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RESUMO

A cromatografia em fase gasosa € uma técnica analitica de separacao aplicada com frequéncia
nas areas alimenticia, ambiental, quimica, forense e petrolifera. Entretanto, a determinagdo das
condi¢cdes de separacdo ainda ¢ uma atividade que demanda tempo e recursos. Pensando nisso,
a modelagem matematica ¢ uma ferramenta que pode contribuir nesse contexto, auxiliando na
predi¢ao de parametros cromatograficos e na determinagdo das condigdes de andlise. As
estratégias conhecidas na literatura de modelagem em cromatografia gasosa abordam
normalmente o indice de retengdo e modelos semi-empiricos e estatisticos. Apesar disso, pode-
se observar que a modelagem multifisica do processo de separagdo por cromatografia gasosa
apresenta-se como uma nova estratégia, pois possibilita que sejam testadas variadas condigdes
de funcionamento do cromatégrafo. Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi construir
um modelo matematico com todos os fenomenos fisicos envolvidos no processo de separacao
por cromatografia gasosa e simuld-lo usando o software COMSOL Multiphysics ®, visando
demonstrar a sua potencial aplica¢ao na determinagao de condigdes de separacao de compostos.
O modelo foi validado quanto a descri¢ao do escoamento da fase mével, eluicdo dos compostos
e predi¢ao dos parametros cromatograficos (tm, tri, Wbi, h € Rs). O modelo multifisico em 2D
foi capaz de predizer o tempo de espera ao considerar a dilatagdo da espessura da fase
estacionaria, descrever o escoamento da fase movel e prever os pardmetros cromatograficos,
com erros maximos de 0,20 min para o tr € de 0,33 para Wb do p-Xileno e 0,22 para h do
Etoxietano, esses erros ficaram na mesma ordem de grandeza de outros trabalhos consultados
na literatura. A partir do modelo matematico ainda pode-se obter o perfil de concentragdo dos
compostos nos dois modos de operacdo do CG com pressdo (100kPa) e fluxo (ImL/min)
constantes. Além disso, foi possivel implementar programas de temperatura e pressdo para
prever os parametros avaliados. Os resultados obtidos pelo modelo matemdatico e suas
funcionalidades o credenciam como promissor para aplica¢dao na determina¢ao de condi¢des de

separacdo de compostos, principalmente aqueles de dificil resolucao.

Palavras-chave: Modelo Multifisico. Cromatografia Gasosa. Coluna Capilar. Tempo de

Retengdo. Tempo de espera.



ABSTRACT

Gas chromatography is an analytical separation technique frequently applied in the food,
environmental, chemical, forensic and oil fields. However, determining the separation
conditions is still an activity that requires time and resources. With that, mathematical modeling
can contribute in this context, helping in the prediction of chromatographic parameters and in
the determination of the conditions of analysis. The strategies known in the gas chromatography
modeling literature address retention index, semi-empirical and statistical models, but it was
observed that the multiphysical modeling of the gas chromatography separation process
presents itself as a new strategy, as it allows to be tested various operating conditions of the
chromatograph. Based on this, the objective of this work was to build a mathematical model
with all the physical phenomena involved in the gas chromatography separation process and to
simulate it using the COMSOL Multiphysics ® software, aiming to demonstrate its potential
application in determining the separation conditions of gas compounds. In addition, for this, it
was validated for the description of the flow of the mobile phase, elution of the compounds and
prediction of the chromatographic parameters (tM, tRi, Wbi, h and Rs). The multiphysical
model 2D was able to predict the waiting time when considering the dilation of the thickness
of the stationary phase, describe the flow of the mobile phase and predict the chromatographic
parameters, with maximum errors of 0,20 min for tr and 0,33 for Wb for p-Xylene and 0,22 for
h for Etoxyethane, these errors were in the same order of magnitude as other works consulted
in the literature. From the mathematical model it is still possible to obtain the concentration
profile of the compounds in the two modes of operation of the GC at constant pressure (100kPa)
and flow (Iml / min). It was also possible to implement temperature and pressure programs to
predict the evaluated parameters. The results obtained by the mathematical model and its
functionalities give credence to its application in the determination of conditions for the

separation of compounds, especially those of difficult resolution.

Keywords: Multiphysical Model. Gas Chromatography. Capillary column. Retention time.
Holdup time.
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DIAGRAMA CONCEITUAL

MODELAGEM MULTIFiSICA E SIMULACAO NUMERICA DO PROCESSO DE
SEPARACAO POR CROMATOGRAFIA GASOSA

O queé?

Modelagem multifisica e simulagdo numérica do processo de separagdo por cromatografia gasosa.

Porqué?

* A cromatografia gasosa ¢ uma técnica analitica de separagdo utilizada para identificagdo e quantificacio de espécies
quimicas presentes em uma amostra. Sua aplicacdo comporta uma ampla variedade de amostras, permitindo analises de
compostos volateis do ramo alimenticio, quimico, ambiental, petrolifero e forense;

* A determinagdo de condigdes de separacdo demanda tempo e custos adicionais de recursos ;

* A modelagem matematica auxilia na predi¢do do tempo de retengido e determinagdo das melhores condigdes do
processo de separagdo.

O que ja existe?

* Modelos semi-empiricos, matematicos e estatisticos para predicdo do tempo de retencdo e estimagdo de pardmetros
cromatograficos, termodinidmicos e geométricos das colunas;

* Uma variedade de métodos existentes na literatura sdo utilizados para prever os tempos de retencao. Estes métodos
tipicamente relacionam tempos de retencdo a pardmetros termodindmicos e indices de retengio.

Hipoteses da pesquisa

* O modelo multifisico proposto representa o processo de cromatografia gasosa;

+  E possivel predizer os pardmetros cromatogréficos ¢ fisicos do modelo;

* Pode-se determinar as melhores condigdes de processo para que ocorra a separagdo de espécies quimicas;

Resultados esperados

* Validagdo do modelo matematico;

* Predi¢do dos pardmetros cromatograficos (tM, tR, Wb ¢ h) ¢ fisicos do processo;

* Determinagdo das melhores condigoes de processo para otimizar a separagao de compostos.

Diferencial

*  Modelagem multifisica;

* Possibilidade de programar diferentes condigdes de funcionamento do cromatografo;

* Estudo das melhores condi¢des para a separacido de compostos quimicos.




1 INTRODUCAO

A Cromatografia Gasosa (CG) ¢ utilizada em laboratdrios de pesquisa e industriais para
separacao, identificacao e quantificagdo de compostos em uma mistura. Esta técnica também ¢
realizada em laboratérios ambientais e forenses, pois permite a detec¢do de quantidades
minimas das espécies quimicas presentes na amostra. Uma ampla variedade de amostras pode
ser analisada como derivados de petréleo, pesticidas, alimentos, aromas e contaminantes
quimicos, abrangendo um grande numero de fontes e matrizes, desde que os compostos sejam
termicamente estaveis e volateis. (BLUMBERG, 1999; RAHMAN et al., 2015; UCLA, 2014).

A CG ¢ classificada de acordo com a fase estacionaria em Gas-Solido (CGS) ou Gas-
Liquido (CGL), sendo esta ultima a mais utilizada. Cada tipo de CG apresenta um mecanismo
diferente para separacdo dos componentes. Na CGS a separagdo ¢ governada pela adsor¢ao das
espécies junto a fase estaciondria ou ao suporte sélido que possui ampla aérea superficial. Ja na
CGL ocorre a absor¢ao das espécies na fase estacionaria e o mecanismo que melhor a descreve
¢ a particdo das espécies entre as fases, onde a separagdo ocorre em fungdo das concentragdes
das espécies quimicas na fase movel e estacionaria (BLUMBERG, 1999; DEURSEN, 2002;
SNYDER, 1992; SPARKMAN et al. 2011; COLLINS, BRAGA ¢ BONATO, 2006).

Antes que uma mistura possa ser analisada por CG, um método adequado deve ser
desenvolvido, otimizado e validado de acordo com os objetivos da separacao (eficiéncia e
resolucao). Além disso, o tipo de fase estaciondria, dimensdes da coluna, modo de
funcionamento do cromatografo (pressdo ou fluxo constante) e a temperatura da andlise
(constante ou programada) devem ser otimizados para permitir que as espécies quimicas de
interesse sejam separadas (BOSWELL et al., 2012; CASTELLO; MORETTI; VEZZANI,
2009; HOU; STEVENSON; HARYNUK, 2018a; STEVENSON; HARYNUK, 2019).

Na pratica o processo de separacdo usando CG inicia fazendo palpites de condi¢des de
processo razoaveis para alcangar a separacdo desejada. Em seguida, por tentativa e erro, ajusta-
se os parametros até que a separacdo seja satisfatéria. Essa abordagem ndo ¢ eficiente e
demanda tempo, que poderia ser gasto na analise real, e recursos. Com isso, nos ultimos anos,
pesquisadores tem desenvolvido métodos e ferramentas para prever e simular as separagdes em
cromatografia gasosa. As principais abordagens para modelagem e simulagao de separa¢des em
CG tem como foco a predigao do tempo de retencdo e as vezes largura do pico dos compostos,
através de isotermas ou programas de temperatura. Alguns ainda conseguem obter seus

parametros termodindmicos implementando algoritmos de otimizagdo (ALDAEUS;



THEWALIM; COLMSIJO, 2007; CASTELLO; MORETTI; VEZZANI, 2009; CLAUMANN
etal.,2015; HOU; STEVENSON; HARYNUK, 2018b).

