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| - CROMATOGRAFIA GASOSA

1) Por que e como se usa padrdo interno em cromatografia? (artigo esclarecedor - Quim. Nova vol.32 no.5 S3o Paulo 2009)

2) Quais sdo os critérios para escolha de uma substdncia para que seja usada como padrdo interno em
cromatografia?

3) Dentre as alternativas abaixo, a Unica determinacdo quantitativa que é impossivel se fazer por
cromatografia gasosa com detector por ionizacdo em chama (DIC) é o teor de:

A ( ) metanol em bebidas alcodlicas.

B ( ) octano em gasolina.

C( ) mentol (monoterpeno) em creme para a pele.

D ( ) metano em gases provenientes de biodegradacao.

E ( ) vapor d’agua no ar atmosférico.

4) Correlacione as colunas:
1- Injetor ) Compde a fase mével na CG
2- Gas de arraste ) Promove a separagdo cromatografica

3- ManOGmetro ) Vaporiza a amostra
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4- Coluna ) Promove o aquecimento da coluna cromatografica
5- Forno ) Envia sinal elétrico para o amplificador
6- Detector ) Controla a pressdo do gas
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5) Os cromatogramas A e B foram obtidos a partir de mistura A 3
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com concentragdes molares iguais de CH,;, CH3;0H e H,0, 1 3
injetados em isoterma (1002C) em coluna de caracteristica 1
polar, com detector de condutividade térmica e um tipo de gas
de arraste para cada cromatograma (considere demais H, = 496,3 | He = 412,6 | CH4 = 107,9
condi¢Bes cromatogrdficas iguais). Np=733 | HO=570 | CHOH=524

Com base na intensidade dos sinais obtidos, na ordem de saida provavel e nos valores de condutividade
térmica da tabela (cal.s™.cm™.K), os gases de arraste em cada cromatograma s3o, respectivamente:
( )HeeN, ( )N, eHe ( )H,eHe ( )HeeH, ( )N, eH,

6) Um detector termossensivel baseia-se no fato de que a resistividade de um filamento varia com a
temperatura, emitindo entdo sinais que sdo registrados. Isto faz com que eles sejam universais, pois nao
respondem a nenhuma propriedade da substancia, mas sim da mistura gasosa que passa por ele em fung¢do
do tempo. De acordo com isso marque V ou F nos itens a seguir:

( ) Duas substancias com mesma concentragdo fornecerdo um mesmo sinal no detector.

( ) Atroca um detector desta natureza por um outro que seja seletivo afeta o tempo de retencao.

() Uma substancia em maior concentragdo que outra dara um sinal maior neste tipo de detector.



7) Na cromatografia gasosa, o tempo de retencdo é determinado por alguns pardmetros. Para substancias
com peso molecular préximo, portanto, tem maior tempo de retencdo aquela que:

( ) mais interage com a fase estacionaria.

( ) tem menor pressao de vapor.

( ) menos interage com a fase mével.

( ) for mais polar.

8) Por que, nas fases estacionarias usadas em CG, o tempo de retencdo nas séries homadlogas é maior quanto
mais pesada for a substancia, independentemente da polaridade da fase utilizada?

9) Marque, dentre as alternativas abaixo, a Unica analise qualitativa que é impossivel de ser realizada por
cromatografia a gas. Justifique sua resposta.

A- () metanol em bebidas alcodlicas.

B-( ) n-octano em gasolina.

C-( ) sulfato em agua mineral.

D-( ) o6xido nitroso em ar atmosférico poluido.

E-( ) metano em gases proveniente de biodegradacao.

10) Para fazer uma analise cromatografica, um analista inexperiente injetou 1,0 pL de uma substancia pura X
(grau PA) e apdés um determinado tempo observou a formacdo do cromatograma 1 com duas bandas.
Surpreso com o resultado obtido, reinjetou a referida substancia pura nas mesmas condicOes
cromatograficas, obtendo o cromatograma 2.
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cromatograma 1 cromatograma 2

tempo tempo

Explique o aparecimento do sinal com menor tempo de retengdo no cromatograma 1.

11) Assinale o parametro cromatografico que quando é alterado ndo afeta o tempo de retencdo de uma
determinada substancia.

A-( ) temperatura do forno das colunas. D- ( ) polaridade da fase estaciondria.

B- ( ) vazdo do gas de arraste. E- ( ) % de fase estaciondria no suporte sélido.

C- ( ) temperatura do detector.

12) Prediga uma ordem de saida dos componentes das amostras abaixo em carbowax (polar) e em
esqualano (apolar), utilizando He como gas de arraste. Justifique a sua resposta:

A) EtOH, n -PrOH, n -hexano, n -pentano e n -heptano

B) EtOH, n -PrOH, MeOH e nbutanol

C) Benzeno, tolueno e cicloexano

13) Desenhe o esquema de um cromatografo a gés e explique a fun¢do de cada uma de suas partes.



