Quim. Nova, Vol. 33, No. 10, 2226-2232, 2010

CROMATOGRAFIA GASOSA ULTRARRAPIDA: UMA VISAO GERAL SOBRE PARAMETROS,

INSTRUMENTACAO E APLICACOES*

isdo

Paulista, CP 355, 14801-970 Araraquara — SP, Brasil
Juliano Passaretti Filho

Rev

Rodrigo Sequinel, Rafael Rodrigues Hatanaka, Carlos Eduardo Gualtieri, Danilo Luiz Flumignan e José Eduardo de Oliveira*
Centro de Monitoramento e Pesquisa da Qualidade de Combustiveis, Biocombustiveis, Petréleo e Derivados, Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, Araraquara — SP / Departamento de Quimica Organica, Instituto de Quimica, Universidade Estadual

Departamento de Quimica Analitica, Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, CP 355, 14801-970 Araraquara — SP, Brasil

Recebido em 30/6/10; aceito em 21/9/10; publicado na web em 27/10/10

ULTRA FAST GAS CHROMATOGRAPHY: AN OVERVIEW OF THE MAIN PARAMETERS, INSTRUMENTATION AND
APPLICATIONS. Since the introduction of GC there has been an ongoing interest in reducing time of analysis resulting in new terms

and definitions such as ultra fast gas chromatography (UF-GC). One of the most used definitions describes UF-GC as a technique that

combines the employment of short narrow bore column with very fast temperature programming rates producing chromatographic

peaks in the range of 50 ms and allowing separations times in 1-2 min or less. This paper summarizes the analytical approaches, the

main parameters involved and the instrumentation towards UF-GC.
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BREVE HISTORICO DA REDUCAO DO TEMPO DE
ANALISE EM CROMATOGRAFIA GASOSA

As primeiras teorias e alguns dos principios basicos relacionados
areducdo do tempo de andlise em cromatografia gasosa (CG) foram
estabelecidos por volta de 1960, quando Scott em 1958 utilizou
colunas empacotadas longas com didmetro interno (d.i.) reduzido
capazes de atingir desempenho de 10 pratos efetivos por segundo em
uma separagdo cromatogrdfica, o que constituiu um grande avanco
para a época.! Outro exemplo cldssico, foram os estudos de Jonker
et al., que conseguiram separagdes ultrarrdpidas de quatro alcanos
lineares (C1 a C4) em 150 ms com a utilizacdo de colunas do tipo
empacotadas LiChrosorb Si-60, com 32 mm de comprimento.” Ini-
cialmente ambos os trabalhos nfo tiveram uma grande repercussao,
sendo que no inicio da década de 80 outros trabalhos ainda viriam a
ser publicados relatando as tentativas de aumentar a velocidade de se-
paragdes cromatograficas, com a utilizagao de colunas empacotadas.'

Um dos motivos para esta falta de reconhecimento estava no fato
de que as colunas empacotadas utilizadas, algumas das quais preen-
chidas com particulas de didmetro relativamente grande, exigiam
condicdes drdsticas de pressdo para obtencdo de separagdes mais
rapidas, por vezes resultando em prejuizo na eficiéncia da separagdo.*?
Além disso, o principal objetivo em uma andlise cromatografica era,
na época, obter a melhor resolugdo para diferentes substancias em
uma mistura ou mesmo separar um par critico de componentes em
uma amostra complexa.

A introducdo das colunas capilares por Golay, em 1957, veio
a suprimir algumas das limitacdes relacionadas a utilizagdo das
colunas empacotadas em separagdes cromatograficas complexas e
foi o grande passo em dire¢do a obtencdo de cromatogramas com
melhor resolugdo.®’” Em 1962, Desty et al. demonstraram a poten-
cialidade de colunas capilares com d.i. reduzido para realiza¢do de
separagdes rdpidas.® Outro trabalho relevante foi o de Gaspar ef al.,

*e-mail: jeduardo.unesp @yahoo.com.br
“Este trabalho € dedicado ao Prof. Dr. Hans Viertler por ocasido do seu 70°
aniversdrio.

que conseguiram separagdes rapidas de uma mistura ndo complexa
de hidrocarbonetos em uma coluna tubular de vidro Pirex de 85 cm
X 65 um (d.i.), recoberta com fase estaciondria de 1% de esqualano
em hexano.’

De fato, a introducio das colunas capilares foi um marco na his-
toria da cromatografia. O sucesso da utiliza¢@o das colunas capilares
e seu constante aprimoramento com o surgimento de novas fases
estaciondrias fizeram com que os problemas de resolug¢do cromato-
gréfica aos poucos fossem resolvidos, sendo consolidada a CG de
alta resolugdo no final dos anos 70 e 80.”