A predig¢ao de parametros como largura da base e altura do pico em comparagao com o
tempo de retencao, caracterizam estudos promissores na area de cromatografia, pois ainda tem-
se a dificuldade da predicdo de um cromatograma completo. Krisnangkura et al. (2006)
melhorou a predi¢do da largura de pico com a inclusdo de termos para elucidar a geometria da
coluna e as taxas de fluxo do gas de arraste. Aldaeus et al. (2007) utilizaram o método de
elementos finitos para prever tr € wb, trabalhando com programas de temperatura em CG,
considerando a coluna em 1D. Hou ef al. (2018), e Stevenson e Harynuk (2019) também
calcularam parametros cromatograficos, termodindmicos e geométricos da coluna através de
algoritmos de otimizacdo através da modelos cléssicos de predi¢do utilizados em cromatografia.

Mesmo havendo trabalhos relevantes na predi¢do de parametros cromatograficos ainda
¢ um desafio a determinacao das condig¢des de processo para separagdo de compostos em CG.
Além disso, diante dos modelos explanados na literatura pdde-se observar que a modelagem
multifisica do processo de separacdo por cromatografia gasosa apresenta-se como uma
estratégia singular, uma vez que esta modelagem ¢ solucionada através da simulacdo
computacional dos multiplos fenomenos fisicos do processo acoplados e interagentes,
possibilitando que sejam testadas variadas condigdes de funcionamento do cromatdgrafo, como
por exemplo implementar pressdo e fluxo constante, além de programas de pressdo que ¢ um
limitante para outras estratégias. Esta modelagem ¢ solucionada através da simulacdo

computacional dos multiplos fenomenos fisicos do processo acoplados e interagentes.



1.1

1.1.1

OBJETIVOS

Objetivo geral

Construir e simular um modelo fisico-matematico que descreva o processo de separacdo por

Cromatografia Gasosa visando a determinagdo de condi¢des de processo que otimize a

separa¢ao de compostos.

1.1.2

Objetivos especificos

Identificar os fendmenos do processo de separacao por Cromatografia gasosa de coluna
capilar;

Construir um modelo multifisico para o processo de separacdao por cromatografia gasosa
em coluna capilar acoplando as equagdes diferenciais da quantidade de momento,
conservagdo da energia, conservagdo da massa e do transporte de espécies quimicas
diluidas, e o simular numericamente com o método dos elementos finitos através do
software COMSOL Multphysics ®;

Avaliar o modelo matematico quanto a descricdo do escoamento do gas de arraste nos
dois mecanismos de funcionamento do cromatografo, a pressdo constante e a fluxo
constante, afim de validar o tempo de espera da fase movel;

Avaliar o modelo multifisico quanto a predi¢ao dos parametros cromatograficos (tR, Wb
e h) e eluicdo de compostos em corridas isotérmicas ou com programas de temperatura;
Realizar estudos com misturas para avaliar a aplicagdo do modelo, visando sugerir

melhores condigdes de funcionamento do CG para otimizar a separagao de compostos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 DEFINICAO E NATUREZA DA CROMATOGRAFIA

A cromatografia ¢ um processo de separagao que utiliza a diferenga entre os coeficientes
de equilibrio de espécies quimicas presentes em uma mistura. Analiticamente ¢ definida como
um método que permite a separacdo, identificacdo e determinagdo de componentes quimicos
de misturas complexas (SKOOG, 2010; VOGEL e HARRIS, 2011; SPARKMAN et al. 2011).
A técnica de separacdao por cromatografia pode ser melhor explicitada através dos seguintes

principios:

e Existem de duas fases distintas: uma fixa e uma movel;

e A fase movel (FM) transporta as espécies quimicas por toda fase estacionaria (FE)
e durante o deslocamento acontece uma rapida transferéncia de massa entre as
fases, ocorrendo um equilibrio local instantaneo;

e Os componentes da mistura analisada devem ser soliiveis na FM e existe um tipo
de processo fisico-quimico que faz com que estes possuam alguma afinidade com
a FE.

e As constantes de equilibrio das diferentes espécies da mistura devem diferir

suficientemente para que haja a separacao.

Em outras palavras, a mistura a ser analisada deve estar dissolvida em um fluido que
escoa através de uma fase fixa e nela os componentes da mistura equilibram-se entre as duas
fases, porém um equilibrio estatico real e convencional ¢ impossivel porque o movimento do
fluido de arraste desloca constantemente o equilibrio, com isso 0s compostos sdo transportados
pelo fluido em movimento e a0 mesmo tempo sdo separados. (GUIOCHON e GUILLEMIN,
1988). Devido a existéncia de um grande numero processos fisicos e quimicos que estabelecem
o equilibrio entre diferentes fases, o método de separagdo por cromatografia se destaca por sua

versatilidade (VOGEL e HARRIS, 2011).

2.1.1 Tipos de Cromatografia

Existem diversos tipos de cromatografia diferindo um do outro em detrimento do tipo de
fase estacionaria e mdvel sdo utilizadas. O principio permanece o mesmo, onde as diferentes

afinidades dos componentes de uma amostra em relagdo a fase estaciondria resultam na



separagdo diferencial dos componentes. O modo de interacdo dos componentes com a FE pode
mudar dependendo da técnica cromatografica (COLLINS, BRAGA e BONATO, 2006;
SKOOG, 2010).

As principais técnicas cromatograficas conhecidas estdo demonstradas no seguinte

diagrama (Figura 1).

Figura 1 - Tipos de Cromatografia

—~ Cromatografia em Papel
— Planar — Liquido -
=1 Cromatografia em Camada Delgada
— Cromatografia Gas-Liquido
— Gas m
Cromatografia = —1 Cromatografia Gas-Soélido

Cromatografia Supercritica de FE Solida

Fluido Supercritico

Cromatografia Supercritica de Fase Ligada

Coluna —

Cromatografia Liquida

— Cromatografia Liquida de FE Soélida

— Cromatografia de Exclusio

— Liquido =

— Cromatografia Liquida de Fase Ligada

=~ Cromatografia por Troca Ionica

=1 Cromatografia por Bioafinidade

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Os tipos de cromatografia sdo classificados em relagcao ao formato do suporte que pode
ser planar ou cilindrico (coluna), ao tipo de FM que pode ser um gas, fluido supercritico ou
liquido. Outro fator que define o tipo de cromatografia esta diretamente relacionado ao tipo de
FE utilizada, cabe ressaltar que somente a FE define o mecanismo de separagdo da mistura

(RAHMAN et al., 2015; SCOTT, 2005; SNYDER, 1992).



2.2  CROMATOGRAFIA GASOSA

A Cromatografia Gasosa (CG) ¢ utilizada em laboratorios de pesquisa e industriais para
separacao, identificacao e quantificagdo de compostos em uma mistura. Esta técnica também ¢
realizada em laboratérios ambientais e forenses, pois permite a detec¢do de quantidades
minimas das espécies quimicas presentes na amostra. Uma ampla variedade de amostras podem
ser analisadas desde que os compostos sejam termicamente estaveis e volateis (BLUMBERG,
1999; RAHMAN et al., 2015; UCLA, 2014). Martin e James (1941) propuseram a separacao
de espécies quimicas em colunas cromatograficas a gas e desde entdo tornou-se um dos métodos
de separa¢do mais importantes utilizados para fins analiticos. Na Tabela 1, sdo apresentadas

algumas aplicacdes da CG.

Tabela 1- Aplicagdes tipicas da Cromatografia Gasosa

Aplicagoes Exemplos Referéncias

Oleos essenciais, compostos HAMEED, et al., 2015;
fendlicos e contaminantes PROESTOS, et al., 2006; CAJKA e

Analise de

alimentos e aromas

quimicos. HAJSLOVA, 2014.

PAH, pesticidas, herbicidas e POSTER, ef al., 2006 e MAZLAN,
Analise ambiental

benzeno. etal., 2017.

Alcool, hidrocarbonetos NAVAS; FORTEZA e CERDA,
Analise quimica

halogenados, solventes 2012; GRESSLER, et al., 2012;
industrial

aromaticos e fenois. CAJKA e HAJSLOVA, 2014.

Gasolina, compostos
Analise da industria YANG, et al., 2016 ¢

sulfurados volateis e gases de
petroleira ) LIANG, et al., 2018

refinaria.