14) Um alcodlatra teve morte subita provocada apds a ingestdo de whisky falsificado. O laudo médico deu
como causa da morte intoxicacdo por metanol. O quimico do laboratério tinha, portanto, que dosar o
metanol na bebida para servir de prova no processo de falsificacdo. Fez-se uma solu¢do contendo 50,0
mg/mL de MeOH em EtOH puro (sol. A) e outra contendo 40,0 mg/mL de benzeno em EtOH puro (sol. B). A
partir dessas solugdes foram preparados padrdes em baldo volumétrico de 100,00 mL (ver os volumes de
aliquota correspondentes na tabela abaixo). Pesou-se, entdo, 10,3520 g do whisky, adicionou-se 20,00 mL
da solucdo B e avolumou-se a 100,00 mL com etanol puro (sol. H). Injetou-se 1,0 pL dos padrdes C, D, E, F e
G e da solugdo H, obtendo-se as seguintes areas pelo integrador eletrénico:

Solucao | Solugao A (mL) | Solugao B (mL) Area de MeOH Area de benzeno
C 10,00 20,00 4050 8114
D 20,00 20,00 6120 8120
E 30,00 20,00 8200 8105
F 40,00 20,00 10010 8100
G 50,00 20,00 12120 8090
H - 20,00 7200 8050

a) Determine o teor de metanol no whisky.
b) Por que areas pertinentes ao benzeno em todas as solu¢des analisadas ndo sdo as mesmas, apesar das
concentragdes serem iguais? Explique, também, porque isso ndo afeta o cdlculo quantitativo.

15) O volume de 1,0 uL de uma mistura de 0,537 g de n-butanol e 0,497 g de dioxano foi injetado em coluna
carbowax (polar) em cromatografo a gas, obtendo-se areas de 1040 para o n-butanol e 1270 para o dioxano.
A injecdo de 5,0 pL de uma mistura desconhecida das mesmas substancias nas mesmas condigdes
cromatograficas forneceu as areas de 4004 e 2280, respectivamente. Determine a concentragdo (% v/v) de
cada solvente na mistura desconhecida.

Dados de densidade (g/mL) : n-butanol=0,810; dioxano=1,034.

16) Em uma aula pratica para determinagdo de dlcool isoamilico em aguardente de cana, os dados
mostrados na tabela abaixo foram obtidos a partir da injecdo dos padrdes de alcool isoamilico em etanol
puro. Uma amostra de aguardente forneceu a area de 234.946. Se o volume injetado dos padrdes foi de 2,0
uL e o da amostra de 1,0 pL, determine o teor de alcool isoamilico na amostra (% m/m).

% m/m alcool isoamilico em etanol Area da banda cromatografica
0,0200 70000
0,0500 175000
0,0800 280000
0,1000 350000

17) A naftalina vendida no comércio como repelente para tracas e baratas é na realidade naftaleno, um
hidrocarboneto aromatico cuja molécula é constituida por dois anéis benzénicos condensados de férmula
CoHs. Este hidrocarboneto além de toxico para insetos é também muito toxico para o ser humano. Deseja-se
guantificar naftaleno por cromatografia gasosa em um produto comercial repelente para insetos que o
fabricante informa ser isento de naftaleno. Uma amostra de massa 0,5250 g foi solubilizada em solvente
adequado e avolumada em 100,0 mL. Injetou-se 1,0 puL desta solucdo obtendo-se uma darea de 20.840.
Posteriormente injetou-se também 1,0 pL de varios padrdes de naftaleno de acordo com a tabela abaixo.
Determine o teor de naftaleno, em ppm, na amostra.



[naftaleno], pg/mL

Area da banda cromatogréfica

630 12120
1150 22200
1820 35010
2350 45300
2980 57500

Obs.: ppm = parte por milhdo = pg/g

18) Um analista deseja determinar a concentragdo de dgua residual em THF (tetraidrofurano) comercial por
cromatografia gasosa. O cromatograma A é relativo a amostra de THF comercial, onde estd assinalado o pico
correspondente a dgua. A fim de escolher um padriao interno adequado, foram coinjetadas varias
substancias com a amostra e obtiveram-se os cromatogramas B (coinjecdo de metanol), C (coinjecdo de
acetona), D (coinjecdo de glicerol) e E (coinje¢do de etanol). Apds optar pelo EtOH como padrdo interno, o
analista preparou vdérios padrdes contendo EtOH e H,0 diluidos em THF anidro e obteve os cromatogramas

F,G H,lel.

a) A partir dos dados contidos na tabela abaixo e da curva de calibracdo, determine a concentra¢do de agua

no THF comercial em ppm sem o uso e com o uso do padrdo interno.

b) Justifique a escolha do EtOH como padrao interno.
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19) A eluicdo de 2uL de n-hexano em uma coluna de 3 metros pro cromatografia gasosa foi feita para
diferentes vazdes de fase movel. Os dados obtidos estdo tabelados abaixo. Determine a vazao 6tima de fase
maovel para essa coluna. Dica: determine o numero de pratos tedricos.

