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Resumo

A cromatografia gasosa rdpida e a cromatografia gasosa bidimensional abrangente apresentam, em
comum, a geragdo de picos muito mais estreitos que em cromatografia gasosa convencional. A largura
de base dos picos comumente observada nessas técnicas varia entre 1 s e 50 ms, podendo atingir valores
tdo pequenos quanto unidades de milissegundos. Com exce¢do do detector por ioniza¢do em chama
e do espectrometro de massas por tempo de voo, os demais detectores apresentam alguma limitacao
para a detecgdo de picos tdo estreitos. Picos distorcidos ou com cauda e a baixa qualidade dos espectros
de massas obtidos sdo os problemas mais observados. No presente trabalho, serdo discutidas as
caracteristicas basicas dos detectores para cromatografia gasosa, bem como o uso deles para a detec¢ao
de picos estreitos.
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Detection in fast gas chromatography and comprehensive two-dimensional
gas chromatography

Abstract

The fast gas chromatography and the comprehensive two-dimensional gas chromatography generate
peaks much narrower than in conventional gas chromatography. In these techniques, the peak width (at
baseline) commonly observed ranges from 1 s to 50 ms, reaching values as small as units of milliseconds.
The flame ionization detector and the time of flight mass spectrometer do not present limitation to detect
such narrow peaks; however, other detectors present some limitations. Peak distortion, peak tailing and
the low quality of the peak mass spectra are the main problems observed. In the present paper it will be
presented the basic characteristics of the detectors for gas chromatography and their use to detect narrow
peaks.
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1 Introducéo

A cromatografia gasosa (GC) ¢ uma técnica
consolidada para a analise de misturas que con-
tém compostos volateis e semivolateis, sendo que
seu uso estd amplamente difundido nos labo-
ratérios de pesquisas das mais diversas areas,
como petroquimica, fragrancias, farmacéutica e
ambiental. Duas varia¢cdes da GC sdo a croma-
tografia gasosa rapida e a cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (GCxGC, comprehen-
sive two-dimensional gas chromatography), as
quais tém sido amplamente estudadas e utiliza-
das em analises, sendo tema de diversas revisoes
na literatural’'!l. A primeira tem como objetivo
diminuir o tempo de andlise em relacao a GC,
enquanto a segunda apresenta um poder de

separag¢ao muito maior.

Em ambas as técnicas, é possivel utilizar um
equipamento convencional de GC com pouca ou
nenhuma modificagdo do sistema. Entretanto,
o sistema de detec¢do do equipamento deve ser
compativel com o sinal cromatografico obtido por
essas duas técnicas, visto que a largura dos picos é
muito menor do que em GC convencional.

2 Detecgdo em cromatografia
gasosa

O sistema de deteccio em GC deve res-
ponder aos analitos previamente separados na
coluna cromatografica e que chegam ao detector
como bandas discretas em fase gasosa. O detec-
tor monitora a passagem dessas bandas discretas,
a qual normalmente ocorre na faixa de poucos
segundos, resultando em um sinal transiente. Em
fungdo de algumas caracteristicas dos detectores,
eles podem ser classificados como: (i) seletivos
ou universais, caso responda para poucos ou
para muitos analitos diferentes; (ii) destrutivos
ou nao-destrutivos, se a integridade do analito
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¢ mantida ou nio durante a detecgio e (iii) sen-
siveis a concentracdo ou ao fluxo de massa, se
o detector fornece uma resposta proporcional a
concentragao do analito naquela banda discreta
ou a quantidade absoluta do analito!?!.

Os detectores mais empregados em GC sio
o detector de ionizagdo em chama (FID, flame
ionization detector), o detector de condutividade
térmica (TCD, thermal conductivity detector), o
detector de captura de elétrons (ECD, electron-
-capture detector) e o espectrometro de massas
(MS, mass spectrometer). Além desses, cerca de
60 detectores ja foram usados em GC, sendo que
a maior parte deles foi desenvolvida especial-
mente para tal finalidade, sendo as principais
excecoes 0 TCD e o MS!™3,

O detector ideal deve apresentar algumas
caracteristicas, como detectar pequenas quanti-
dades, fornecer resposta linear aos analitos em
varias ordens de grandeza, apresentar estabili-
dade e reprodutibilidade, ter sensibilidade ade-
quada, operar em temperaturas de ambiente até
400 °C, ser de facil operacao e apresentar tempo
de resposta curto. Em relagdo ao sinal que o sis-
tema de detec¢do produz, duas caracteristicas
sao de fundamental importancia: o ruido e a
constante de tempo (7).