Entretanto, até 1980 a problemadtica relacionada ao aumento de
velocidade em CG ndo estava atrelada somente a limitagdes rela-
cionadas as colunas. Havia também uma série de adaptagcdes que
deveriam ser feitas nos equipamentos existentes até entdo, o que
praticamente inviabilizava o amadurecimento da ideia. Outra grande
limitacdo estava relacionada ao tempo total gasto em um processo
analitico, no qual a separa¢do cromatografica nio era determinante,
pois representava apenas uma pequena parcela quando comparada ao
tempo necessario para preparagdo da amostra e posterior tratamento
dos dados obtidos do cromatograma. Assim, a proposta de separacdes
rdpidas em CG permanecia como um desafio experimental, visto que
o aumento da velocidade da separa¢do n@o causaria uma reducdo
significativa no tempo total de anélise.>!*!!

Em decorréncia da modernizagdo dos cromatdgrafos, do desen-
volvimento de novas fases estaciondrias e do desenvolvimento de
softwares avancados para tratamentos de dados cromatograficos,
naturalmente os estudos relacionados ao aumento da velocidade
em CG se tornaram vidveis e receberam maior destaque no mundo
académico. O continuo crescimento do nimero de amostras a serem
analisadas por cromatografia e os casos em que os resultados das
andlises deveriam estar disponiveis em um curto intervalo de tempo
fortaleceram esta tendéncia. O principal beneficio seria a redugdo no
tempo total de andlise, que acarretaria em uma redugdo de custos no
processo analitico e o consequente aumento de produtividade para
realizagdo de andlises de rotina.

Em 1985, Leclercq e Cramers apresentaram os resultados de suas
pesquisas direcionadas a teoria do aumento de velocidade em CG.'?
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Neste artigo os autores discutem detalhadamente a minimizagdo do
tempo de andlise para solucionar problemas de separagdo cromato-
grafica com um nimero minimo de pratos tedricos requeridos. Mais
tarde, outros autores também apresentaram estudos tedricos relacio-
nados a otimizac@o da técnica.*>!315 Uma abordagem mais detalhada
das equagdes que fundamentam a técnica sera apresentada adiante.

De fato, os usudrios de cromatografia passaram a questionar
algumas das condi¢des experimentais convencionalmente utilizadas
e chegaram a conclus@o que a resolucio cromatografica poderia ser
reduzida para um valor apenas suficiente (um valor limite que nio
causasse prejuizos para a identificagdo dos compostos presentes na
amostra). Neste caso, haveria uma redugdo no tempo de andlise em
CG. A partir dos estudos teéricos de Cramers, dentre outros autores
anteriormente citados, constatou-se que os trés pilares da separacdo
rapida sdo:*121°
1. Minimizagdo da resolu¢@o cromatografica para um valor apenas
suficiente, de modo a reduzir o nimero de pratos tedricos requeridos
para uma dada separagdo. Em termos praticos, duas das opg¢des sdo:
reduzir o comprimento da coluna e empregar altas velocidades do
gds de arraste.

2. Maximizagdo da seletividade do sistema cromatografico: em
separagdes rdpidas, as propriedades da coluna sdo essenciais para
melhorar a disting@o entre pares criticos de componentes de uma
amostra (com tempos de retengdo préximos).

3. Proposigdo de alternativas que reduzam o tempo de analise, man-
tendo a resolugdo constante: determinados pardmetros podem ser
explorados caso o tempo de andlise em uma resolu¢do minima acei-
tdvel ainda exceda o tempo desejado. Ex: a redugdo do d.i. da coluna
compensa a inevitdvel perda da resolucido quando da diminuicao do
comprimento da coluna.

As trés afirmagdes gerais ndo sio independentes e o direciona-
mento para atingir separagdes rapidas resulta de uma intercalacéo de
varios pardmetros cromatograficos, os quais serdo apresentados em
maiores detalhes neste trabalho.

DEFINICOES

O aumento de velocidade em CG pode ser interpretado sob
diferentes pontos de vista. Se por um lado uma separagdo rdpida
de amostras complexas pode ser obtida na faixa de alguns minutos,
para uma mistura simples a separacdo pode ser finalizada em alguns
milissegundos.?>1¢ Assim, os conceitos que fundamentam o aumento
de velocidade ndo podem ser estabelecidos somente em relagdo a
diferenca no tempo total de andlise. Além do tempo necessdrio para
realizar a separagdo, outros parametros cromatograficos devem ser
considerados para definir os conceitos relacionados ao aumento de
velocidade em CG.

Dagan e Amirav!” introduziram um fator para quantificar o au-
mento de velocidade (Speed Enhancement Factor — SEF) e a partir
deste subdividiram a CG em trés categorias. Desta subdivisdo provém
expressdes como: cromatografia gasosa rapida (CG-R), cromatografia
gasosa muito rapida (CG-MR) e cromatografia gasosa ultrarrdpida (CG-
UR), além da convencional (CG-C). O fator de aumento de velocidade
ndo necessariamente reflete a exata redugdo do tempo de analise, mas
normaliza as separacdes em func¢ao da CG-C que, segundo os autores,
¢ caracterizada pela utilizacdo de coluna de 30 m com d.i. reduzido,
de modo que o fluxo do gés de arraste na coluna seja de 1 mL min’
(correspondente a He com velocidade linear de 34 cm s™) . Este fator
€ definido em funcdo do produto de outros dois fatores: o fator de re-
ducdo do comprimento da coluna multiplicado pelo fator que relaciona
o aumento da velocidade do gés de arraste em relagdo a CG-C. Para
os autores, a CG-UR, por exemplo, apresenta um fator de aumento de
velocidade na faixa de 400 a 4000 vezes em relagdo a CG-C."”
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Van Deursen et al.'® sugeriram uma definicdo baseada na lar-
gura do pico a meia altura e no tempo total de andlise. Neste caso,
considerando a largura do pico, seria considerado também o grau de
separagdo por tempo de cada componente da amostra. Nesta classifi-
cacdo as separagoes, realizadas em CG-UR, estariam limitadas a faixa
dos subssegundos e largura dos picos de aproximadamente 10 ms.