Fluxo, mL.min"
120,2
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solugao Area (mm?) C (ppm) EtOH | C (ppm) Hy,0
analisada EtOH H,0

amostra 22,9 23,2 25 ?
padrdo 1 23,0 3,0 25 5,0
padrdo 2 23,0 8,2 25 10
padrao 3 22,5 20,3 25 25
padrdo 4 22,7 28,7 25 35
padrao 5 23,4 41,5 25 50

90.3
71,8
62.7
50,2
39.9
31.7
26.4

fpv. Min

1,18
1,49
1,74

1,89
2,24
2,58
3,10
3,54

t'g, min

5,49
6,37
7,17
7,62
8,62
9,83
11,31
12,69

Wp, MIN

0,35
0,39
0,43
0,47
0,54
0,68
0,81
0,95




Il - CROMATOGRAFIA LIQUIDA

20) Descreva os componentes bdsicos de um equipamento para cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) e explique, brevemente, a fungdo de cada um deles.

21) Os cromatogramas X, Y e Z referem-se a uma mistura de compostos presentes em analgésicos e foram
obtidos em uma mesma coluna, mas utilizando fases méveis com composi¢cdes diferentes de metanol e
acido acético e em modo isocratico (X: 70% MeOH / 30% HAc; Y: 60% MeOH / 40% HAc; Z: 40% MeOH / 60%
HAc). Considerando essas informacgdes, responda qual é o composto mais polar e qual das fases méveis vocé
utilizaria para fazer essa mesma separacao.
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22) Sobre cada um dos detectores usados em CLAE, indique se sdo seletivos/especificos ou universais:
a) indice de refracdo  b) absorbéancia (UV/Vis) c¢) condutimétrico d) fluorescéncia
e) eletroquimico (amperométrico) f) espectrédmetro de massas

23) Numa separagdo por HPLC numa coluna polar obteve-se um cromatograma com trés bandas, A, Be C
com os tempos de retengdo de 4, 6 e 25 minutos, respectivamente. Sabendo que o tempo de elui¢do do
eluente é de 2 minutos, diga, justificando que alteragdo faria no eluente de modo a melhorar a resolugao
entre A e B e diminuir o tempo de retengao de C.

M A

A B C

24) Qual é a ordem de eluicdo em CLAE com fase normal?
a) acetato de etila, acido acético, dimetilamina
b) propileno, hexano, benzeno, diclorobenzeno

25) Qual é a ordem de eluicdo em CLAE com fase reversa?
a) benzeno, éter dietilico, hexano

b) acetona, dicloroetano, acetamida

26) Quais espécies podem ser separadas por CLAE, porém nao por CG?



27) Assinale a alternativa que corresponde a um grupo de substdncias onde nenhuma delas pode ser
analisada por CLAE.

a) SO,; CH,4; NO,; N,O; NO

b) C;He; C3Hs; C4Hio; CsHay; CoHig

¢) CHy; C3Hg; CsHyy; CrHag; CoHyo

d) CH;Cl; CH,Cl,; CHCls; CCl,

28) Determinaram-se vestigios de benzeno numa amostra de dgua por cromatografia em fase gasosa tendo-
se usado como padrao interno o tolueno. Obtiveram-se os seguintes resultados:

[Benzeno]/ ppb Area do benzeno Area do tolueno
0 nao detectado 374
10.0 252 376
15.0 373 370
25.0 636 371
Amostra 433 368

a) Justifique o uso do método do padrdo interno.
b) Calcule a concentragdo do benzeno na amostra.

29) Determinou-se a concentra¢do de um pesticida P usado em vinhas por dois métodos cromatograficos:
cromatografia gasosa (CG) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Preparam-se as seguintes
solugodes:

a) Solugdo de etanol: 0,5 mL de etanol P.A. diluido a 100,0 mL

b) Solugdo (B) padrdo de P: 0,0402 g + 10 mL de solugdo diluida de etanol num volume total de 100,0 mL.

c) Solugdo da amostra: 150 g de folhas de videira solubilizadas em 500,0 mL

d) Solucdo (D) da amostra diluida: 40,00 mL da solugdo anterior + 10 mL da solucdo diluida de etanol num
volume total de 100,0 mL.

Os resultados obtidos foram os seguintes:

HPLC

Area correspondente a P area correspondente ao etanol
Solugdo B 348521 10253
Solugdo D 710982 10357
CG

Area correspondente a P area correspondente ao etanol
Solugdo B 25348 750
Solugdo D 62052 880

a) Compare e discuta os resultados obtidos para a concentragdo de P na solugdo D usando os métodos da
reta de calibragdo e do padrdo interno para o caso das duas cromatografias.
b) Determine o teor de pesticida em mg de P por grama de folha de videira.