O ruido ¢é a variagdo do sinal do detector
na auséncia da amostra, normalmente originada
por vazamentos, variagoes de temperatura, con-
taminagdo do gas de arraste ou alteragdes no
ambiente e nos componentes dos amplificadores
de sinal. Existem basicamente trés tipos de varia-
¢do do sinal: (i) os ruidos com frequéncia maior
que a do pico cromatogréfico, os quais sdo nor-
malmente eliminados por filtros do sinal ou pelos
programas de processamento dos dados; (ii) os
ruidos com frequéncia similar a do pico croma-
tografico, normalmente causados por instabili-
dade do detector ou por flutuagdes nas condigdes
do ambiente, os quais sdo dificeis de diferenciar
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de um pico cromatografico com amplitude simi-
lar e (iii) a deriva na linha de base, causada por
uma pequena, mas constante, variagdo do sinal
ao longo da corrida cromatogréfica, causando

uma inclina¢do no sinal da linha de base!*!.

A constante de tempo é a medida da velo-
cidade de resposta do detector, definida como
o tempo (em milissegundos) que o detector
leva para responder a 63,2% de uma mudanga
abrupta na composigio do eluato!*. Na Figura 1,
mostra-se a influéncia da constante de tempo
do detector no perfil do pico cromatografico.
Observa-se que quanto maior for o valor da T,
mais baixo, largo e deslocado para tempos de
reten¢ao maiores é o sinal; entretanto a area do
pico cromatografico ndo ¢é alterada. O ideal é que
o valor de T seja 10% da largura do pico a meia
altura. Os detectores modernos apresentam a

constante de tempo da ordem de 10 ms.

Outras caracteristicas do sistema de detec-
¢do normalmente sdo apresentadas para avalia-
¢30 do desempenho do sistema. Uma delas é a
razdo sinal/ruido, para a qual um valor maior
que trés significa que o sinal em questdo pode
ser considerado um pico com probalilidade de
99%!"!. O limite de detecgdo se refere a minima

quantidade (ou concentra¢ao) de um analito que
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Figura 1 Influéncia da constante de tempo no perfil

do sinal cromatogrdfico (t, < 1, < 1,).
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gera um pico com razdo sinal/ruido maior que
trés!®l. A faixa dindmica de um detector corres-
ponde ao intervalo de massa ou concentragdo
na qual o detector apresenta uma resposta linear
para o analito, enquanto a faixa linear corres-
ponde a razdo entre o limite maximo da faixa

dinamica e o limite de quantificagao.

A frequéncia de aquisicio de um detector
(ou taxa de aquisi¢do) deve ser grande o sufi-
ciente para que o nimero de registros ao longo
do pico seja suficiente para representa-lo ade-
quadamente. Quando o objetivo da anailise ¢é
qualitativo, pelo menos trés pontos sdo neces-
sarios para identificacdo do analito!"®.. Por outro
lado, quando se necessita determinar exatamente
a area do pico, o numero minimo de pontos nor-
malmente oscila entre 7 e 20, embora nao hajaum
consenso entre os autores. Ha autores que rela-
taram que 3-4 pontos sdo suficientes!'®; outros

[17]’ Ie)

sugerem que 350 pontos sdo necessarios
que ¢ inviavel, levando em consideragdo a rela-
¢do entre a largura dos picos cromatograficos em

questdo e a taxa de aquisicao dos detectores.