Blumberg e Klee adotaram uma forma objetiva para avaliar o
aumento de velocidade e classificaram os diferentes tipos de CG
com base na largura dos picos cromatograficos.!” Mais tarde, Magni
et al. apresentaram uma defini¢do mais detalhada, divergindo das
anteriores." Segundo esta defini¢@o, outros fatores como as dimensoes
da coluna e a taxa de aquecimento também devem ser considerados
para diferenciar as modalidades de CG. De acordo com a Tabela 1,
separagdes ultrarrdpidas somente seriam obtidas em colunas com
dimensdes bastante reduzidas e com altas taxas de aquecimento,
resultando em picos com largura entre 0,05 ¢ 0,2 s."°

Tabela 1. Principais pardmetros que caracterizam as diferentes modalidades
de cromatografia gasosa segundo Magni et al.. Adaptada da ref. 19

Classificagdo segundo  CG-UR CG-R CG-CC* CG-C

Magni et al.”®

Comprimento coluna 2al10 S5al5s 5 25a30
(m)

Diametro interno 0,05a0,10 0,10a0,25 0,25 0,25a0,32
(mm)

Tempo de andlise <1 <10 3als 10 a 60
(min)

Taxa de aquecimento > 60 15a 60 5a40 lalo
(°C/min)

Largura pico (s) 0,05a0,2 0,5a2 las lalo0

*Cromatografia gasosa com coluna curta.

Dentre todas as modalidades de CG, a CG-UR proporciona o
maior fator de aumento de velocidade quando comparada a CG
convencional, visto que o tempo total de andlise pode ser reduzido
para o limite de poucos minutos ou menos.

Embora os termos CG-UR e CG-R, dentre outros, sejam usu-
almente encontrados na literatura, na verdade ndo hd uma posicio
académica consolidada a respeito dessas classificagdes. Tais diver-
géncias permitem uma viso bastante subjetiva por parte dos usudrios
de cromatografia no momento de classificar o tipo de modalidade
utilizada em seus trabalhos, principalmente em relagdo a CG-UR.

PRINCIPAIS PARAMETROS ENVOLVIDOS NA REDUCAO
DO TEMPO DE ANALISE

Em cromatografia gasosa a eficiéncia do processo de separagio
¢ influenciada por uma série de fatores, dentre os quais se pode
citar: tempo de retencdo, comprimento da coluna, temperatura da
coluna, pressdo do gds de arraste, complexidade da amostra, téc-
nica de inje¢do, entre outros.®? Atengdo especial deve ser dada a
tais parametros quando se pretende aumentar a velocidade de uma
separagdo cromatografica, de modo que a resolug¢@o cromatografica
possa ser reduzida a um valor minimo, encurtando o tempo de andlise
sem, no entanto, comprometer a identificacdo dos pares criticos de
componentes da amostra.

Leclercq e Cramers partiram de uma série de dedu¢des matemati-
cas para relacionar o tempo de andlise em separag¢des cromatograficas
com os pardmetros anteriormente citados.'? Os autores conseguiram
chegar a uma equacio final do tempo de andlise (Equacdo 1) em CG
tomando como ponto de partida a equagdo de pratos tedricos, de
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Golay-Giddings, e a equacdo de relagio de fluxo, de Hagen-Poiseuille,
ambas para colunas capilares:'>

[ a. (1)

te = (1+ kN2 2 V3F(k) [m;’mo

onde #, € o tempo de retengdo, k€ o fator de retencdo, F € dada em
fungio do fator de retengdo, n € a viscosidade dinamica, p, € a pressao
na saida do sistema, D,, , € o coeficiente de difusdo do soluto na fase
movel em relagdo a pressdo na saida, d, € o d.i. da coluna capilar. O
nimero de pratos tedricos requeridos para a separacao, N, , € dado em
fungéo do fator de separacdo (o) de dois picos, do fator de retengdo
e, principalmente, em fun¢@o da resolucdo (R,) para um par critico
de componentes da amostra.