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Como todas as outras técnicas cromatograficas, a CG ¢ constituida por uma fase movel e
uma fase estaciondria, neste caso, a fase movel € constituida por um gas transportador que deve
ser inerte. Ja a fase estacionaria, pode estar presente em uma coluna empacotada, onde o
empacotamento ou suporte solido atua como fase estacionaria ou em colunas abertas em que a
fase estaciondria pode ser o suporte solido ou um filme liquido, uniformemente distribuido no
suporte, constituido de um polimero de alto ponto de ebulicdo e elevada viscosidade

(BLUMBERG, 1999; DEURSEN, 2002; PETERSON; HELFFERICH, 1965; SNYDER, 1992)



2.2.1 Componentes de um CG

Os componentes de um CG incluem o injetor de amostra, o controlador de fluxo, a coluna,
o forno da coluna, o detector ¢ um computador para obtengdo e analise de dados. Uma
combinagdo de sensores eletronicos € bombas podem manter o fluxo da fase movel constante
ou variavel de 0,001 a 100 mL por minuto. A Figura 2 mostra os componentes tipicos de um
sistema de CG. Inicialmente no injetor ocorre a volatilizacdo rdpida e inje¢cao da amostra e
posteriormente o gas de arraste transporta a amostra volatizada para a coluna cromatografica,
onde haverd a separacdo. O gés de arraste ¢ fornecido a coluna pelo sistema de controle de
pressao/fluxo. Como isso, tanto a pressao quanto o fluxo do gés sdo controlados com precisdo.

(SKOOG, 2010; VOGEL e HARRIS, 2011; SPARKMAN et al. 2011).

Figura 2- Animacao estrutura genérica de um CG

Controlador de . i 3 g
- Injetor Sinal Elétrico
Pressao e Fluxo Detector

B /
/

Forno da coluna

FP

—_—

Unidade de Processamento de

Gas de Dados

Arraste

Fonte: Adaptado de SHIMADZU, 2019.

Ao percorrer a coluna as espécies quimicas sdo detectadas através de um detector
acoplado na saida da coluna, que fornece ao software o tempo exato de eluicdo. Existem varios
tipos de detectores, incluindo: detector de ionizagdo de chama (FID), detector de condutividade
térmica (TCD), detector fotométrico de chama (FPD), detector de captura de elétrons (ECD) e
espectrometro de massa (MS). A combinagao com espectrometros de massa, refina a separagao

do CG com andlises de massa adicionais, tempos de execu¢do rapidos e software robusto de



aquisi¢do e andlise de dados (BLUMBERG, 1999; DEURSEN, 2002; RAHMAN et al., 2015;
SNYDER, 1992). Os instrumentos de CG geralmente possuem uma temperatura maxima de
300 a 350 °C, qualquer temperatura acima da maxima pode comprometer a analise dos dados,
além de causar danos a fase estacionaria (SPARKMAN et al. 2011; COLLINS, BRAGA ¢
BONATO, 2006).

2.2.2 Fase Movel

Como o nome ja sugere a cromatografia gasosa se diferencia dos outros tipos de
cromatografia, em primeira estancia, por esta trabalhar com uma fase mével gasosa. Entretanto,
ndo ¢ qualquer gas que pode ser utilizado como fase movel, pois alguns critérios devem ser
cumpridos. Primeiramente os gases utilizados na CG devem ser inertes, ou seja, ndo reagir nem
com a fase estacionaria nem a amostra. Além disso, os gases utilizados como FM devem ser
compativeis com o detector utilizado (RAHMAN et al., 2015; SNYDER, 1992). Os gases
frequentemente utilizados em CG sdo o hélio, argonio, nitrogénio e hidrogénio. O hidrogénio
geralmente oferece o melhor desempenho, porém sua utilizagdo ¢ limitada por razdes de

seguranca (SKOOG, 2010; VOGEL e HARRIS, 2011).
2.3  TIPOS DE CROMATOGRAFIA GASOSA

A CG ¢ classificada de acordo com a fase estacionaria, que pode ser solida como na
cromatografia Gas-Solido (CGS) ou liquida como no caso da cromatografia Gas-Liquido
(CGL). Dos dois tipos de CG, a CGL ¢ a mais comum. Além disso, cada FE apresenta um
mecanismo diferente para separagdao dos componentes (BLUMBERG, 1999; DEURSEN, 2002;
SNYDER, 1992). Na CGS a separa¢do ¢ governada pela adsor¢do das espécies junto ao suporte
solido que possui ampla aérea superficial. J4 na separagdo por CGL ocorre a absor¢dao das
espécies e o mecanismo que melhor a descreve € a particao das espécies entre as fases, onde a
separagdo ocorre em fungdo das concentragdes das espécies quimicas relativas a fase movel e

estacionaria, Tabela 2 (SPARKMAN et al. 2011; COLLINS, BRAGA ¢ BONATO, 2006).



Tabela 2 - Classificagdo da cromatografia gasosa em func¢ao da FE

Mecanismo de

Classificacao Fase estacionaria .

separacio
Gas-Liquido Liquido adsorvido ou ligado a superficie de Particdo entre o gas e o
(CGL) um sélido liquido
Gas-Solido (CGS) Solido de elevada area superficial Adsorcao

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

A cromatografia gas-liquido possui um amplo uso em todas as areas da ciéncia, ja a gas-
solido tem aplicagdo limitada em virtude da retencao semipermanente de moléculas polares que
ao eluirem produzem picos deformados em consequéncia da natureza ndo-linear do processo
de adsor¢do, sendo recomendada somente na separagdao de certas espécies gasosas de baixo
peso molecular (BLUMBERG, 1999; SNYDER, 1992; TOVAR, 2014). O presente estudo tera
um direcionamento a CGL, pois o modelo foi desenvolvido para representar a coluna HP-5MS

da Agilent Technologies, cuja FE ¢ liquida e tem por vantagem um amplo espectro de aplicagao.

2.3.1 Cromatografia Gas-Liquido (CGL)

Na CGL, a separacao das espécies ocorre com a fase estaciondria liquida que reveste a
parede interna da coluna. Assim que as espécies quimicas sdo injetadas e transportadas pelo gas
de arraste elas sdo solubilizadas de acordo com sua afinidade pela FE. Além da afinidade pela
FE, o ponto de ebuli¢do das espécies ¢ fundamental para a separacdo das espécies, pois quanto
mais volatil menos elas irdo interagir com a FE (COLLINS, BRAGA e BONATO, 2006;
SPARKMAN et al. 2011).

Geralmente, escolhe-se a polaridade da fase estacionaria baseando-se na polaridade dos
componentes da amostra, pois quando se tem uma boa semelhanga, a ordem de eluigdo ¢
determinada pelo ponto de ebuli¢do dos compostos. Quanto maior a semelhanga das polaridades
da fase estacionaria e do composto, o tempo de retencdo aumenta, porque o composto interage
mais fortemente com a FE. Logo, como resultado, temos que os compostos polares tém longos
periodos de retencdo nas fases estacionarias polares e menores tempos de reten¢do nas colunas
ndo polares usando a mesma temperatura (BRUNEEL et al., 2016; DIJKSTRA; KEPPLER;
SCHOLS, 1955; RONCO et al., 2019). A CGL pode ser aplicada as espécies relativamente
volateis e termicamente estaveis a temperaturas proximas ao valor maximo de operagao.

(VOGEL e HARRIS, 2011; RONCO et al., 2019; SKOOG, 2010).
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2.3.2 Fases Estacionarias Liquidas

As propriedades desejaveis de uma fase liquida em uma coluna cromatografica gas-
liquido sao:
e Baixa volatilidade;
e FEstabilidade térmica;
e Inércia quimica;

e Caracteristicas de solvente apropriadas.

Atualmente muitos polimeros vém sendo propostos como FE no desenvolvimento da
CGL. A escolha de uma apropriada FE ¢ crucial para o sucesso de uma separagdo, uma vez que
depende muito da sua afinidade com a amostra analisada. O tempo de reten¢ao para uma espécie
quimica na coluna depende da sua constante de distribuigdo (particdo) que, por sua vez, esta
relacionada com a natureza quimica da fase estacionaria, ou seja, sua polaridade (BUREL et
al., 2017, DJKSTRA; KEPPLER; SCHOLS, 1955; RONCO et al., 2019).

A polaridade ¢ o efeito de campo elétrico na vizinhanga imediata da molécula e ¢ medido
pelo momento de dipolo das espécies. As FE do tipo ndo polares sdo em sua maioria sao
hidrocarbonetos e dialquil siloxanos, enquanto as fases de poliésteres sdo altamente polares. Os
analitos polares incluem os élcoois, dcidos e aminas; os solutos de polaridade média englobam
os éteres, as cetonas e os aldeidos. Ja os hidrocarbonetos saturados sao ndo polares (SKOOG,
2010; VOGEL e HARRIS, 2011).

