiveis interferentes. Mesmo
com as técnicas disponiveis de pré-tratamento de amostras
(“clean-up”), é grande o nimero de substincias presentes na
fracdo a ser introduzida no cromatégrafo. Dessa forma, a qua-
lidade da separagdo cromatogrifica é essencial para permitir a
identificagéio e quantifica¢fio de residuos. Sdo muitos os fato-
res que influenciam a separagéo cromatogrifica. A otimizagdo
desses fatores procura evitar a dispersio da substincia, na
busca da minimizag&o do alargamento do pico na cromatogra-
fia, aumentando, consequentemente, a resolugéo.

O controle de um grupo importante de fatores de alargamen-
to depende da focalizagio da amostra apds introdugéo na colu-
na cromatogréifica. Isso depende da técnica de injegio empre-
gada e, na maioria dos casos, do uso de lacunas de retengdo
(tabela 2)**. Essas podem estar associadas & prépria coluna ou
a ela serem conectadas, sendo intercambidveis (tabela 3)3'4.

A lacuna também atua como uma pré-coluna de protegdo
para a fase estaciondria. Se houver uma quantidade excessiva
de material ndo volatilizdvel depositado na lacuna, ela poderd
perder a capacidade de promover a focaliza¢do da banda ini-
cial de amostra’,

Como dito anteriormente, um artificio interessante na ani-
lise de tragos, € a “separagdo conceitual”. Uma das formas de
fazé-la € utilizar detectores seletivos que apenas “vejam” os
resfiduos que nos interessam’ (tabela 4).

A anilise de residuos em geral tem finalidade forense® e,
portanto, deve obedecer a critérios de qualidade (grau de cer-
teza) aceitdveis em tribunais’ (tabela 5). O grau de certeza
obtido pela CGAR e a principal técnica dela derivada (CGAR-
EM) estdo mostrados na tabela 6.

Tabela 1. Cromatografia convencional (colunas recheadas) versus cromatografia gasosa em colunas capilares de alta resolugédo

(CGAR).
COLUNA
CARACTERISTICAS

RECHEADA CAPILAR
Comprimento em m 1,5-6(32)* 5 - 50(100)"
D.I. em mm 2-4 (32,2)* 0,1- 0,32
Vazdo F.M. em ml/min 10-60 0,5- 15
Perda de carga em psi 10-40 3-40
Quantidade de amostra 10ug/pico 50ng/pico
Quantidade relativa de amostra (1 : 1/200)
Quantidade relativa de fase estaciondria 100-1000 01
df em um 1-10 . 0,05-1,0(5)"
G4s de arraste N,,He(H,) H; (He)
N/m (D.I. em mm) 2500(2) 3000(0,25)
S/N Razdo sinal/ruido 1 : 100
Inércia —_ Excelente
Faixa de introdugio de amostra na coluna em ul 10" a 10 102 a 10°

* Casos extremos nio usuais
** Menos usuais.
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Tabela 2. Lacuna de retengdo (“Retention Gap”).

NATUREZA: Capilar tratado internamente € ndo
recoberto com fase estaciondria (F.E.);

didmetro interno > d.

* Camara de vaporizagdo da amostra.
* Quando a T < p.e. solvente, permite
a focalizagdo da amostra

* “Pré-coluna” no caso de amostras com
contaminates de baixa volatilidade.

FUNCOES:

» No inicio da coluna cromatografica
propriamente dita e conectada ao in-
jetor:

- inserida no tubo que contém a F.E.
- adaptével a coluna por meio de co-
nexdes pneumditicas.
CARACTERISTICAS: * Inerte quimicamente

* k < 10.k fase estaciondria

* u (velocidade absoluta do gis carre-
ador na lacuna) < u coluna

DISPOSICAO:

APLICACAO: * Focalizagdo da banda inicial de
amostra em condi¢des do “Efeito do
Solvente” nas injegdes na coluna e
sem divisdo de fluxo.

* Protegfo da fase estaciondria contra

contaminantes de baixa volatilidade.

Tabela 3. Vantagens do uso de lacunas intercambiéveis (ndo
solid4rias as colunas)

- Tratamento da superficie interna otimizado em relagéo 2 amos-
tra; pode ser diferente da coluna.

- Diametro interno varidvel em fungfo do volume de amostra.

- Comprimento varidvel da lacuna.

- Permite troca da entrada da coluna caso haja contaminagdo.

- Redugdo do alargamento de banda no tempo (inje¢io sem
divisdo) e no espago (injegdes com divisdo e na coluna) através
da captura pelo solvente ou captura a frio. Além disso, permi-

tem focalizag@o adicional por captura a frio na fase estaciondria
e por encharcamento da fase.

Tabela 4. Detectores para cromatografia gasosa.

¢“Universal”

¢ Detector por ionizagdo em chama
* Detector por condutividade térmica

“Seletivos”

* Detector fotométrico de chama (S,P)

¢ Detector por captura de elétrons

* Detector por fotoionizagéo

* Detector por ionizagdo em chama alcalina (N,P)

* Detector termoidnico (N,P)

* Detector por plasma induzido por microondas (detector por
emissdo atdmica)

* Detector por emissdo em chama

“Técnicas Hifenadas”

¢ Detector seletivo de massas ou acoplamento CG-Espectrome-
tro de Massas (CG-EM)

* Detector por (Espectroscopia no) Infravermelho com transfor-
mada de Fourier (CG-IVTF).
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Tabela 5. Grau de certeza na indentificagdo*. Tolerancia acei-
tdvel para incerteza.

TOLERANCIA UTILIZAGCAO DOS RESULTADOS

1:10%10° Em “indicag@o” de positivo

1:10° Em causas judiciais envolvendo trans-
gressdes econdmicas

1:10° Em causas judiciais envolvendo pro-

cessos criminais

* Pode ser definido “a priori” através de consideragdes esta-
tisticas.

Tabela 6. Grau de certeza na identificagdo. Confiabilidade
(estatistica) de técnicas de identificag@o.

TECNICA CONCEITO
INCERTEZA
CGAR Supondo isolamento eficiente
de 200 substancias
por cromatograma 10
EM Supondo fragmentagdo
de interesse na faixa 6
de m/z 180 a 480 com 3 300! =10
razdes entre 4 fragmentos 31(300-3)!
relevantes para substincias
de interesse
CGAR-EM  Combinagdo dos 300! =q0}
critérios acima 31(300-3)!
CONCLUSAO

A CGAR ¢ a técnica por exceléncia para anélise de tracos
por possibilitar simultdneamente alta resolugdo, seletividade e
sensibilidade.

Sua viabilizagdo, no entanto, exige interesse dos analistas

em:

« compreender os mecanismos de injegdo e focalizagdo da
banda inicial"">**;

» aprofundar-se no conhecimento dos fundamentos do proces-
so cromatogréfico, em esPecial aqueles responsdveis pelo
alargamento dos picos"2’3' H

» lutar contra o imobilismo e validar®, em CGAR, métodos consa-
grados em CG e mesmo em CLAE.
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