Uma forma de avaliar o nimero de pontos
necessarios para analise quantitativa é a recons-
trugdo do pico ponto a ponto, observando se
ha alguma deformacdo aparente, ou por meio
da avaliagdo do desvio-padrdo da area do pico.
Dalluge et al."® observaram que o desvio-padrao
relativo das dreas e das alturas dos picos croma-
tograficos em fun¢do do numero de pontos por
pico foram de cerca de 3 e 7%, respectivamente,
para 5-6 pontos. Ja Cordero e colaboradores rela-
taram que o desvio-padrdo das areas dos picos
variou entre 3 e 12%, sendo os maiores valores
obtidos para 5 pontos por pico!””’. Embora em
alguns casos os desvios sejam um pouco eleva-
dos, cabe ressaltar que, em algumas analises, as
variagOes decorrentes da etapa de preparo da
amostra sdo muito superiores aos valores descri-

tos acimall.
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Figura 2 NUmero de pontos ao longo do pico

cromatogréfico. Vermelho: pico real. Toxa de

aquisicdo: verde > preto > azul.

Na Figura 2, mostra-se um exemplo tedrico
da influéncia do numero de pontos na defini¢ao
de um pico cromatografico. Observa-se que o
apice do pico cromatografico aparece deslocado
do valor real (vermelho) quando poucos pontos
sao amostrados ao longo do pico, em fungdo de
o ponto maximo do pico nao ter sido registrado.
Outro fato relacionado ao formato do pico é que,
muitas vezes, os programas para tratamento dos
dados cromatograficos manipulam matematica-
mente os dados para que o pico em questdo se
ajuste a formatos pré-definidos.

3 Deteccdo em cromatografia
gasosa rdpida e em
cromatografia gasosa
bidimensional abrangente

Uma das tendéncias em GC ¢é diminuir o
tempo de andlise, aumentando significamente
o nimero de amostras analisadas no mesmo
intervalo de tempo e possibilitando o seu uso
em aplicacdes que necessitam de resultados
em poucos minutos. A diminui¢do no compri-
mento e no diametro interno das colunas capi-
lares permite realizar analises cromatograficas
num tempo significativamente menor que nas
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anadlises que empregam colunas convencionais
(25-30 m x 0,25-0,32 mm). Ainda, 0 aumento da
velocidade do gas de arraste também faz com que
os analitos sejam eluidos mais rapidamente. Além
disso, a taxa de aquecimento da coluna cromato-
grafica deve ser maior que em anilises conven-
cionais, podendo atingir valores de até 20 °C/s!?\.

Quando colunas mais curtas e com didme-
tro interno e espessura do filme da fase esta-
ciondria menores sdo usadas, a capacidade da
coluna é menor e, portanto, menos amostra pode
ser injetada sem que ocorra a saturagao da fase
estacionaria. Uma consequéncia natural de todos
esses fatores é que o tempo de corrida é menor,
e a banda cromatogréfica é mais estreita que em
andlises convencionais, da ordem de dezenas ou
centenas de milissegundos, situagao tipicamente
observada nas analises por GC rapida.

As abordagens discutidas anteriormente
para diminui¢do do tempo de andlise normal-
mente acarretam a diminui¢do da resolu¢ao cro-
matografica. Contudo, se a resolugao entre dois
picos é maior do que o necessario (separagdo
completa entre dois picos corresponde a resolu-
¢ao de 1,5!"%), a diminuigdo da resolugdo pode ser
aceitavel, desde que o valor final seja suficiente
para a separa¢ao dos analitos. Em determinadas
situacoes, a resolugdo entre os picos pode ser
sacrificada em fungdo da grande diminui¢do no
tempo de analise.

Como explicado anteriormente, a dimi-
nui¢do do comprimento (e também diametro
interno) da coluna associado ao aumento da
velocidade do gas de arraste e da taxa de aqueci-
mento resultam, praticamente, na mesma sepa-
ragdo em menos tempo. Como exemplo, a sepa-
racdo completa de 33 ésteres metilicos de acidos
graxos levou 25 minutos empregando GC con-
vencional e apenas 2 minutos por GC rapida®.
Porém, o custo para a diminui¢ao do tempo de
analise foi a perda de resolugao entre isomeros
em dois pontos do cromatograma.
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A GC rapida pode ser classificada de acordo
com a largura do pico a meia altura e com o
tempo total da andlise!!. Outros autores levam
em conta um fator para quantificar o aumento
de velocidade, o qual é o resultado da multi-
plicagdo da diminuigdo do tamanho da coluna
pelo aumento na velocidade do gas de arraste
(ambos em relacao as condi¢des convencionais)
(2l Embora nio exista um acordo entre as clas-
sificages, os termos GC rapida, muito rapida
e ultrarrapida sdo relatados na literatura, nos
quais as larguras de pico tipicas sao da ordem de
200-1000 ms, 30-200 ms e 5-30 ms, respectiva-
mente. Os fundamentos da GC rapida nao serdo
discutidos, mas podem ser encontrados em tra-

balhos de revisao da literatura™4.