Na Tabela 3, sdo apresentadas algumas fases estaciondrias liquidas utilizadas, suas

variagdes comerciais, temperatura maxima de operacao e principais aplicacdes.
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Tabela 3 - Exemplos de fases estacionarias liquidas

Nome T max.
Fase Estacionaria Aplicacoes
Comercial O
S Fase ndo polar de wuso  geral,
Polidimetilsiloxano . . _
OV-1, SE-30 350 hidrocarbonetos aromaticos, polinucleares,
esteroides, PCBs
5% fenil- , . ' ‘
o OV-3, SE-52, Eteres metilicos de acidos graxos, siloxano
polidimetilsiloxano 325 .
HP-5ms alcaloides, drogas, compostos halogenados
50% fenil-
o OV-17 250  Drogas, esteroides, pesticidas, glicois
polidimetilsiloxano
o _ Carbowax Acidos livres, alcoois, éteres, 6leos
Polietileno glicol 250 S
20M essenciais, glicois
50% cianopropil- Acidos graxos poli-insaturados, acidos
polidimetilsiloxano OV-275 240 polidimetilsiloxano rosineos, acidos livres,
alcoois

Fonte: Adaptado de COLLINS, BRAGA ¢ BONATO, 2006.

A temperatura maxima de operagdo da coluna ¢ estimada de forma que o ponto de
ebulicdo da FE seja pelo menos 100°C maior, para ndo haver sangramento da coluna e

diminuicdo de sua capacidade de separagdo (KLEE et al., 2015; SKOOG, 2010).
2.4 MECANISMO DA SEPARACAO POR CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO

Autores destacam que a separacdo das espécies quimicas na CGL ¢ governada pela
volatilidade relativa das espécies e por sua semelhanga quimica com a fase estaciondria
(polaridade) (BLUMBERG, 1999; CASTELLS, 2004; DEURSEN, 2002; RAHMAN et al.,
2015; ZEEUW; DE ZEEUW, 2014). A volatilidade das espécies quimicas auxilia no processo
de separagdo, pois quanto mais volatil a espécie, maior a tendéncia de esta permanecer na fase
de vapor e consequentemente passar maior tempo na fase movel, interagindo menos com a fase
estacionaria. Menos interacdo com a FE indica um menor tempo de retencdo em relacdo a uma
outra espécie quimica. O ponto de ebulicdo de um composto ¢ frequentemente relacionado a

sua polaridade, ou seja, quanto menor o ponto de ebuligdo, maior a pressao de vapor do
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composto e menor o tempo de retengdo. (COLLINS, BRAGA e BONATO, 2006; SPARKMAN
etal 2011).

Havendo semelhanca entre a FE e as espécies quimicas da amostra, a temperatura do
forno da coluna do CG atua como um importante variavel para a separacao, pois possibilita que
sejam estudadas melhores condi¢des de processo para a separagao das espécies (SPARKMAN
et al. 2011). O forno pode funcionar em temperatura constante (separa¢do isotérmica) ou
programando-se rampas de temperatura na faixa de 3 a 40 °C/ min, de modo que as espécies
alcancem uma melhor resolucio para cada tipo de amostra (BOSWELL et al., 2012; LEBRON-
AGUILAR; QUINTANILLA-LOPEZ; GARCIA-DOMINGUEZ, 1997; NAHIR; MORALES,
2000).

Autores destacam que o mecanismo de separagdo que mais se adequa a esse tipo de
cromatografia ¢ a particdo ou distribui¢do das espécies presentes na fase movel e na fase
estacionaria (CHAO; LU; YANG, 2014; DIJKSTRA; KEPPLER; SCHOLS, 1955; HOU;
STEVENSON; HARYNUK, 2018a; TOVAR, 2014).

2.4.1 Coeficiente de particdo ou distribuicao

O coeficiente de particdo ou de distribui¢do para o equilibrio gas-liquido de um soluto

volatil entre um gas e uma fase liquida ¢ definido pela relagdo mostrada na Eq. 2.4.1.
K==L (2.4.1)

Onde, Cs;i ¢ a concentracdo da espécie 1 na fase estacionaria e Cm; a concentracao da
espécie 1 na fase movel.

Entende-se o fenomeno de particdo em uma coluna de cromatografia gasosa quando uma
espécie quimica entra com o gas de arraste se dissolve na fase liquida até que seja estabelecido
um equilibrio, de acordo com os valores de concentracdo em ambas as fases. E pelo transporte
das espécies quimicas esse equilibrio local ¢ rompido pelo fluxo advectivo causado pelo
escoamento da fase movel, mas € restabelecido novamente em varias etapas ao longo da coluna
(DEURSEN, 2002; DIJKSTRA; KEPPLER; SCHOLS, 1955; LIU; WENE, 2000; MARTOS;
SARAULLO; PAWLISZYN, 1997; TOVAR, 2014).

Para separar espécies quimicas de uma amostra, suas constantes de distribuicdo devem

ser suficientemente diferentes para possibilitar uma separacdo bem definida. Ao mesmo tempo,
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essas constantes ndo devem ser extremamente grandes ou extremamente pequenas. Pois, no
primeiro caso leva os tempos de retencao a valores proibitivos e o segundo resulta em tempos
de retencao tdo curtos que as separagoes sao incompletas (BLUMBERG, 1999; CASTELLS,
2004; ZEEUW; DE ZEEUW, 2014).

Para se obter um tempo de residéncia razoavel na coluna, um composto deve mostrar
algum grau de compatibilidade (solubilidade) com a fase estaciondria. Essa compatibilidade
baseia-se ao principio de que “semelhante dissolve semelhante”, onde “semelhante” refere-se
as polaridades da espécie quimica e da fase estacionaria (SKOOG, 2010; SPARKMAN et al.
2011; VOGEL e HARRIS, 2011). Quando as espécies quimicas sdo levadas até o interior da
coluna elas terdo velocidades de migragdo diferentes devido a uma maior tendéncia a se
dissolverem na fase estacionaria e a sua volatilidade relativa, levando a detec¢ao das espécies
que serao mais ou menos retidas pela coluna.

Para demonstrar a dependéncia do coeficiente de particdo com as propriedades
relacionadas a solubilidade e a volatilidade das espécies quimicas, recorre-se a abordagem
GAMMA/PHI (Eq. 2.3.1) que modela o comportamento de sistemas em equilibrio
liquido/vapor. Essa abordagem ¢ descrita em cromatografia gasosa por estudos como o de
Blumberg (1999), Castells (2004), Sparkman ef al. (2011) e Tascon et al. (2013), que propdem
a correlagdo dessas propriedades com o tempo de retengdo como um resultado da particao de
equilibrio entre a FM-gasosa, a FE-liquida, impactando na velocidade de transporte das
espécies.

PYiProt = ¥°x;iP{ (2.3.1)

O coeficiente de fugacidade, ¢;, apresentado na Eq. 2.3.1, é uma propriedade que
corresponde ao desvio da lei dos gases ideais. Ja o coeficiente de atividade, y;°, equivale ao
desvio relacionado a uma solugdo ideal. Ao considerar que se esta trabalhando em condi¢des
de comportamento de gas ideal (¢; = 1). E como em CG a quantidade de amostra injetada esta
na ordem de 10, assume-se que as espécies quimicas estdo em diluigdo infinita na fase liquida,
pois a fracdo da espécie quimica na fase liquida ¢ muito pequena (GUIOCHON e MOOLLAN,
1996; PAWLISCH; MACRIS; LAURENCE, 1987; GUILLEMIN, 1988).

A Lei de Raoult, neste caso ¢ verificada por descrever a particao de uma espécie quimica
1 entre uma fase gasosa e uma fase liquida como a razao da fragdo molar da fase de vapor, yi, €

a fase liquida, x; (Eq. 2.3.2)(GUIOCHON e GUILLEMIN, 1988; TASCON et al., 2013).
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. ©p0
Yo _ N % (2.3.2)
Xi  @QiProt
Assumindo ¢; = 1, lei dos gases ideais (Pr,; = niRT ):

G

. ©p0
Yo_ Vit (2.3.3)
Xi Prot

Estes autores também descrevem que o fator de retengdo € igual a relagdo entre a fragdo
de moléculas que estdo em equilibrio com a FE e a FM (CASTELLS, 2004; GUILLEMIN e
GUIOCHON, 1988; RONCO et al., 2019). E equivale também a razao do numero de mols da

espécie quimica i que estdo em equilibrio entre as fases, como descrito na Eq. 2.3.4.

n; x;n Py n
k’(T) — is — i'ts — Tot'ts (2'3'4)
Nim  Yilm  YiPinm
Inserindo Pr,;, a relagdo se torna, Eq. 2.3.5.
n,RT n RT n
k'(T) = — R — (2.3.5)

Vm vOP%y Vi yP?

- e, = V.
E por defini¢do o volume molar da fase estaciondria liquida € expresso por: V; = n—s ,
S

substituindo ng, obtém-se:

k'(T) = RTV; (2.3.6)
YiooPiOVst o
A relagdo ;—S , equivale a o inverso da relagdo de fase, % , logo:
KTy = —F_1 (2.3.7)
vi*PVs B o

A partir das Eq. (2.3.7) e (2.6.1) o coeficiente de distribui¢do torna-se equivalente a Eq.
2.3.8.