De acordo com a Equag@o 1, redugdes significativas no tempo
de andlise podem ser obtidas, principalmente, com a utilizagdo de
colunas de dimensdes reduzidas e com o aumento da pressdo ou
aplicagdo de védcuo na saida do sistema.'>!® Ainda com base nesta
equacdo, hd uma relagdo direta entre t, e o termo referente a fase
gasosa: tp o< [n/p, D,, ]. Este termo tem um valor minimo para o
hidrogénio, que apresenta menor viscosidade e maior coeficiente
de difusdo quando comparado (na mesma temperatura) com outros
gases usualmente utilizados em CG, tais como hélio e nitrogénio.
Além disso, um coeficiente de difusdo relativamente alto confere ao
hidrogénio um desempenho melhor do que os outros gases quando
sdo utilizadas velocidades lineares maiores.*!?!

Aproximagdes matemdticas diferentes evidenciam também a
influéncia de outros parAmetros, conforme a Equacao 2:*

i =36[(222) (2] 2]

onde 36 € o valor constante para separagdo do par critico com re-
solucdo de 1,5 na linha de base, H € a altura equivalente a um prato
tedrico, u, € a velocidade linear do géds de arraste na safda da coluna
e f, € o fator de corregio da compressibilidade do gds de arraste.*

Os autores ainda estenderam seus estudos a respeito da reducdo
do tempo de anélise, propondo novas equagdes matematicas. Segundo
esses estudos, todas as dedugdes usadas até chegar as equagdes finais
mostram uma complexa dependéncia do tempo de andlise com a
pressdo, de modo que as condigdes Stimas para estas equagdes sao
aproximadas e, assim, puramente matematicas. Relagdes explicitas
s6 poderiam ser obtidas sob condicdes extremas, quando as razdes
de pressdo de entrada e saida do sistema forem muito baixas ou
muito altas ou ainda quando a influéncia da fase estaciondria for
negligencidvel 3

Na modalidade CG-UR também deve ser considerado que a de-
terminacdo de 6timas taxas de aquecimento tém influéncia direta na
qualidade da separacio e velocidade da andlise. Assim, ndo somente
altas taxas de aumento de temperatura, como também curtos periodos
de resfriamento e retomada da temperatura da coluna devem ser leva-
dos em consideracéo para a realizagdo de andlises mais rapidas.?>*

CARACTERISTICAS DO SISTEMA CG-UR

O aumento de velocidade ndo necessariamente dependerd de
substituicdo ou mesmo adaptag¢do dos equipamentos convencionais
de CG, mas nem sempre 0s equipamentos convencionais s3o compa-
tiveis com a velocidade requerida. Para propor uma reducdo de duas
a quatro vezes no tempo total necessdrio para realizar uma andlise
cromatogréfica, a utilizacdo de colunas de dimensdes reduzidas
acompanhada por simples alteracdes feitas em alguns parametros
cromatograficos, tais como aumento na taxa de aquecimento e otimi-
zagdo da velocidade do gds de arraste, podem ser suficientes. Por outro
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lado, separacdes ultrarrapidas, que chegam a promover uma redugio
de dez ou mais vezes no tempo total de andlise podem requerer uma
adaptacdo significante dos cromatégrafos convencionais. Neste caso,
amostradores automadticos de alta velocidade, sistemas para rdpido
aquecimento da coluna e detectores com altas taxas de aquisi¢ao de
dados s@o itens obrigatdrios. !+

Amostradores e injetores

Aparentemente, os amostradores e injetores s30 0s mesmos uti-
lizados em CG-C. Sao preferiveis os amostradores automaticos de
alta velocidade para diminuir o maximo possivel o tempo necessario
para completar um ciclo analitico — tempo total entre uma injecéo e
outra, incluindo resfriamento da coluna e tempo de amostragem. Dos
injetores convencionais, em principio todos poderiam ser aplicados
em CG-UR: Split/Splitless, Programmable Temperature Vaporizer
— PTV,!7192527-30 31ém do sistema de injecéo direto na coluna — Cold
On-Column ' O fator limitante do sistema Cold On-Column estd
relacionado ao d.i. da coluna analitica que, em muitos casos, torna
obrigatéria a conexdo desta com uma pré-coluna de maior d.i..* O
sistema com amostrador em headspace também ja foi aplicado na
modalidade ultrarrdpida.'®

A injecdo de volumes em escala nanométrica pode ser uma fer-
ramenta muito ttil em sistemas ultrarrapidos, nos quais sdo usadas
colunas com menor capacidade de processamento da amostra (d.i.
reduzido). Neste caso, seriam necessdrias pequenas adaptagdes nos
amostradores automaticos utilizados em CG-C como, por exemplo,
a utilizagdo de seringas com émbolo na agulha (plunger-in-needle
syringe).33*

Coluna cromatogrifica e sistema de aquecimento da coluna

As colunas capilares utilizadas em CG-UR possuem dimensdes
reduzidas, em geral com comprimento variando de 2 a 10 m, d.i. de
0,05 20,1 mm e espessura do filme da fase estaciondria a partir de 0,05
um, conforme mostra a Tabela 1. Colunas de dimensdes reduzidas
sdo fundamentais para a diminui¢do no tempo de andlise e obtencdo
de cromatogramas bem resolvidos, constituindo o primeiro passo em
diregéo a separagdes ultrarrdpidas.*$:15:16.18.1928.35