Outra técnica que apresenta picos croma-
tograficos estreitos é a GC x GC. Entretanto, ao
contrario da GC rapida, que tem por objetivo
diminuir o tempo de analise (e, como consequ-
éncia, geralmente leva a diminui¢do do poder
de separagdo), o objetivo principal da GC x GC
¢ aumentar o poder de separa¢io em relacdo
a GC convencional. O aumento da resolugao
obtido na GC x GC esta relacionado ao aumento
da capacidade de pico da técnical®’), ou seja, ao
nimero maximo de picos separaveis. Como na
GC x GC sao empregadas duas colunas, a capa-
cidade de pico da técnica sera o produto da capa-

cidade de pico de cada coluna.

As duas colunas usadas na GC x GC, as
quais apresentam fases estacionarias diferen-
tes, sdo conectadas em série, e um dispositivo
denominado modulador ¢ situado entre elas. A
primeira coluna tem dimensdes convencionais,
enquanto a segunda é curta e eficiente (cerca de
1-2 m x 0,1-0,18 mm). O modulador tem a fun-
¢do de coletar continuamente pequenas fragoes
do eluato da primeira coluna, reconcentra-las
em uma banda estreita e reinjeta-las na segunda

coluna. Nesse processo, toda a amostra é subme-
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tida a dois mecanismos de separagdo, sendo que
mecanismos independentes e diferentes sdo pre-
feriveis para a maior parte das analises. Devido
ao processo de reconcentra¢do da banda croma-
tografica no modulador e também pelo fato de
a segunda coluna ser curta e eficiente, a largura
dos picos obtidos varia de 50 a 500 ms. Maiores
detalhes sobre os fundamentos da GC x GC
podem ser encontrados em outros trabalhos!*!!l.

Finalmente, é importante salientar que,
tanto na GC x GC quanto na GC répida (em suas
diferentes classificagoes), a largura dos picos é de
5a 1000 vezes menor que na GC convencional e,
portanto, um destaque deve ser dado na forma
de deteccio dessas duas técnicas. Infelizmente, o
sistema de detecgdo de alguns cromatdgrafos a
gas ndo ¢ adequado para detecgao de picos estrei-
tos (principalmente na cromatografia ultrarra-
pida) e contribui para o alargamento do pico cro-
matografico. Ainda, alguns amplificadores sdo
ajustados para reduzir o ruido, o que causa a dis-
tor¢do de picos muito estreitos!®!. Dessa forma,
os sistemas de deteccdo devem ter constante de
tempo menor que 10 ms, e a taxa de aquisi¢do
dos dados deve ser de 100 Hz ou maior para que
0 pico cromatografico seja detectado sem distor-
¢des. Além disso, o volume interno dos detec-
tores e de suas conexdes com a coluna croma-
tografica deve ser o menor possivel para evitar
que dois picos previamente separados na coluna
sejam novamente misturados no detector. Caso
o volume interno do detector seja muito elevado,
pode haver difusdo dos analitos dentro da cela
de medida, o que necessariamente alarga o pico.
Esse tipo de alargamento é denominado alarga-
mento extracoluna, o qual pode também ocorrer

no injetor ou em outras conexdes!'*.

Os detectores usados para monitoramento
de picos estreitos devem preencher os requisi-
tos descritos anteriormente para que possam
ser empregados sem comprometer a separa-
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¢do cromatografica ou a informagdo analitica.
Alguns detectores, como os FID modernos e o
MS com analisador por tempo de voo (TOE, time
of flight - TOFMS), podem ser usados sem que
nenhuma modificagio seja feita. A constante de
tempo dos FID mais antigos ¢ muito alta para
deteccao de picos estreitos sem que eles sejam
deformados. Ainda, em alguns equipamentos
modernos, é necessario habilitar no software a

deteccdo de picos estreitos.