RT

| A

Onde, identifica-se que o valor de K para diferentes compostos ira depender de sua

pressao de vapor e do seu coeficiente de atividade com a fase estacionaria. Essa expressdao
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concorda com o relatado pelos autores consultados na revisdo deste trabalho, pois eles
descrevem que a separacao dos compostos na CGL ocorre como um processo que depende da
volatilidade das espécies e da interacao (solubilidade) com a FE, que sdo representados neste
caso pelas propriedades P e y” (DEURSEN, 2002; DIJKSTRA; GUIOCHON e
GUILLEMIN, 1988; KEPPLER; SCHOLS, 1955; LIU; WENE, 2000; MARTOS;
SARAULLO; PAWLISZYN, 1997; TASCON et al., 2013; TOVAR, 2014).

Figura 3 - Representacao esquematica do processo de separagdo por cromatografia gasosa

‘ Direcdo do Escoamento da fase movel ‘ | Detector ‘

—
o}
|8 B
o
S+
=1 A
‘- Concentracio da Espécie
Quimica na Fase Movel

Concentracio da Espécie
Quimmica na Fase Estacionaria

. TepO
W
™

— .
>

Fragdo do comprimento da coluna

Fonte: Adaptado de Miller, 2005.

A Figura 3 mostra a separagdo progressiva de duas espécies quimicas A e B. Pode-se ver
que a espécie A ¢ detectada bem antes da espécie B. A tendéncia de B interagir por mais tempo
com a FE esta correlacionada a afinidade com a fase estacionaria de acordo com sua polaridade
e também por ser menos volatil que A. Além disso pode-se evidenciar que a espécie A possui
um menor coeficiente de particdo que B. Neste cromatograma também € possivel observar as
quantidades relativas das espécies contidas originalmente na amostra. Satisfazendo os
principais objetivos da cromatografia, que consiste na separagdo, identificacao e quantificagao

de espécies quimicas contidas em uma amostra (RAHMAN et al., 2015; SNYDER, 1992).
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2.5 TIPOS DE COLUNAS

Existem dois tipos de colunas para CG: as colunas empacotadas e as abertas, como

apresentado na Figura 4.

Figura 4 - Tipo comuns de colunas de cromatografia gasosa.

Coluna Empacotada  Coluna Capilar
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Fonte: Adaptado de Agilent Technologies, 2016; VOGEL ¢ HARRIS, 2011.

Uma coluna empacotada consiste de um tubo preenchido com um material sé6lido, cuja,
propriedades influenciam fortemente na separagdo dos compostos da mistura. O material pode
ter uma forma de particula regular ou irregular, poroso ou ndo poroso. Porém seu melhor
desempenho ¢ obtido com o preenchimento constituido por particulas de forma e tamanho
regulares (MILLER, 2005).

Ja uma coluna capilar ¢ basicamente um tubo capilar longo feito de silica fundida,
recoberta com poliimida (um pléstico capaz de resistir até¢ 350°C) e revestida internamente com
um liquido pouco volatil ou com a parede interna preenchida de particulas solidas ou um
material poroso com elevada area superficial. (SKOOG, 2010; HARRIS, 2011).

Em 1957, o uso de colunas abertas revestidas foi sugerido para melhorar a anélise
cromatografica (GOLAY, 1958). Colunas abertas, também chamadas de “colunas capilares”
oferecem muitas vantagens sobre as colunas empacotadas. No qual um dos ganhos mais
relevantes ¢ uma separacao cromatografica aprimorada, com alta reprodutibilidade. (HARRIS,
2011). Enquanto que em uma coluna empacotada, as particulas resistem ao fluxo da fase movel,

diminuindo a vazado linear. A coluna capilar permite a passagem livre do géas de arraste,
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permitindo-se trabalhar com pressdes mais baixas. Atualmente a grande maioria das andlises
sdo realizadas em colunas capilares, uma vez que essas colunas oferecem menores tempos de

analise, maior resolucao e sensibilidade (BLUMBERG, 1999; RAHMAN et al., 2015).

2.5.1 Colunas Capilares

Os principais tipos colunas capilares abordam as colunas Wall-Coated Open Tubular
(WCQOT) e as Support Coated Open Tubular (SCOT), Figura 5. A colunas WCOT sao tubos
capilares revestidos com uma fina camada de fase estacionaria. Enquanto que nas SCOT, a
superficie interna do capilar € revestida com um filme fino (~30 um) de um material de elevada
area superficial. Segundo Golay (1958), as colunas com suporte sélido possuem eficiéncia
significativamente maior que as colunas empacotadas, mas ndo superam as colunas com fase

estacionaria liquida.

Figura 5 - Tipos de colunas capilares

I Coluna Capilar

Fase estacionaria liquida

Suporte Solido Poroso

Fonte: Adaptado de Chem.libretexts.org

Assim como a fase estaciondria a escolha do tipo de coluna ird depender de uma série de
fatores, como: tipo do gés de arraste, sensibilidade e especificidade da coluna, além do tipo de

amostra que € o fator o mais importante para sua escolha (SPARKMAN et al. 2011).

Wall-Coated open tubular - WCOT

Esse tipo de coluna capilar se diferencia das demais por possuir a FE revestida em seu
interior. Em especial a WCOT ¢ formada por 3 camadas, como pode-se ver na Figura 6. Onde
uma camada constitui-se de poliimida, outra de silica fundida e o revestimento interno constitui-

se de um filme liquido de um polimero de baixa volatilidade.
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Figura 6- Estrutura coluna capilar

Revestimento — Poliimida

Suporte - Silica Fundida

Fase Estaciondria Liquida

Fonte: Adaptado de Agilent Technologies, 2016.

Cada estrutura da coluna possui uma fungao particular. O revestimento externo ¢ formado
por poliimida, que ¢ um polimero que possui alta resisténcia mecanica e suporta elevadas
temperaturas, conferindo a coluna capacidade de se manter estavel em altas temperaturas e ser
flexivel evitando a quebra da silica. As colunas capilares em sua grande maioria sao produzidas
de silica fundida, as quais sdo extrudadas em altas temperaturas. Logo ap6s o molde a silica
serve de suporte para o filme liquido que ¢ adicionado pela etapa de desativagao da superficie
interna da silica, onde s@o removidos os grupos silanol, através de polimeros. Essa desativagao
¢ essencial para se obter um filme uniformemente distribuido em seu interior (LECLERCQ,
1992; MAYER-HELM; RAUTER, 2005; SNYDER, 1992; TOVAR, 2014).

O material que compde o filme deve ser completamente inerte a diversas espécies
quimicas, garantindo que nao existird rea¢do quimica entre o soluto e a fase estacionaria. Isso
€ necessario para preservar ambos, além de contribuir para o desempenho da coluna durante
varias andlises e assegurar a quantificagdo correta dos componentes das misturas. O
revestimento ¢ ligado covalentemente com a silica e € caracterizado como fase estacionaria.

As FE mais comuns para as colunas WCOT sao as formadas de polisiloxanos nao polares
e moderadamente polares, assim como na coluna capilar HP-5ms da Agilent Technologies, que
¢ o objeto de estudo deste trabalho (AGILENT, 2016 e TOVAR, 2014).

Na Figura 7, pode-se observar a imagem de um corte radial de uma coluna capilar HP-
Sms obtida por um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV). Nela constam o didmetro
externo, interno e a espessura do filme da coluna cromatografica. Estas medidas serdo
importantes para os calculos do modelo, como sera mostrado adiante. A pequena janela na parte

superior direita fornece uma visdo expandida do fino filme polimérico.
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Figura 7- Imagem MEV (x200) da secdo transversal radial de uma coluna capilar HP-5ms e

suas dimensades.

Coluna Capilar HP-5ms (Agilent Technologies)

Fotografia MEV Dimensoes

L 30m

di 0,250 mm

df 0,254 um

ds 40,7 um

v x2ee 158Frm

dp 20,7 um
L = Comprimento, di = Didmetro interno, df = Didmetro do filme,

ds= Diametro Silica e dp = Diametro Poliimida

Fonte: Adaptado de Agilent Technologies, 2016.

As fases estacionarias de polissiloxanos sdo fabricadas para serem homogéneas e
possuirem espessura de filme (df) constante. Isso € normalmente alcangado na maioria das
colunas capilares comerciais. As colunas podem possuir filmes que variam de 0,18 a 0,33 pm
de didmetro dependendo do fabricante e especificacdes. (TOVAR, 2014; MILLER, 2005;
GROB e BARRY, 2004).

Leclercq (1992), Hinshaw (2005) e Zolper et al., (2014) citam que a espessura do filme
da FE pode ser influenciada pela temperatura, por esta geralmente ser constituida de polimeros
de polisiloxanos que tem seu volume especifico modificado com o aumento da temperatura. A
principio, esta hipotese indica que as colunas ao serem submetidas a temperaturas elevadas
resultam em uma dilatagdo da FE. No entanto, ainda ndo se tem relatos empiricos sobre este
fendmeno acontecendo na coluna. Autores que desenvolveram modelos matematicos aplicados
em CG de predicio de pardmetros cromatograficos ou que estimaram parametros
termodindmicos e/ou geométricos mencionam que o df possui variabilidade tanto entre colunas

quanto em distintas analises, e atrelam este fendmeno a relag@o de fases ou a outros parametros
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genéricos dos modelos (BUREL et al., 2017, HOU; STEVENSON; HARYNUK, 2018a;
STEVENSON; HARYNUK, 2019; ZEEUW; DE ZEEUW, 2014).

