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Em muitas discussSes sobre cromatografia, esta pergunta
é feita, indicando uma generalizada falta de conhecimento
sobre estas duas técnicas analiticas.

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e a
Cromatografia com G4s (CG) raramente concorrem entre si.
A confusfo existe por causa da terminologia comum: ambos
sdo métodos cromatogréficos, separam e detectam substin-
cias, tem injetores, colunas, detectores, registradores com
cromatogramas, fases estacion4rias, fases moéveis, etc.

Uma comparagdo resumida entre as duas técnicas estd
apresentada na Tabela 1, cujos fatores serfio discutidos mais
detalhadamente a seguir.

1. Principio

Uma amostra para ser analisada por Cromatografia com
G4s, deve ser volétil ou volatilizdvel através de derivados. A
pressio de vapor da amostra (ou derivado) deve ser da
ordem de 60 Torr, para ser arrastada através da coluna.
A amostra deverd ser estével na temperatura de anilise; caso
contrério ird se decompor no sistema cromatogrifico.

Para a Cromatografia Lfquida de Alta Eficiéncia, os com-
ponentes da amostra deverdo ser soltiveis na fase mével e
interagir diferentemente com a fase estaciondria. A fase
mével também interage com a amostra e isto aumenta
muito a versatilidade da CLAE. Como contraste, a fase
moével em CG ¢ inerte e ndo influencia na separagdo. Em
muitas separa¢gdes por CG hd necessidade de se recorrer 3
programacdo de temperatura, para se obter uma separagdo
adequada. Por outro lado, em CLAE, em vez de elui¢do
isocrdtica, se pode promover elui¢do com gradiente da fase
moével, isto é, muda-se uma caracteristica da fase moével
(pH, polaridade, forga ibnica) com o tempo.

A flexibilidade na escolha de uma fase estaciondria, que
pode ser qufmicamente ligada ao suporte, um adsorvente
s6lido, um trocador de fons ou um material que separa por
exclusdo, enfatizam a grande versatilidade e o imenso nime-
ro de aplica¢Bes da CLAE. :

2. Tipo de Amostra
Gases, liquidos e alguns sdlidos, com peso molecular de
2 a 600 podem ser analisados facilmente por CG, porém

existem casos de anflises de amostras com pesos molecula-
res até 1200.
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FATOR

CG

CLAE

Requisitos para
amostra.

Amostra ou derivado vo-
latil, termicamente est4-
vel na temperatura de

Amostradeve ser solGvel
na fase mével.

operac8o do sistemna cro-
matogréfico.
Tipo de Gases, liquidos esdlidos. Liquidos e s6lidos, ioni-
amostras. PM2a600 (até 1200em cos ou covalentes. PM
certos casos). 32 até 4.000.000.
Quantidades 9
m(nimas 10712 4* 107 ¢""
detectdveis.
Tempo de Minutos até poucas ho- Minutos até muitas ho-
andlise ras. ras.
Pratos tedricos 2,000 — 300.000. 500 — 25.000.
Capacidade Pobre. Razo4dvel em cer- Boa, com facilidade de
preparativa tos casos usando-se mal- colecdo e capacidade de
tiplas injegOes. automatizacéo.
Capacidade Excelente. Separagdode Excelente. Detecgdo
analftica amostras com até 200 mais seletiva. Separagéo

componentes.

de até 50 compostos

numa amostra.

Tempo de treina-

mento para um 3 meses
Quimico se tor-

nar proficiente

6 meses

* Detector de ionizagdo de chama ou de captura eletrdnica.
**Detector de UV fixo.

Tabela 1 — Comparag8o entre Cromatografia com G4s (CG) e Cro-

* matografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)3*5*7.

Liquidos e s6lidos, orginicos e inorginicos, idnicos e
covalentes, podem ser analisados por CLAE. Moléculas com
pesos moleculares 32 3 4,000.000 tém sido separadas. No
entanto, para cada tipo de amostra deve-se encontrar uma
fase estaciondria adequada. Normalmente as fases estacio-
nirias quimicamente ligadas ou as de silica gel limitam o
peso molecular a 1000-1500 enquanto que as destinadas
3 cromatografia de exclusio se extendem até a 4.000.000.

