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HRGC.12. PEAK DISTORTIONS IN HRGC.1. MAIN REASONS. Factors affecting band broaden-
ing in conventional and High Resolution Gas Chromatography are presented in an experimental
approach. Major causes of resolution loss are described and placed within an easily identifiable
framework. This allows GC users to overcome usual practical problems related to peak distortion,
which would hinder the adequate separation of sample constituents.
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1. INTRODUCAO

A cromatografia gasosa € uma técnica de separagdo baseada
na distribui¢do relativa de substincias presentes em misturas,
entre uma fase mével gasosa e outra estaciondria (na maioria
dos casos liquida). Essa separacdo, além do isolamento dos
componentes da mistura para diversas finalidades, permite, com
a instrumentacdo disponivel, realizar andlises quali- e quantita-
tivas. O sucesso dessas anélises depende intrinsecamente da qua-
lidade da separagdo. Em cromatografia, a separagfio fisica de dois
conjuntos de moléculas de substéncias diferentes € expressa pela
Resolucdo (cromatogrifica), Ry (equagdo 1, figura 1).

tra-t
Re= 2.( R2-tR1) 5 At )
Whi+Wh2 Wh1+Wh2

onde:

tr1 = tempo de retengfio da substéncia 1 no sistema cromatografico.
tr2 = tempo de retencdo da substancia 2 no sistema cromatografico.
wp; = largura da base da curva de distribuicio da substéncia 1.
wyy = largura da base da curva de distribui¢do da substincia 2.
O tg também pode ser expresso por tg = t'g + tm (t'r, tempo de
retengdo ajustado, que caracteriza a permanéncia da substancia
na fase estaciondria; ty, tempo de retencéio de fase mével, que
caracteriza a permanéncia da substancia nesta fase).

2. ASPECTOS DOS PICOS EM PROCESSOS
CROMATOGRAFICOS

O aumento da retencdo, produz uma melhor discriminagdo
entre substincias diferentes, mas o maior tempo de residéncia
no sistema favorece o espalhamento das moléculas, aumentan-
do consequentemente as larguras dos picos (por exemplo a
largura da base, w,). O objetivo do analista é, pois, buscar
condi¢Ges de trabalho que maximizem tg ¢ minimizem o au-
mento de wy,.

Por outro lado, deve-se evitar o excesso de resolugio, que
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Figura 1. Cromatograma tipico ilustrando a determinagdo da resolu-
¢do (Ry); N. B. As unidades de tg e w;, devem ser us mesmas; podendo
ser de comprimento, quando medidas no cromatograma. Quando o tg
apresentar unidade de tempo, por exemplo, medido por integrador,
caso wy, seja medida como comprimento (e) no cromatograma,
converté-la neste caso para tempo (t), empregando a velocidade do
papel (v), pois, t = e.v.

aumenta o tempo de andlise, sem melhorar a qualidade da
identificacdo ou quantificagao.

Em cromatografia gasosa o alargamento dos picos ocorre
basicamente pela difusdo das moléculas de substrato na fase
gasosa € em menor monta, na fase liquida. Na cromatografia
gasosa convencional (CG) a estrutura interna das colunas ¢ tal,
que esse alargamento € muito pronunciado (figura 2a). J4 na
CG de alta resolugdo (CGAR), o emprego de colunas capilares
sem recheio e a deposi¢do de filmes delgados e uniformes na
superficie interna do capilar, faz com que os fenémenos de
dispersdo sejam minimizados (figura 2b).

O processo cromatografico usual apresenta, basicamente,
dois aspectos para os picos cromatogréficos; tomando como
exemplo a anélise de uma série homéloga de hidrocarbonetos
(figura 3), vé-se claramente que durante a programagdo do
aquecimento do forno de colunas, os picos tem Atg e wy (fi-
gura 3, regido A), semelhantes, enquanto que na anélise em
isoterma os Atg e w;, aumentam exponencialmente (figura 3,
regido B). Esse formato padrio é modulado pelos fendmenos
decorrentes da afinidade do soluto pela fase estaciondria € pela
modificagdo das propriedades fisico-quimicas da fase mével,
devido & presenga do substrato que estd sendo cromatografado.
A partigdo do soluto entre as fases gasosa ¢ liquida é fungdo,
também, da sua pressdo de vapor e da temperatura e pressdo no
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Figura 2. Andlise de mistura de bases nitrogenadas obtidas por ar-
raste por vapor, & partir do dleo de pirélise do xisto de Irati.