As colunas capilares devem ser estaveis fisica e quimicamente. Pois, a estabilidade fisica
evita que o gas de arreste em altas velocidades desloque o filme, tornando-o nao-homogéneo e
possibilitando a formacao de bolhas. Esse problema atualmente tem sido minimizado através
da imobilizagdo da fase estacionéria em decorréncia do entrecruzamento (cadeias individuais
do polimero ligadas entre si via ligagcdes covalentes) e/ou devido a ligagdes quimicas com a
superficie do tubo de silica. Ja segurar a estabilidade quimica da coluna evita a degradagao da
fase estaciondria em altas temperaturas ou decomposicdo, formando produtos que sao
arrastados para fora da coluna, causando instabilidade da linha de base. Essas alteracdes na
estrutura levam a mudancas nas caracteristicas de retencdo e sdo chamadas de sangramento da
coluna (BLUMBERG, 1999; COLLINS, BRAGA ¢ BONATO, 2006; MAYER-HELM e RAUTER,
2005; SPARKMAN et al. 2011).

2.6 PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

Nesta sessao serao mostrados os principais parametros frequentemente utilizados na area
de cromatografia e que servem como suporte para interpretacdo das respostas obtidas a partir
de uma analise cromatografica. Os termos ou parametros que serdo destacados a seguir sdo:

Tempo morto ou de espera, tempo de retengdo, relagdo de fases e resolugdo cromatografica.

2.6.1 Tempo morto ou de espera (&)

O tempo morto ou tempo de espera da fase movel corresponde ao tempo que a FM gasta
para percorrer a coluna cromatografica, ou seja, ¢ uma medida da velocidade média de migragao
do gas de arraste. Este ¢ um parametro importante na identificagdo dos picos dos analitos e ¢
medido a partir da injecdo de uma espécie que nao interage com a fase estacionaria (MARTIN;
SYNGE, 1941; NAHIR; MORALES, 2000; SNYDER, 1992; WATANACHAIYONG;
JEYASHOKE; KRISNANGKURA, 2000; WU et al., 2013).

2.6.2 Tempo de retencio (tp)

O tempo de retencdo consiste no tempo decorrido entre a injecdo da amostra € o
aparecimento do pico da espécie quimica no detector de uma coluna cromatografica. O ¢,

equivale ao tempo em que a espécie quimica permaneceu ou interagiu com a FE somado ao
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tempo necessario que a FM leva para atravessar a coluna (tempo morto) (SNYDER, 1992;
SKOOG, 2010).
2.6.3 Fator de Retenc¢do ou de capacidade (k')

O fator de reten¢do € a razao entre o tempo de espera da fase mével e o tempo em que a

espécie quimica permanece na fase estacionaria. Como ¢ mostrado na Eq. 2.6.1.

= K(T)% (2.6.1)

Este ¢ um parametro experimental importante e amplamente empregado na comparagao
na velocidade de migragdo de espécies quimicas nas colunas, ou seja, o fator de retengdo ¢ o
intervalo de tempo que uma espécie permanece na fase estacionaria relativo ao tempo de

permanéncia na fase movel (MARTOS, et al., 1997; SKOOG, 2010).

2.6.4 Relacao de fase (Phase ratio - B)

Segundo a IUPAC, a relacdo de fases ¢ definida como a relagdo entre o volume da fase

movel (Gas) e a fase estacionaria (Liquida) em uma coluna cromatografica, Eq. 2.6.2.
|

F=7 (2.6.2)

No caso de uma coluna capilar aberta, a expressdao pode ser simplificada para que a

relagdo esteja em termos do diametro do filme da fase estacionaria. Sabendo que o volume do

cilindro corresponde a V = 27r2L, temos:
d;”

B (2.6.3)

A partir da Eq. 2.6.3 pode-se deduzir que a relacdo de fase () ¢ independente do
comprimento da coluna L. Sabe-se que temperatura de funcionamento do CG pode vir a mudar
B no caso de diferentes coeficientes de expansdo térmica do polimero da FE venha alterar o df.
Mesmo assim B ¢ assumido constante nos modelos cromatograficos (DAVANKOV, 2003,

STEVENSON e HARYNUK, 2019).
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2.6.5 Resoluciao cromatografica (Ry)

A resolucao de uma coluna ¢ uma medida que equivale a capacidade que a coluna possui
em separar duas espécies quimicas A e B. Ela se traduz no quanto as duas bandas das espécies
se distanciam em comparacdo com as suas larguras. Esse pardmetro ¢ calculado segundo

seguinte Eq. 2.6.6.

2(ty g — t
= (tre) — trw) (2.6.6)
Wy + Wha

Na Figura 8, ¢ possivel observar o como este parametro se apresenta.

Figura 8 - Diferentes resolucdes cromatograficas
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Fonte: SKOOG, 2010.

Diz-se resolvido um cromatograma no qual pode-se observar os picos das espécies
quimicas estdo totalmente separados, ou seja, quando o valor da Resolu¢do for maior ou igual
a 1,5. Assim como o tempo de retencdo a resolucdo varia em fungdo da temperatura,
comprimento da coluna e a espessura do filme da fase estacionaria. Com isso para uma mesma
coluna, caso o cromatograma ndo esteja resolvido o recomendado ¢ mudar a temperatura de
trabalho (isoterma) ou utilizar um programa de temperatura, para a solucao deste problema

(BUREL et al., 2017; SNYDER, 1992).
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2.7 MODELOS MATEMATICOS EXISTENTES PARA O PROCESSO DE
SEPARACAO POR CG

Nesta sessao, serao apresentados modelos desenvolvidos por autores visando representar
o processo de separacgao por CG e predizer os parametros cromatograficos de espécies quimicas
em coluna aberta e empacotada.

Os modelos encontrados na literatura consideram duas abordagens para modelar a elui¢ao
das espécies quimicas no processo de CG: O balanco macroscopico e/ou o balango
microscopico. A primeira abordagem utiliza espécies macroscopicas expressas como equacoes
diferenciais para coluna aberta ou empacotada. Por outro lado, o balango microscépico
considera métodos estatisticos e/ou termodindmicos visando estimar pardmetros do processo
ou somente predizer o tempo de retengcdo (FELINGER et al., 2004; TOVAR, 2014).

Os modelos de macroscopicos assumem o equilibrio instantaneo entre as fases movel e
estacionaria ou usam constantes de taxa cinética para caracterizar a resisténcia a transferéncia
de massa, distribuicdo ou adsor¢do-dessor¢ao das espécies quimicas junto a fase estaciondria.
Enquanto que os modelos microscopicos ou estocasticos, descrevem 0S processos
cromatograficos em um nivel molecular via a migragdo aleatoria das moléculas ao longo da
coluna cromatografica (FELINGER et al., 2004).

Segundo Guiochon (2003), os processos cromatograficos sdo geralmente descritos com
modelos macroscopicos. Esses modelos consistem em formular uma equagdo de balango de
massa diferencial apropriada que descreva os processos fisico-quimicos do tipo de
cromatografia estudada e os perfis de elui¢do cromatografica sdo obtidos através da integracdo
das equagdes construidas no balango de massa.

Para calcular o tu e a velocidade do gas de arraste dois modelos foram relatados na
literatura. Um ¢ pela abordagem da dindmica dos fluidos, utilizando a equagdo baseada na lei
de Poiseuille. E a outra abordagem consiste em estimar os valores de tm usando modelos de
retencdo, sendo o mais comum a relagdo linear entre e o numero de carbono (z) de n-alcanos
(ANTONIO GARCIA-DOMINGUEZ; EDUARDO QUINTANILLA-LOPEZ; LEBRON-
AGUILAR, 1998; LEBRON-AGUILAR; QUINTANILLA-LOPEZ; GARCIA-
DOMINGUEZ, 1997; NAHIR; MORALES, 2000; PENG et al., 2014; WU et al., 2013)

Na Tabela 4, pode-se observar alguns modelos utilizados para descrever o processo de

Cromatografia Gasosa ou prever o tempo de retencdo dos compostos.
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Tabela 4-Modelos que descrevem a eluigdo de espécies quimicas em coluna cromatograficas.