Com respeito aos detectores usados em GC
rapida, os mais usados sio o FID e os MSE. O
FID apresenta taxa de aquisicdo de até 200 Hz,
faixa dindmica de aproximadamente 10°, limite
de detec¢ao de unidades de pg de carbono 1/s,
além da robustez e facil operagdo. Uma alterna-
tiva ao FID poderia ser o TCD usado em ins-
trumentos portéteis; entretanto altos limites de
detecgao e baixa sensibilidade para algumas espé-
cies limitam seu uso. Outros detectores podem
ser utilizados, porém a frequéncia de aquisi¢do
e o volume interno irdo definir sua aplicabili-
dade. Os detectores de nitrogénio-fésforo (NPD,
nitrogen phosphorous detector), fotométrico de
chama (FPD, flame photometric detector), ECD e
TCD podem ser utilizados em GC rapida, pois
sao dotados de eletronica rapida. Ja o TCD e o
NPD nédo sdo adequados para as andlises por
GC ultrarrapidas, uma vez que apresentam célu-
las com grande volume interno!?, o que causa o
alargamento dos picos e pode levar a coeluigao

de picos previamente separados.

De forma similar, os detectores mais empre-
gados na GC x GC também sao o FID o MS, além
do HECD, este com design modificado para uso
em GC x GCI***»l. O yECD apresenta volume
interno de 150 pL, taxa de aquisi¢ao de até 50 Hz,
ampla faixa dinamica e limite de detec¢ao de
fg/s. Embora a taxa de aquisi¢ao seja um pouco
menor que o ideal para GC x GC, e os picos obti-

dos apresentem um pouco de cauda em compa-
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ra¢do com a deteccdo por FID, deve-se levar em
consideracido a seletividade e a detectabilidade
do UECD, principalmente para a andlise de com-
postos organalogenados®. No mesmo sentido, o
NPD pode ser empregado para deteccdo seletiva
de compostos de N e P, porém os picos sdo assi-
métricos devido ao mecanismo de operagao do
detector, embora a parte eletronica permita taxas
de aquisi¢ao de até 200 Hz**..

Dentre os detectores MS, o TOFMS ¢ a
melhor op¢éo tanto para GC rapida quanto para
GC x GC devido a alta frequéncia de aquisi¢ao
desse detector: até 500 espectros de massas com-
pletos por segundo podem ser adquiridos®.
Para picos da ordem de 100 ms, isso representa
em torno de 50 pontos por pico. A elevada frequ-
éncia de aquisi¢ao dos TOFMS permite monito-
rar picos extremamente estreitos, além de possi-
bilitar a deconvolu¢ao dos espectros de massas
de compostos coeluidos, a qual é feita por meio
de softwares especificos. Em GC rapida, fazendo
uso de um GC/TOFMS operado a 500 Hz, com
faixa de razdo massa/carga de 40-200 unidades
de massa atomica (u.m.a.), dez compostos foram
separados em apenas 500 ms®’, Nao foram
observados problemas com o formato do pico
cromatografico, mesmo para picos tdo estreitos
quanto 12 ms. Ferramentas de deconvolu¢io
espectral foram usadas para isolar o espectro
de massas de cada um dos picos para posterior
comparacao com as bibliotecas de espectros de
massas: a deconvolugdo foi eficiente desde que
o tempo de reten¢do dos picos fosse maior que
10 ms, e a similaridade entre os espectros de
massas obtidos e os da biblioteca foram satisfa-
tdrios. Assim, em GC rapida (ou ultrarrapida), a
falta de resolu¢ao cromatografica pode ser com-

pensada pela deconvolugido espectral.

Por outro lado, o custo de um analisador
TOFMS é significativamente maior que os outros
MS. Além disso, quando o TOFMS ¢é usado para
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a deteccdo em GC x GC, os arquivos de dados
gerados sdo extremamente grandes, da ordem
de GB, o que demanda o uso de computadores
com alta velocidade de processamento e elevada

memoria interna.