As colunas de troca idnica que separam c4tions ou dnions
aplicam-se 3 andlise bem como A concentragdo de espécies.
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A separagdo por pares idnicos, usando-se colunas com fase
reversa quimicamente ligada tem ampliado as aplicagSes da
CLAE, para separagdo de misturas que nenhuma outra téc-
nica havia conseguido!*?.

Somente nos Gltimos cinco anos, o enorme potencial
oferecido por novas fases estaciondrias, como micropart{-
culas, com fase reversa quimicamente ligada, usando-se
eluicdo com gradiente e por métodos especiais como a for-
magdo de pares idnicos, tornou-se possivel a separagdo de
amostras de compostos tais como corantes polares, drogas
bésicas e seus metabdlitos, em amostras complexas como
sangue, alimentos e solo.

Na Figura 1 apresentamos alguns cromatogramas que mos-
tram um methor desempenho analftico de uma técnica em
relagdo 3 outra. NaFigura 2 tem-se cromatogramas de mistu-
ras que s6 poderdo ser analisadas por uma das técnicas.

3. Quantidades Minimas Detectdveis

Existem mais de 100 detectores descritos para uso em
cromatografia. Porém entre os mais usados em CG, tem-se
o detector de ionizagdo de chama e o de captura eletronica,
que podem detectar 10710 até 10712 g,

Os detectores mais usados em CLAE sfo o de indice de
refragio que tem limite de detecgdo de 107° g enquanto o
limite para a detecgd@o espectrofotométrica de comprimento
de onda fixo é 107 g para compostos com absortividade
extremamente alta.

Com o desenvolvimento de novos detectores, como o
espectrofotdmetro de comprimento de onda varidvel a até
190 nm, fluordmetros com ativag@o por laser, acoplamento
direto com o espectrOmetro de massa, isso somado 2 capaci-

dade de derivatizagdo em linha, elevou muito a sensibilidade -

a seletividade de CLAE para a anélise de tragos de substin-
cias.

Na Tabela 2 apresentamos uma comparagdo dos dete-
tores mais comuns usados nas duas técnicas.

4. Tempo de Andlise

Este é um dos fatores que dificultam a comparagdo. Po-
rém, baseando-se em experiéncias atuais, é possivel afirmar
que ambas as técnicas sdo ripidas e uma anilise geralmente
termina em poucos minutos.

As andlises por CG consideradas longas podem se exten-
der até uma hora e as por CLAE sdo de algumas horas ou
até dias.

5. Eficiéncia e Seletividade da Coluna

Para uma comparagio adequada seria necessdrio um estu-

do da eficiéncia da coluna (N = néimero de pratos tebricos).

e seletividade (a = razdio entre os coeficientes de parti¢do).
Colunas para CG, do tipo de recheio (ou empacotado)
podem gerar de 2000-10000 pratos te6ricos. Colunas capi-
lares com até 100 metros de comprimento podem gerar
até 300.000 pratos tebricos® .

Em CLAE, a medida de pratos teSricos é sériamente in-
fluenciada pela pressdo e pelo tempo de andlise.

T :5 1'0 6 :5 1‘0 min,
d ] 1
b
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Fig. 1 — Cromatogramas mostrando um maior desempenho de um
método em relacdo ao outro:

a) 0,5 ppm de benzoil-propetila em milho CLAE-UV (254 nm).

b} Idem, em CG — Captura Eletrdnica.

¢) 0,5 ppm de Terbicina em milho CLAE-UV (254 nm).

d) Idem, em CG — Captura Eletrdnica.
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Fig. 2 - - Separagdes de misturas que s6 poderdo ser analisadas por
uma das técnicas:

a) CLAE-detector: condutivimetro.

b) CG-detector: condutividade térmica.
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Tipicamente com uma vazdo de 0,5 mi/min o limite é
235.000 pratos te6ricos, mas com outras condi¢des pode-se
obter com as colunas comuns até 100.000%. Em um caso
especial, foi observado® 656.000 pratos teéricos em CLAE,
com particulas de 20 ym®.