Tipo de Modelo Equacdes Gerais Fonte
Modelo baseado na
. du _D; 1+6k'+11k"?ur? ARIS, 1959;
teoria dos pratos em H=—=2—
. dx u 241+ k")? D¢ GOLAY, 1958
coluna capilar
Modelo de nao
o ac. aC 2%C
equilibrio em coluna —_m —_m_p.—_ KUCERA,1965
1 ot TV Doz T
empacotada
Modelo de equilibrio
i | ac, a%b ac, YAMAOKA,
1near em coluna 1+ k' =D -
A+k) 5 =052 Uy, 1974
empacotada
X d(uX 02X
S ot 0z 0z2
Modelo de equilibrio
) JAULMES, et al.,
ndo-linear em coluna
b 0X  dfu(l—-X)] 02X 1984
aberta ot oz 6922
aCmean aCmean azcmean DS aCS(r = 7"C)
Modelo de equilibrio ac Yoz ¢ a2z Th or
linear de CG inversa em % _ l i r aCs PAWLISC, et al.,
- N
coluna aberta ot ror or 1987
aC, € 0Cy, —aC,, 0%C,,
Modelo de equilibrio ——+— +u —Ds——5-=0
ot Em ot 0z 0z ROMDHANE e
Linear em CGL em DANNER. 1993
coluna empacotada 9C;s -D li (Tz aCS) ’
ot Sr2or or
Modelo de
Kp\ Oc dc 0 dc ALDAEUS et al,

cromatografia gasosa de

coluna aberta

<1+

B

)

5 "My Tz

(

b3,

)

2007,
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Balango de  massa

om@xt) 0 HERNANDEZ-
(convecgdo - difusdo) ot  ox [mCe 6 vers (x )] BAEZ o al
et al.,
em cromatografia N J Doy (x,0) - om(x,t) 013
d ’ d ;
gasosa * x
0z
) === ) T
w6 =55 = w20 e
Modelo para predicao
do tempo de retengao k'(T) = K(T) CLAUMANN et
baseado em parametros B al., 2015;
termodinamicos AG(T)
InK(T) = — =T
L _GEPE— Pl 1
¥ 32 2L > x,, . HOUetal, 2018;
Modelo baseado na P — 1 (Pi, — Poue)
L STEVENSON ¢
teoria dos pratos em CG HARYNUK
em coluna capilar H, = 20, UKT+H6X, +1dw, 2W.dp, ’

i, 96(1-""'1)2 Dﬂ.z 3(1+kfz)zDLz 2019

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

HERNANDEZ-BAEZ et al. (2013) em seu trabalho de modelagem de cromatografia
gasosa para estudar a migragao e separagao de compostos, desenvolveu dois modelos, um para
resolver a equacgdo de difusdo-conveccao usando elementos finitos resolvido pelo COMSOL,
que permitiu a obtencdo do perfil de concentragdo, e outro, resolvendo uma equacdo
simplificada iterativa de convec¢do usando MATLAB, com o objetivo de predizer tempos de
retencao de forma mais rapida.

E Tovar (2014), simulou o modelo de Pawlisc e colaboradores para descrever a eluicdo e
predizer o tempo de retencdo de hidrocarbonetos arométicos utilizando o método das diferengas
finitas. Em sua abordagem a autora reproduziu todas as consideragdes definidas no modelo e
também conseguiu estimar o coeficiente de difusdo e o de adsor¢dao de uma coluna capilar em
CG.

Além dos modelos apresentados na Tabela 4 existem estratégias matematicas através dos

modelos classicos de cromatografia que objetivam a predicdo e otimizagdo de parametros



26

cromatograficos (tempo de reten¢do, largura da base e altura do pico) e termodindmicos
(ALDAEUS; THEWALIM; COLMSIJO, 2007, 2009; CASTELLO; MORETTI; VEZZANI,
2009; CLAUMANN et al., 2015; GUO; FLETCHER; HAYNES, 2016; KRISNANGKURA;
PONGTONKULPANICH, 2006; PAUL; KURABAYASHI, 2016; ZHU et al., 2012).

Krisnangkura (2006) melhorou nesta abordagem para a previsao da largura de pico com
a inclusdo de termos para considerar a geometria da coluna e as taxas de fluxo do gas de arraste.
Anos depois, Aldaeus et al. (2009) usou o método de elementos finitos para prever tr € wb em
cromatografia gasosa com programas temperatura com predi¢do de precisdo <0,1% para o
tempo de retengdo e <10% para a largura da base do pico. Em 2012 e 2014, Zhu e colaboradores
apresentaram uma abordagem para prever o tempo de reten¢do e largura de pico para separagoes
em GC x GC e demonstrou sua aplicacdo a andlise de petroleo. Todos esses pesquisadores
empregaram parametros termodinamicos obtidos de forma isotérmica para obter suas previsoes.

Dos modelos explanados na literatura pode-se observar que a modelagem do processo de
separagdo por cromatografia gasosa através de uma abordagem multifisica é pouco
mencionada. Essa abordagem apresenta a vantagem de simular diferentes condi¢des de
funcionamento do cromatografo como pressao ou fluxo constante e programa de temperatura
ou de pressdo. Nesta estratégia, o processo de modelagem matematica e simulagdo
computacional resolve os multiplos fendmenos fisicos acoplados e interagentes.

A partir disso, a presente dissertagdo tem como objetivo a constru¢do de um modelo
multifisico para descrever a elui¢do e separacdao de espécies quimicas em uma coluna capilar
de CG, considerando todos os fendmenos fisicos envolvidos. O modelo foi simulado utilizando

o software COMSOL Multiphyscs e solucionado pelo método dos elementos finitos.
2.8 FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL

A Fluidodinamica Computacional (CFD - Computational Fluid Dynamics), ¢ uma area
da mecanica dos fluidos que utiliza métodos numéricos e algoritmos para resolucio e analise
de problemas que envolvem fendmenos fisicos. Para executar os célculos sdo necessarios
computadores de alto desempenho para simular os modelos fisicos definidos por condi¢des
iniciais e de contorno. Com o CFD ¢ possivel solucionar numericamente as equacdes de
continuidade, momento e energia. Estas equacdes sdo baseadas nos trés principios fisicos
fundamentais: conservagdo de massa, segunda lei de Newton e conservagdo de energia

(ANDERSSON, 2012; DIONYSIOS, 2015; VERCLYTE, 2013).
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O CFD tem se tornado uma tendéncia para diversos ramos inclusive da engenharia, uma
vez que pode ser utilizado para desenvolver e analisar o desempenho de equipamentos e
processos. H4 uma grande variedade de aplicagdes que podem ser modeladas e simuladas, que
vao desde o setor aeroespacial, automotivo, energético, quimico até o alimenticio. Permitindo
uma andlise detalhada de modelos multifisico, onde pode-se combinar, por exemplo,
escoamento com transferéncia de massa e de calor (DATTA e RAKESH, 2010).

A fluidodinamica computacional tem ganhado espago em laboratdrios de pesquisa e nas
industrias, uma vez que experimentos de bancada costumam ser caros, demorados e algumas
vezes impossiveis de realizar. Com isso a prototipagem virtual agora tem-se tornado um método
promissor para desenvolver e otimizar processos, além de poder construir modelos matematicos
que represente diversos processos, como o processo de separagao por cromatografia gasosa que
foi estudado no presente trabalho. Com o CFD, ¢ possivel obter informacgdes locais detalhadas
sobre o sistema simulado. Isso também fornece a flexibilidade para alterar os parametros do
projeto em qualquer momento. Porém, suas solu¢des dependerdo de quanto o modelo fisico
assemelha-se a fisica do problema (ANDERSSON et al., 2012; GOSWAMI, 2011;
MIRZAEIFAR; ELAHINIA, 2015).

Para implementagdo dos modelos existem diversos softwares comerciais disponiveis,
como: e.Fluente, CFX, ANSYS, Phoenics ¢ o COMSOL Multiphysics. Mesmo sendo
plataformas diferentes os algoritmos sdo bem semelhantes para a simulagdo. Na Figura 9, ¢é
apresentado um fluxograma basico de implementa¢do de uma simulacdo CFD.

Figura 9- Processo de Simulagdo CFD

| Pré-Processamento |

Definir os
objetivos da
simulagido

. | Processamento | | Pés-Processamento |

Criara

Geometria Calculo da Analise d
culo 1S€ dOs
l — - Solugéo g Resultados

Gerar a Malha
Computacional

!

Configurar a
Simulagao

Fonte: elaborado pelo autor (2020).
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Inicialmente na etapa de pré-processamento, € preciso que o pesquisador tenha
definido os objetivos da simulacdo, para em sequéncia definir as leis fisicas que governam o
processo, construir a geometria do modelo, determinar as propriedades dos materiais, bem
como as condicoes inicial e de contorno. Também ¢ necessario escolher ¢ construir as malhas,
para a resolugdo numérica do modelo. O segundo estagio, processamento, consiste na resolucao
numérica onde o solucionador apropriado tem que ser selecionado e os requisitos de
convergéncia devem ser definidos. Na ultima etapa, chamada de pds-processamento, os
resultados sao analisados e o usudrio fica responsavel pela interpretagao e validacao dos dados
(ANDERSSON, 2012; DATTA ¢ RAKESH, 2010; VERCLYTE, 2013).