A variag@o do d.i. em uma coluna cromatogrédfica promove um
balanco entre dois fatores: a eficiéncia da coluna (determinada pelo
nimero de pratos tedricos - N) e a capacidade da coluna (relacionada
a quantidade de amostra que pode acomodar a coluna sem causar
distorcdo ou perda de resolug@o dos picos). A otimizagdo de um
destes fatores requer o sacrificio do outro, de modo que o balanco
entre os dois vai depender das necessidades analiticas. Em se tratando
de cromatografia gasosa ultrarrdpida, a utiliza¢@o de colunas com d.i.
reduzido (narrow bore columns) proporciona aumento no nimero de
pratos tedricos, gerando picos mais estreitos, com larguras inferiores
a0,2 s, e surge como alternativa para compensar a perda de resolucio
em decorréncia da diminui¢do do comprimento da coluna.*!!-153637

Separacdes ultrarrdpidas sdo facilitadas também com a utilizacdo
de colunas com fino depésito de fase estaciondria (Tabela 1), onde
a resisténcia oferecida no processo de transferéncia de massa nesta
fase € praticamente insignificante quando comparada aquela da fase
gasosa.*!3

Com relac@o as altas taxas de programacio de temperatura da
coluna usadas em CG-UR, uma das opgdes € a utiliza¢@o de sistemas
dedicados ao aquecimento, no qual a coluna do tipo narrow bore €
colocada em um médulo ultrarrapido (ultra fast module — UFM),
conhecido como “gaiola”. Em uma das concepgdes deste sistema a
coluna € montada com o elemento aquecedor (resisténcia elétrica) e
com o sensor de temperatura, todos envolvidos por um revestimento
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de teflon (ou fibra cerdmica) constituindo um conjunto de pouca
massa térmica — Figura 1.1928293839

(B)

Figura 1. (A) Sistema dedicado de aquecimento resistivo da coluna (Ther-
mo Fisher Scientific Inc.®). (B) Detalhe do revestimento da coluna capilar:
1- elemento aquecedor; 2- coluna capilar; 3- fibra ceramica; 4- sensor de
temperatura

Desta forma, nenhum aquecimento do forno € exigido e sdo uti-
lizadas as interfaces convencionais de injetor e detector do cromat6-
grafo convencional (Figura 2). O sistema modular para o aquecimento
resistivo direto da coluna permite alcangar maiores velocidade de
aquecimento quando comparado ao forno cromatografico conven-
cional de circulac@o a ar. Em se tratando de CG-UR este médulo ¢
imprescindivel para a obten¢do de separacdes cromatogrificas no
limite de alguns segundos. 2840

Figura 2. Modulo de aquecimento ultrarrdpido instalado no forno de um
cromatdégrafo convencional (Thermo Fisher Scientific Inc.®)

A ideia do aquecimento resistivo direto da coluna surgiu na década
de 60, mas teve sua eficicia experimental comprovada somente a
partir dos anos 90, quando diferentes propostas deste sistema foram
publicadas na literatura.*->

A partir do trabalho de Ehrmann er al.** e das patentes de
Mustacich et al.**¢ Magni et al.*° foram concebidos os diferentes
médulos de aquecimento ultrarrdpidos comercializados atualmen-
te, projetados para comportar colunas de vdrios comprimentos e
que podem ser instalados tanto em cromatdgrafos convencionais
quanto em sistemas portdteis de andlise cromatografica. Esses
modulos de aquecimento resistivo da coluna permitem atingir
taxas de aquecimento de até 20 °C s’!, sendo que o resfriamento
da coluna € rapido, indo de 350 a 50 °C em cerca de 1 min. Por
ndo necessitar do aquecimento do forno do cromatégrafo, o con-
sumo de energia ¢ menor (200 W) quando comparado ao modo
convencional.#-46!
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Em CG, a temperatura afeta de forma significativa os aspectos
cinéticos e termodinamicos relacionados ao equilibrio existente entre
a fase mével-analito-fase estaciondria, alterando, dentre outros para-
metros citados nas Equagdes 1 e 2, a seletividade da fase estaciondria
e o espalhamento das zonas cromatograficas, provocando, consequen-
temente, varia¢des no desvio padrdo dos tempos de retencao dos com-
ponentes da amostra. Deste modo, quando altas taxas de aquecimento
sdo necessdrias para promover separagdes ultrarrdpidas, o programa de
temperatura deve ser controlado com grande precisdo.?>#>%

Detectores

A alta velocidade com que os componentes separados na coluna
chegam ao detector € um fator importante a ser considerado em CG-
UR, de modo que a eficiéncia da separag¢@o da coluna ndo seja com-
prometida pelo tempo de resposta do detector. O processamento de
bandas cromatograficas com largura de 50 ms na linha de base requer
detectores com alta frequéncia de amostragem, acima de 200 Hz.'6

Quanto maior a frequéncia de aquisi¢io, maior serd a capacidade
do detector para responder as mudancas de sinal provenientes das
substancias que eluem da coluna. Dentre os detectores usualmente
empregados em CG, os detectores de ionizacdo em chama (DIC) e
espectrometro de massas (EM) sdo, de longe, os mais utilizados na
modalidade ultrarrdpida, sendo que o primeiro € facilmente encontra-
do nos modernos equipamentos de CG com frequéncia de aquisicio
de dados de até 300 Hz."**