A. Cromatografia Gasosa (Convencional), CG; B. Cromatografia Ga-
sosa de Alta Resolugdo, CGAR.
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Figura 3. Andlise de série homologa de hidrocarbonetos (Polietileno;
Poliwax 1000) de férmula C2nH4n+2.Coluna capilar de silica de alta
temperatura de Silaren 30 (30% fenildimetilsiloxana) 0,1um, 0,25mm
D. I, 8m; lacuna de retengdo de 2m tratada com HMDS/DPTMDS 1:1
a 400°C/12h. Gas carreador H,, 3,3ml/min. Programagdo de tempera-
tura 40°C (3 min), 10°C/min até 420°C; Regido A - Elui¢do durante o
aquecimento de forno; Regido B - Eluigdo na isoterma final.

sistema cromatogrifico. Essas varidveis influem na velocidade
pontual de deslocamento das moléculas através da coluna, que
por sua vez define processos de compressdo e espalhamento das
mesmas'. Por outro lado, como ilustrado na figura 3, o aspecto
superficial dos picos pode ser aproximado a uma gaussiana,
quando nio ocorrerem influéncias excepcionalmente marcantes.

3. DEFORMACOES MARCANTES DE PICOS
EM CROMATOGRAFIA GASOSA (CG E CGAR)

Na CG, a dificuldade em desativar adequadamente o interi-
or da coluna, produz centros ativos que por sua distribuigdo
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nio uniforme, provocam retengdo diferenciada em moléculas
do mesmo substrato. Esse fendmeno resulta na formagdo de
cauda nos picos (figura 4.a, picos 4, 5 ¢ 6). A introdugiio de
grandes quantidades de substrato, provoca a chamada sobrecar-
ga da fase (estaciondria). De forma extremamente simplificada,
poder-se-ia imaginar que a quantidade excessiva de soluto pro-
vocaria associagio entre as suas moléculas. Isso provocaria
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Figura 4. Cromatograma de umd solu¢do ent diclorometano, de fendis
tipicos de alcatrdo de madeira®. Coluna de vidro Duran-50, 30m,
0,30mm D.I, 0,25um de SE-54; 2m lacuna de reten¢do desativada
com DPTMDS.Gds carreador Hy, 50cm/s. Programagdo de temperatu-
ra 40°C (3min), 12°C/min a 180°C; a) Andlises de tracos, adsor¢do
com formagdo de cauda; b) Picos ndo deformados; c) Fase estaciond-
ria sobrecarregada; Identificagdo dos picos: Tolueno(1), 2,6-
dimetilfenol(4), catecol(5), resorcinol(6) e pirogalol(8).

maior concentragdo de soluto. As moléculas que estivessem a
frente dessa regifio seriam retidas apenas pela intera¢do com a
fase estaciondria, caminhando mais rapidamente que o “maxi-
mo” do pico. Esse comportamento resultaria em picos com
“caudas frontais”, também chamadas “trombas” ou “barrigas”
(figura 4.c, picos 5, 6 e 8).

A excelente inércia na CGAR, faz com que sejam raros os
casos de cauda provocados pela atividade. Por outro lado, a
pequena quantidade de fase estaciondria, faz com que ela se
sature facilmente, em especial se o substrato ndo tiver afinida-
de pela fase estaciondria. A figura 42 ilustra esses fendmenos,
bem como o grifico da figura 52. A figura 4a mostra que as
moléculas mais polares (8, 6 ¢ 5) sdo mais afetadas pela ativi-
dade da coluna. J4 o fenol estericamente impedido(4) e o tolu-
eno(1) sdo menos afetados. Com o aumento da quantidade de
amostra injetada (figura 4.b), os centros ativos sdo saturados,
obtendo-se picos simétricos para todos os componentes da
amostra. A figura 4c ilustra o fendmeno de sobrecarga, quan-
do a capacidade de solubilizagio da fase é excedida. Observe-
se que sendo a fase estaciondria apolar (SE-54/5% fenil,1-2%
vinil,metilpolisiloxana) os compostos mais polares sfo os mais
afetados (6 e 8). Na figura 5 pode-se observar esse efeito de
forma semi-quantitativa. E importante notar que nas quantida-
des extremas, mesmo o tolueno (1) tem o pico deformado,
embora sua largura permanega inalterada numa faixa conside-
rivel de massa (2 a 200ng). Maiores detalhes na interpretagio
desses dados podem ser obtidos na referéncia original®,