Ao contrario dos TOFMS, os analisado-
res quadrupolares (QMS) estao disponiveis em
grande parte dos laboratérios: além do custo
mais acessivel, eles apresentam boa robustez,
facil operagao e 6tima compatibilidade com as
bibliotecas de espectros de massal'. Os qMS
apresentam a velocidade de varredura fixa
(u.m.a./s) e, com isso, a taxa de aquisi¢do dos
gMS estd relacionada com os modos com que
ele pode ser operado: (i) no modo de varredura
(full scan), uma grande faixa de razdes massa/
carga (40-400) é monitorada e, com isso, a taxa
de aquisicdo do detector é de, tipicamente, 20 Hz
(os mais antigos apresentavam taxas de 2,43 Hz);
(ii) no modo de ions selecionados (SIM, selected
ion monitoring), apenas algumas razdes massa/
carga sdo monitoradas e, dessa maneira, é pos-
sivel atingir taxas de aquisicdo de 50 Hz. Uma
alternativa, que sera discutida a seguir, é aumen-
tar a taxa de aquisi¢do por meio da diminuigao
da faixa de razoes massa/carga: dessa forma, mais
pontos por pico serdo obtidos e, em alguns casos,
o espectro incompleto pode ser empregado para
a identificacio.

Para picos de cromatografia rapida de até
30 ms, a taxa de aquisicdo de um GC/qMS é
insuficiente para determinar o real formato do
pico cromatografico, mesmo quando operado a
50 Hz. Ja para picos com largura de base de cerca
de 200 ms, o gMS passa a ser adequado. Ja para
GC x GC, embora o qMS ndo seja o detector
mais adequado quando comparado ao TOFMS, a
aplicabilidade da GC x GC/qMS tem sido inves-
tigada devido a disponibilidade de GC/qMS nos
laboratdrios de pesquisa e a possibilidade de

transforma-lo em um GC x GC pela instalagdo
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de um kit comercial (ou desenvolvimento do
mesmo). Uma das primeiras alternativas para
usar o qMS foi alargar propositalmente o pico
cromatografico, gerando picos de GC x GC da
ordem de 1 s; como os equipamentos mais anti-
gos adquiriam o sinal a taxa de 2,43 Hz, foram
obtidos cerca de trés pontos por pico, os quais
foram suficientes para identificagdo. Contudo,
tal alternativa ndo é aplicavel para fins quantita-
tivos e, além disso, a capacidade de separagao da
GC x GC foi reduzida®.

A alternativa de diminuir a faixa de razao
massa/carga investigada para atingir uma taxa
de aquisi¢do maior (até 50 Hz) tem sido bastante
explorada. Assim, em uma andlise por GC x GC/
gMSs, a faixa de razdo massa/carga foi fixada
entre 41-228, o que levou a taxa de aquisigdo de
20 Hz. Para picos de 100 ms, isso representa
2 a 3 pontos, os quais podem ser suficientes
para a identificacdo dos compostos. Entretanto,
a reconstru¢do do pico cromatografico foi pre-
judicada, bem como o tempo de reten¢do na
segunda dimensao, sendo que diferentes valores
foram obtidos para picos modulados pertencen-
tes a0 mesmo composto. Portanto, para os detec-
tores gMS que alcangam taxas maximas de 20 Hz
para espectros de massas com faixa reduzida, o
objetivo final da andlise deve ser qualitativo ou
quantitativo, visto que as condi¢des experimen-

tais para cada caso sdo contrarias.

Ja para detectores com velocidade maior,
de 10.000 u.m.a./s, e para faixa de m/z restrita
a 95 unidades, é possivel alcancar 50 Hz com
um gMS. Essa taxa de aquisi¢ao é suficiente para
quantificagdo de picos com largura de base menor
que 200 ms. Por fim, para novos equipamentos,
que alcan¢am a velocidade de 20.000 u.m.a./s, é
possivel alcangar a taxa de aquisi¢do de 50 Hz
para a faixa de massas de 40-330 m/z®: isso cor-
responde a 20 pontos para um pico com largura

de base de 400 ms. Dessa forma, a informacio
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quantitativa é preservada e, além disso, é possivel
realizar a identificagdo dos compostos utilizando
todo o espectro de massas (se a massa molecular
for menor que 330). Essa alternativa parece ser
bastante viavel, pois possibilita a analise quali-
tativa e quantitativa sem necessitar do TOFMS.
Entretanto, se uma faixa de massas maior se faz
necessaria para fins qualitativos, a taxa de aquisi-
¢ao deve diminuir para 25 Hz ou 33 Hz, ou seja,
sempre ha uma relagdo entre a largura dos picos
e a taxa de aquisicdo do qMS, esta tltima alte-
rada pela modificagao da faixa de razdo massa/
carga investigada: quanto menor a largura do
pico, maior deve ser a taxa de aquisi¢cdo, o que
¢ normalmente alcangado pela diminui¢cdo do

intervalo de razdo massa/carga.