O detector de massas torna-se especialmente vantajoso quando sao
utilizados sistemas sem varredura total da amostra (Non-Scanning),
tal como os espectrdmetros de massas com analisadores por tempo de
voo (ATV),” ainda que alguns analisadores quadrupolo venham sendo
utilizados.”! Um sistema EM-ATVpode processar aproximadamente 500
espectros completos por segundo e proporciona exatiddo na deteccdo de
picos com largura na ordem dos milissegundos, sem distor¢do dos dados
espectrais.'®3> Em contrapartida, a alta taxa de aquisigao de dados € acom-
panhada pela perda da sensibilidade em ATV, que pode ser contornada
com a geragdo de feixes moleculares supersonicos (Sonic Molecular
Beam — SMB). Os sistemas SMB apresentam bom desempenho em
CG-UR, pois requerem altas taxas de fluxo em sua interface para gerar
o feixe supersonico que, por sua vez, provoca uma queda de energia
térmica no sistema, intensificando o sinal do fon molecular.!>17:27:3557-59

A alta velocidade com que os cromatogramas siao obtidos em
CG-UR muitas vezes exige que compostos coeluidos sejam adequa-
damente resolvidos no detector EM com o auxilio de programas de
deconvulacdo (deconvolution software). Sdo programas que usam
algoritmos matematicos para inverter os efeitos de entrelagamento
de dados e sdo capazes de identificar componentes individuais em
uma amostra minimamente separada na fase cromatogréfica. Muitos
dos trabalhos que envolvem CG-UR encontrados na literatura lancam
mao desta estratégia para auxiliar na identificagdo dos componentes
da amostra.?”353!

A utilizagdo de outros detectores, como o nitrogénio-fésforo
(DNF), fotométrico de chama (DFC), fotoionizacdo (DFI), captura
de elétrons (DCE) e condutividade térmica (DCT) vai depender da
frequéncia de aquisicdo dos mesmos e da configuracio fisica inter-
na de seus dispositivos.**3¢ Apesar de serem dotados de eletronica
rapida, alguns destes detectores, por exemplo, o0 DCT e DFI, ainda
apresentam células com grande volume interno e acabam ndo sendo
adequados para a realizagdo de andlises ultrarrdpidas.

CAMPOS DE APLICACAO

A CG-UR pode ser empregada para realizacdo de andlises
qualitativas e quantitativas em todos os campos de aplicac@o da cro-
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matografia capilar, sendo especialmente interessante nos casos em
que a amostra contém componentes com pontos de ebulicio muito
diferentes. Vdrios trabalhos tém sido publicados com a utilizagdo da
técnica, sendo que alguns destes serdo apresentados com maiores
detalhes a Seguir'Z,17-19,25.27-32.38,3‘),43

Em 1982, Jonker et al. conseguiram obter a separagdo de n-
alcanos (C1-C4) naquela que viria a ser a separagio cromatografica
mais rapida da época utilizando colunas empacotadas, finalizada em
menos de 0,15 s. As condi¢des cromatograficas utilizadas foram: co-
luna empacotada: 32 x 1,19 mm d.i.; 10 um de tamanho de particula,
Lichrosorb Si-60; pressdo de entrada 64 bar; gas de arraste hélio, 1,5
uL injetado no modo splitless.?

Em se tratando de amostras complexas, Dagan e Amirav'’ dis-
cutiram a capacidade de um sistema CG-EM em realizar andlises de
classes diferentes de substancias quimicas, em diferentes velocidades
(CG-R; CG-MR; CG-UR). O principal objetivo era diminuir o tempo
de residéncia das moléculas termoldbeis na coluna e assim minimizar
seu grau de dissocia¢do que, neste caso, poderia ocasionar o alar-
gamento de algumas bandas ou, ainda, provocar o aparecimento de
novas bandas cromatograficas com tempo de retengdo menores. Sete
esteroides nao derivados foram analisados e, dentre estes, a cortisona,
a corticosterona e o -estradiol puderam ser quantificados somente
por cromatografia gasosa ultrarrdpida, ja que nas modalidades rapida
e muito rdpida essas moléculas sofriam dissociacdo. Para a modali-
dade ultrarrapida, as condi¢des cromatograficas foram: géds de arraste
hélio a 500 cm/s, temperatura do injetor a 280 °C para uma coluna
megabore de 50 cm x 0,53 mm d.i. a 235 °C. A separagdo foi finali-
zada em apenas 8 s, com esperada perda de resolugdo. Para contornar
essa perda de resolucdo, a espectrometria de massas com ioniza¢ao
eletronica em SMB foi utilizada, favorecendo a sintonizagio da massa
de cada fragmento, minimizando os problemas de superposi¢do dos
picos e permitindo a identifica¢@o e quantificagdo dos componentes.'”