Para se otimizar uma separago, isto é, obter um tempo
minimo para uma boa separagdo, existem tabelas que apre-
sentam N em fun¢io do didmetro da particula, pressio e
tempo de an4lise®

6. Capacidade Analitica e Preparativa

A CG ¢ uma excelente técnica analftica, porém muito
limitada na capacidade preparativa. Por outro lado a CLAE
além de oferecer uma ampla possibilidade analftica, tam-
bém & usada preparativamente. Colunas analfticas podem
facilmente receber até 10 miligramas de amostra e ser usada
na obtengdo de espécies puras. A coleta das frages é fécil
e eficiente, podendo ser totalmente automatizada.

7. Preco

O prego de um cromatégrafo liquido é geralmente de
duas a trés vezes maior do que o de um cromatbgrafo de
gés. As colunas para CLAE s3o de modo geral 10 vezes mais
caras do que as colunas para CG e os solventes usados pela
CLAE como fase mével, também custam muito caro.

8. Conclusdes

A CG e a CLAE normalmente nio sdo concorrentes, mas
se complementam, porque geralmente analisam diferentes
tipos de amostras.

Nos casos em que ambas as técnicas podem analisar as
mesmas amostras, prefere-se usar a CG, pois apresenta
algumas vantagens, além de possuir alta sensibilidade, reso-
lugdo adequada, rapidez nas andlises e um custo operacional
mais baixo. :

O alto custo das fases méveis para CLAE (solventes com
alto grau de pureza), geralmente importados, impSe que se
purifique o disponfvel no mercado nacional, através de
técnicas muitas vezes laboriosas.

Isto tudo, aliado ao alto custo do equipamento e da ne-
cessidade de um operador capacitado, indica uma maior
preferéncia pela CG.

Por outro lado, para grandes quantidades ou para subs-
tincias iOnicas, para as orginicas nfo voléteis, termo-l4beis,
ou de alto peso molecular, a CLAE € a Gnica alternativa.

Futuramente a CLAE deverd ser muito mais popular no
Brasil, com muitos cromat6grafos liquidos funcionando ao
lado dos cromat6grafos de gés.
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a) CLAE
Faixa Quantidade
L e de linea- minima
Detector Seletividade Sensibilidade aridade  detectével
{gramas)
Indice de . -9 4 -6
Refracfio Universal 3x 1077 g/s 10 10
UV (fixo)  Seletivo 1071 g/s 10° 107?
UV (vari- . -11 s -9
dvel) Seletivo 2x107" " gfs 10 10
Fluorescén- Muito -14 4 -12
cia (laser)  Seletivo 107" gfs 10 10
Radioati- P/compostos 20-50 cpm no
vidade Radioativos  detector {qual-  10° -
quer volume.
Eletro- — goletivo 10~ g/s 10 1072
quimico
Infraver- . -7 4
melho Seletivo 107" g/s 10 -
Conduti- . -9 6 -8
vimetro Seletivo 1077 g/s 10 10
a) CG
Faixa Quantidade
. T de linea- mfnima
Detector Seletividade Sensibilidade aridade  detectével
{gramas)
Conduti-
vidade Universal 6x1071%s  10* 1075
Térmica
lonizagdo = Compostos -13 7 -11
de chama Orgénicos 9x10 ols 10 2x10
Captura Espécies que
Eletrdnica capturam  2x 107 gis 102 2x107®
elétrons
. Compostos -14 3 -12
Alcali-P fosforados 4x 107" g/s 10 2x10
-12 3 -10
. Compostos 7x10 /s 10 2x 10
Alcali-N nitros:nados g
Compostos
Foto- ;‘:'m;‘:c";"' - 107 2x1071?
ionizagdo 1026 V.
3,6,7

Tabela 2 — Comparag3o dos detectores mais comuns
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