Outra caracteristica dos gMS é que, quando
eles sdo operados a altas taxas de aquisi¢ao, pode
ocorrer a distorcao do espectro de massas ao
longo do pico (“spectral skewing”), a qual esta
relacionada com a variagdo do fluxo de fons den-
tro da fonte de ionizagao!'>"). Esse fendmeno,
que pode levar a problemas na identificagdo dos
compostos, pode ser detectado observando-
-se a variagdo na razdo entre a intensidade de
alguns ions (geralmente os mais abundantes)
para cada espectro de massas obtido ao longo do
pico cromatograficol. A demonstragio desse
efeito foi apresentada pela comparagao entre
espectros de massas obtidos experimentalmente
em diferentes taxas de aquisi¢ao com os espec-
tros de massas de bibliotecas. Utilizando-se um
GC/qMS, os espectros foram obtidos para a faixa
de 40-240 m/z, com taxas de aquisi¢ao de 1000 e
11.111 u.m.a./s. Observou-se que o valor de
similaridade foi um pouco menor para a taxa de
aquisi¢cdo mais elevada e que alguns compostos
apresentaram pequena distor¢do nos espectros
de massa. Resultados similares foram obtidos!"”!
quando taxas de aquisi¢ao de 10 Hz foram com-

paradas com taxas menores: para 10 Hz, a simi-
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laridade espectral foi inferior as taxas de aquisi-
¢do menores. A distor¢ao espectral também foi
avaliada para o qMS no modo SIM para apenas
trés ions'®), sendo observada pequena variacdo
nas intensidades relativas dos ions monitorados.

Por fim, algumas comparagdes entre qMS
e TOFMS sido mostradas para analises por
GC x GC. Paraaanalise de 6leo essencial de euca-
lipto, a taxa de aquisi¢do do GC x GC/qMS foi de
25 Hz para um intervalo de razao massa/carga
entre 41 e 228 u.m.a.; ja para o GC x GC/TOFMS,
os valores foram 100 Hz e 45-415 u.m.a., respec-
tivamente®. Comparacdo semelhante havia sido
feita na andlise de volateis de café®!. Em ambos
os estudos, o desempenho do TOFMS foi supe-
rior tanto em detectabilidade quanto em qua-
lidade dos espectros de massas obtidos, o que
acarretou maior numero de compostos identifi-
cados em relacdo ao gMS. Contudo, ainda nao
ha uma comparagio entre TOFMS e gMS que
operam a 20.000 u.m.a./s.

4 Consideracdes finais

A detec¢ao em cromatografia gasosa rapida
e em cromatografia gasosa bidimensional abran-
gente apresenta algumas peculiaridades em
relagdo a GC convencional. Devido as menores
larguras de base dos picos, o sistema de detec-
¢do deve ser rapido o suficiente para monitorar
o efluente da coluna cromatografica. Em ambas
as técnicas, o detector por ionizagdo em chama é
intrinsecamente adequado para realizar a detec-
¢do, bem como os espectrometros de massas com
analisadores por tempo de voo. Para os demais
detectores, modificagdes na geometria ou nas
condi¢cdes operacionais sdo necessarias, como
no caso dos gMS, no qual o custo para alcancar
maiores taxas de aquisi¢do é a perda da informa-
¢do espectral. Porém, para os qMS modernos, os
quais alcancam velocidade de até 20.000 u.m.a./s,
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grande parte do espectro de massa dos compos-
tos pode ser analisada com taxa de aquisi¢cdo de
até 50 Hz, possibilitando a andlise qualitativa e

quantitativa da amostra.
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