No mesmo trabalho, os autores conseguiram realizar a separa¢do
de alguns farmacos e de pesticidas da classe dos carbamatos também
por CG-UR, ressaltando a utilizag¢@o da técnica para outros tipos de
substancias instaveis ou termolabeis. Como no caso anterior, apesar da
perda de resoluciio quando comparada as modalidades rapida e muito
rapida, os autores justificaram a opcdo pela modalidade ultrarrdpida
devido aos problemas de dissociagido que impediam a quantificagdo."”

Davis et al. reportaram a separacdo de 7 solventes de laboratdrio
por CG-UR, com a utilizacdo de coluna de silica fundida com 1 m
x 0,1 mm d.i. (0,1 um de espessura de filme). Para identificagdo dos
analitos foi utilizada a técnica de espectrometria de massas com
ionizagdo de impactos de elétrons em SMB e ATV para contornar
os problemas de resolugéo cromatografica.”’

Van Deursen et al. utilizaram o sistema de aquecimento resistivo
direto da coluna para obter separacdes ultrarrdpidas de 10 diferentes
hidrocarbonetos por cromatografia gasosa. Neste trabalho, também
foram relatados problemas de sobreposicao de picos cromatograficos,
sendo necessdria a utilizagdo de um programa de deconvulac@o para
realizar a identificagdo de tais picos por espectrometria de massas.'®

Bicchi et al. conseguiram obter separagdes ultrarrdpidas de 6leos
essenciais de diferentes complexidades. Os pares mais criticos dos
componentes de cada amostra foram separados apds um estudo
detalhado para se escolher a fase estaciondria mais seletiva, a fim de
compensar a perda de resolugdo devido ao uso de colunas curtas e
altas taxas de aquecimento. Com este estudo e com a utilizacdo de
detector DIC com alta frequéncia de aquisi¢ao de dados (300 Hz —
aquisi¢des a cada 6 ms) os cromatogramas obtidos apresentaram
boa resolugio para identificac@o das espécies. A Figura 3 mostra que
praticamente ndo hd diferenca no perfil cromatografico quando sdo
comparados os cromatogramas do dleo essencial de sdlvia obtidos
por CG-C e CG-UR."”
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Figura 3. Perfis cromatogrdficos obtidos para o dleo essencial de sdlvia
por CG-C (a) e CG-UR (b). Condi¢des cromatogrdficas: (a) coluna SE 54:
25 m; 0,25 d.i.; 0,3 um; razdo de split: 30; H,a 47,8 cm s™'; programagdo
de temperatura: 50 °C (1 min); 3 °C min! até 250 °C. (b) coluna SE 54: 5
m; 0,1 d.i.; 0,1 um; razdo de split: 300; H,a 69,3 cm s”'; programagdo de
temperatura: 50 °C (0,1 min); 150 °C min"' até 250 °C. Adaptada de ref. 19

Praticamente na mesma época, Facchetti e Cadopi também re-
lataram a possibilidade da separacdo de diferentes classes de dleos
essenciais com a utilizagdo de diferentes tipos de fases estaciondrias.
Para todas as classes de dleos os autores realizaram comparacdo dos
dados obtidos por CG-UR e CG-C e constataram reducdes de apro-
ximadamente 30-40 vezes no tempo de andlise. Foi avaliada ainda
a repetibilidade do sistema ultrarrdpido para o 6leo de lavanda em
coluna OV5 5 m x 0,1 mm d.i. x 0,1 pm, enfatizando a identificacio
inequivoca dos componentes do 6leo essencial.” Os autores também
aplicaram a CG-UR na determinagao de hidrocarbonetos de petréleo
em dgua potavel e solo. Além da reducio de aproximadamente 5 vezes
no tempo de andlise, o método ultrarrdpido foi mais sensivel quando
comparado ao método convencional de andlise.*®

Em outro trabalho, as normas internacionais ASTM D 6584% e
EN 14105 foram adaptadas para a determinag@o ultrarrdpida dos
teores de glicerina livre e total em biodiesel puro (B100). Para isso
foi realizada uma série de alteragdes nos parametros cromatografi-
cos recomendados em cada uma das normas, de modo a reduzir em
mais de 6 vezes o tempo de andlise, que era de aproximadamente
30 min. Dentre as altera¢des necessarias, a principal foi a inclusdo
do médulo de aquecimento resistivo (Figuras 1 e 2) que possibilitou
alcangar uma razdo de aquecimento de 80 ‘C min™'. A Figura 4 mostra
o cromatograma obtido, bem como as condi¢des cromatogréficas
utilizadas. Os autores, entretanto, nao relataram a velocidade do gas
de arraste utilizada.*?