4. DEFORMACOES DE PICOS EM CGAR
PROVOCADAS PELA INTRODUCAO DE AMOSTRA

Na CG, a quantidade de fase estaciondria presente na colu-
na, permite a inje¢fo de até 10ul de amostra pura. Jd na CGAR,
a simples injeg¢do de 0,1ul de um composto puro pode exceder
a capacidade de solubilizagdo da pequena quantidade de fase
presente (veja, p.ex., comparagdo entre as caracteristicas das
colunas recheadas convencionais e as de alta resolucio®). Por
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Figura 5. Quantidade absoluta injetada versus largura a meia altura,
para tolueno(l) e fen(fisz: fenol(2), o-cresol(3), 2,6-dimetilfencl(4),
catecol(5), resorcinol(6), hidroquinona(7) e pirogalol(8). Cromatogra-
mas tipicos na figura 4.

esse motivo, desenvolveu-se a injegio com divisdo de fluxo®
que permite dividir a amostra, deixando que apenas uma pe-
quena fragdo penetre na coluna. Nessa modalidade de injegdo,
apenas em casos particulares (envolvendo taxas de divisdo
baixas e temperatura da coluna < p.e. do solvente da amostra)
podem vir a ocorrer deformagdes de picos, sendo, portanto, a
mais empregada. Em certos casos a inje¢do com divisdo de
fluxo ndo é recomendével (p. ex., andlise de amostras diluidas,
ou com substancias muito pouco voléteis)*. Nestes casos a in-
jegdo sem divisdo de fluxo, ou na coluna a frio, sdo empregadas.
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Em geral, elas envolvem a deposi¢do da amostra no estado
liquido, no interior do capilar®. Para que essa fase liquida nio
se misture com a fase estaciondria, € imperativo o uso de lacu-
nas de retencdo®. As lacunas tem duas fungSes primordiais:
permitir a focalizagdo dos substratos no inicio do sistema de
separagdo, garantindo a qualidade da resolugio® e proteger a
fase estaciondria da deposi¢do de residuos ndo voldteis presen-
tes na amostra’?. Essas duas modalidades de injegdo favorecem
o alargamento dos picos, ocorrendo em certos casos deforma-
¢0es dramiticas. H4 muitos efeitos que podem vir a contribuir
para a dispersdo da banda inicial de amostra. Em vdrios casos,
na introdugdo da solugfo de amostra hd dispersdo dos solutos
de forma aleatéria. Nesses casos, as moléculas de um dado
componente da amostra, poderiam se depositar em regides di-
ferentes da coluna cromatografica. Dessa forma, esses blocos
isolados iriam se deslocar pela coluna mantendo essa diferenca
espacial. Isso resultaria em vdrios picos obtidos para uma
mesma substéncia, ou outras deformagdes ndo previstas pela
teoria cromatografica. E preciso lembrar que o processo croma-
togréifico s6 é capaz de dispersar mais a distribui¢do das molé-
culas introduzidas na coluna. Ndo hé como, durante a cromato-
grafia propriamente dita, reverter um quadro de dispersdo.

E, portanto, essencial para o desempenho do sistema, que se
garanta uma distribuicdo inicial com os substratos bem focaliza-
dos®®. Esse objetivo s6 pode ser atingido com um conhecimento
detalhado da constitui¢do, da dindmica e das varidveis envolvi-
das na introdug@o de amostra no cromatégrafo e na sua transfe-
réncia para o interior do capilar. Pela sua diversidade e comple-
xidade, esses aspectos sdo abordados em outra publicacio®.
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