Krokosovi et al. propuseram outro sistema de aquecimento capaz
de atingir rdpidas programacgdes de temperatura. Neste sistema, a
coluna € recoberta por tubos coaxiais de ago inoxiddvel, preenchidos
com Oleo parafinico de viscosidade e estabilidade térmica apropria-
dos. Em uma das aplicacdes do sistema desenvolvido pelos autores,
vérias substancias pertencentes a classe dos fendis foram separadas e
reveladas por DIC em menos de 1 min, evidenciando que a resolucéo
obtida possibilitou a identifica¢do de todos os componentes presentes
em uma mistura de 11 substancias fendlicas.”
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Figura 4. Cromatograma obtido na andlise dos teores de glicerina livre e
total em amostras de biodiesel. 1- Glicerol, 2- Butanotriol (padrdo interno),
3- Mono-oleina, 4-Tricaprina (padrdo interno). Condi¢oes cromatogrdficas:
coluna SE-54 com 3 m x 0,32 mm d.i. x 0,05 um e sistema de inje¢do no modo
PTV/On-Column. A programagdo de temperatura adotada foi: 85 °C por
0,3 min; 80 °C min” até 270 °C *?

Povolo et al. aplicaram a CG-UR no estudo da pureza de
gorduras (triacilglicerois) presentes em amostras de leite de
vaca. A potencialidade da técnica para este tipo de aplicagdo foi
ressaltada pelos autores, que obtiveram um desvio padrio relativo
(DPR) abaixo dos 2% para praticamente todos os triacilglicerois
presentes na amostra. A Figura 5 traz uma comparag@o entre os
cromatogramas obtidos por CG-C e CG-UR e as condi¢des em
que as andlises foram realizadas.?!
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Figura 5. Comparagdo entre as modalidades CG-C e CG-UR. (a) coluna
HP-1 de 4 m x 0,32 mm d.i. x 0,1 um. Injetor On-Column. As condi¢oes do
forno foram: 60 °C (2 min); 35 °C min™ até 340 °C (2 min). Gds de arraste:
hidrogénio a 5 mL min™ (fluxo constante). DIC a 350 °C. (b) Coluna HP-1
de 2,5 m x 0,32 mm d.i. x 0,05 um. Injetor PTV/Split (1:30). Programagdo
de temperatura: 150 °C (0,5 min); 60 °C min' até 340 °C (0,5 min). Gds de
arraste: hidrogénio a 3 mL min”' (fluxo constante). DIC de alta frequéncia a
350 °C. Os niimeros de 24 a 54 correspondem ao tamanho da cadeia carbo-
nica dos triacilglicerois encontrados na gordura do leite. Adaptada de ref. 31
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Ficarra et al. estudaram a performance de 4 catalisadores
(NaOCH,;, BF;, H,SO,, KOH) para realizar a transesterificacdo de
gordura animal proveniente do tecido adiposo subcutaneo de suinos.
O rendimento da reagdo de transesterificagao foi obtido pela determi-
nagdo do perfil composicional de ésteres metilicos de dcidos graxos
por CG-UR. A separacdo completa de todos os ésteres presentes na
amostra foi realizada em pouco mais de 2 min, utilizando-se o médulo
de aquecimento resistivo (Figuras 1 e 2). As condi¢des cromatogra-
ficas utilizadas foram: coluna Carbowax de 5 m x 0,1 mm d.i. x 0,2
um (envolta pelo médulo ultrarrdpido). Injetor PTV/Split (1:150) a
240 °C. Programagdo de temperatura: 150 °C (10 s); 102 °C min™ até
240 °C (2,3 min). Foi utilizado hélio como gés de arraste a 0,5 mL
min (fluxo constante). DIC de alta frequéncia a 240 °C.*°

CONCLUSAO

Em principio, a cromatografia a gds ultrarrdpida pode ser em-
pregada em todos os campos de aplicacido da cromatografia gasosa
convencional, mas com algumas ressalvas. O acentuado aumento de
velocidade alcancado pelo aumento da pressdo, pela utilizagio de
colunas com dimensdes reduzidas e por altas taxas de aquecimento
geralmente € acompanhado pela concomitante perda de resolucdo. No
caso de amostras pouco complexas, a resolu¢do pode ser facilmente
diminuida a um valor minimo exigido, sem que haja problemas na
identificagdo de pares criticos de componentes na amostra, a0 passo
que na separagdo de amostras mais complexas por CG-UR a perda
de resolugdo pode dificultar a identificac@io desses pares criticos.

Dentre os trabalhos reportados na literatura, que fazem mencao
a aplicacdo desta modalidade de cromatografia, quase todos langam
mao de alguma estratégia para contornar os problemas de resolucéo
cromatografica de amostras complexas. Essas estratégias vao desde
a utilizacdo da EM-ATYV e sistemas SMB para auxiliar a interpreta-
¢do de cromatogramas com resolucdo insatisfatéria, até mesmo ao
emprego de programas especificos de deconvulacdo para realizar o
tratamento de dados. Uma soluc¢do mais condizente com os preceitos
cromatograficos seria a realizagdo de um estudo prévio detalhado,
para escolher a fase estaciondria de maior seletividade para a amostra
a ser analisada por CG-UR.

Enfim, os principais conceitos relacionados 8 CG-UR, assim como
alguns aspectos técnicos referentes a instrumentacdo e acessorios uti-
lizados, ainda podem ser exaustivamente explorados a fim de tornar
vidvel a aplicac@o desta modalidade de CG em analises de rotina.
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