Os modelos fisicos sdo provenientes de problemas dependentes do espago e tempo, a
partir de sua construgdo obtém-se expressoes em termos de equagdes diferenciais parciais
(EDPs). Na grande maioria dos problemas essas equagdes ndo podem ser resolvidas
analiticamente, por isso recorre-se a aproximacdes dessas equacdes através de métodos de
discretizagdo, ou seja, emprega-se um numero discreto de pontos é para representar o dominio
continuo. Esses métodos aproximam as EDPs a equagdes algébricas para serem implementadas
em esquemas numéricos e resolvidos com a ajuda de computadores de alto desempenho
(DATTA e RAKESH, 2010; LOMAX et al., 2002; MACIEL e STELLA, 2012).

Os métodos de discretizacdo empregados em CFD sdo: Método das Diferencgas Finitas,
Meétodo dos Volumes Finitos e o Método dos Elementos Finitos (KESSLER, 2008). O sofiware
utilizado nessa dissertacdo ¢ o COMSOL Multiphysics® que discretiza as equagdes diferenciais

com o Método dos Elementos Finitos.

2.8.1 Simulacdo numérica utilizando COMSOL Multiphysics®

O COMSOL ¢ um software de CFD que fornece um ambiente interativo para modelar e
resolver numericamente problemas cientificos e de engenharia. Com este software, modelos
convencionais podem ser facilmente estendidos em modelos multifisicos. E através de suas
interfaces pré-definidas € possivel construir modelos definindo parametros fisicos como
propriedades dos materiais, cargas, restri¢cdes, fontes e fluxos, além de poder definir equagdes
subjacentes (DIONYSIOS, 2015; COMSOL, 2016).

O COMSOL possibilita simular diferentes fisicas, tendo a capacidade de resolver
numericamente suas equagdes correspondentes. Uma fisica estudada pode ser estendida a
combinacdo de varios fendmenos, como transferéncia de calor, transferéncia de massa,

escoamento de fluidos, eletromagnetismo, entre outros que o programa dispde. Com essa
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capacidade o software permite ao usudrio acoplar varios tipos de fisica para resolver um
problema particular (DATTA e RAKESH, 2010).

Ao resolver os modelos, o COMSOL monta e resolve os problemas usando um conjunto
de ferramentas de analise numérica. Assim como citado acima, esta plataforma utiliza o método
dos elementos finitos para discretizagdo dos modelos. Este software também executa a analise
em conjunto com malhas adaptaveis e controle de erros usando uma variedade de
solucionadores numéricos. Além disso, cria sequéncias para gravar todas as etapas de
implementa¢ao dos modelos, desde a criacdo da geometria e da malha até as configuragdes de

solver, visualizagdo e apresentacao dos resultados (COMSOL, 2016).
2.8.2 Método dos elementos finitos (MEF)

No método dos elementos finitos as derivadas de uma Equagdo Diferencial sao
substituidas por suas aproximagdes, sendo convertida em um conjunto de equacdes algébricas
que sdo resolvidas para pontos discretos. Assim, a informa¢do em uma regido continua do
espaco ¢ substituida por informagdes em pontos (nds) cobrindo a mesma regido. Essa estratégia
¢ chamada de discretizagdo do espacgo. A discretizagdo também pode ser ampliada para o tempo,
onde a equacgdo ¢ resolvida em um intervalo estabelecido, ao invés de resolver para todos os
tempos, como ocorre em uma solugdo analitica (ANDERSSON, 2012; DATTA ¢ RAKESH,
2010; ALDAEUS; THEWALIM; COLMSJO, 2009; MIRZAEIFAR; ELAHINIA, 2015).

Inicialmente o MEF foi aplicado na analise de problemas da mecéanica dos solidos, mas
sua aplicacdo estendeu-se a andlise de outros fendmenos fisicos. Sua ampla aplicabilidade
atualmente proporciona o uso para a solu¢do de problemas mecanicos, de transferéncia de calor
e de dinamica de fluidos. Em relagdo aos outros métodos de solugcao, o MEF possui uma maior
flexibilidade para modelar geometrias complexas e quando a geometria ¢ variavel, este tem a

capacidade de construir um limite movel (ASSAN, 2003).

2.8.3 FElementos e Malha

No método dos elementos finitos, uma malha ¢ uma discretizagdo de um dominio
geométrico em formas pequenas e simples. As pequenas regides discretizadas sdo conhecidas
como elementos e o conjunto de pontos que definem os elementos sdo conhecidos como nds,

como observado na Figura 10.
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Figura 10 - Discretiza¢do de um dominio em Elementos Finitos

Elementos ® Nos
SINAN
NN
L TAYAN

Fonte: Akiyoshi, 2002.

A malha desse reticulado pode ser aumentada ou diminuida variando o tamanho dos
elementos finitos, esse processo € conhecido como refinamento da malha (ASSAN, 2003). Na
Figura 11 pode-se observar exemplos de diferentes tipos de elementos possiveis em uma malha
no método dos elementos finitos. Elementos de linha discretizam-se em uma dimensao (1D),

tridngulos ou quadrilateros em duas dimensdes (2D) e tetraedros, hexaedros ou prismas em trés

dimensoes (3D).

Figura 11 - Exemplos de elementos para diferentes dimensdes

No
Elementos de linha
Elemento

Elementos triangulares e quadraticos

Fonte: Adaptado de Datta e Rakesh, 2010.

Ao falar sobre malha, cabe introduzir a distingao entre os tipos de malhas: As estruturadas
e as ndo estruturadas, pois tratando-se da malha escolhida teremos impactos na aproximacgao da

solugdo numérica, custo computacional e consequente tempo de simulagao.
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Na Figura 12, ¢ apresentado um exemplo de uma malha estruturada e ndo estruturada

criada para a mesma geometria no software COMSOL Multiphysics®.

Figura 12 - As malhas estruturadas e nao estruturadas geradas no COMSOL Multiphysics®.

Estruturada Nio Estruturada

NININININTNINININT

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Geralmente, as malhas sdo diferenciadas em relacdo a topologia da vizinhanca dos

elementos. Uma malha estruturada ¢ reconhecida por todos os nds interiores possuirem numero
constante de elementos adjacentes, neste caso o gerador de malha constréi uma estrutura de
malha caracteristicamente formada por quadrilateros (2D) ou hexaedros (3D) (DIONYSIOS,
2015; COMSOL, 2016). A malha estruturada geralmente auxilia na reducdao do de problemas
de geragcdo de malhas do dominio de forma eficiente. Para um dominio complexo, no entanto,
as malhas ndo estruturadas sdo preferidas desde que o processo de geracdo de malha seja
automatico e rapido (DATTA e RAKESH, 2010). O uso de malhas estruturadas ¢ preferido em
dominios simples. J4 as malhas ndo estruturadas sdo apropriadas em dominios de elevada
complexidade, pois se conformam melhor nas fronteiras. Além de também permitirem a
aplicacdo de refinamento local e adaptativo (COMSOL, 2016; NASCIMENTO, 2009).
Os geradores de malha estruturadas empregam algoritmos de suavizagao iterativos que tentam
alinhar elementos com os limites ou dominios fisicos. Para limites dificeis, a geracdo de malha
estruturada requer que o dominio seja dividido em simples blocos que sdo entdo conectados
automaticamente. J& a geracdo de malhas ndo estruturadas, por outro lado, permite que qualquer
nimero de elementos possa atender a um Unico nd, tornando essas malhas mais flexiveis no
encaixe dominios complicados e sdo relativamente mais faceis de refinar (aumentar o nimero
de elementos) e de-refinar (diminuir o nimero de elementos) (NASCIMENTO, 2009; DATTA
e RAKESH, 2010).
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3 MODELAGEM MATEMATICA

A coluna capilar foi idealizada como um meio continuo possuindo um dominio

constituido pela fase mdvel e outro considerado como a fase estacionaria. Os fendmenos

considerados no interior da coluna foram: Escoamento do gas de arraste, Aquecimento da

coluna e Transporte e Separagdo de espécies. Uma representacdo esquematica de um sistema

de cromatografia gasosa, o dominio de célculo bidimensional axissimétrico, os mecanismos de

transporte considerados no modelo e as condi¢des inicial € de contorno estao representadas na

Figura 13.

Além disso, foram estabelecidas as seguintes consideragdes para formulacdo do modelo:

O gés de arraste (He) tem seu comportamento conforme a lei dos gases ideais.
Essa estimativa ¢ razoavel, considerando que as condi¢des de pressdes
empregadas sdo proximas da pressdo atmosférica e, portanto, espera-se que os
fatores de compressibilidade sejam aproximadamente 1;

O escoamento da fase movel na coluna capilar pode ocorrer a uma pressao
constante ou a um fluxo constante. Onde os dois mecanismos sdo regulados pelo
controlador de pressao e vazao na entrada da coluna;

Os dominios das camadas externas da coluna (suporte de silica e revestimento de
poliimida) foram substituidos através da condi¢do de contorno U, sendo este, o
coeficiente global de transferéncia de calor entre a parte interna da coluna (fase
movel e fase estacionaria) e o fluido do meio externo a coluna (ar dentro do forno
do cromatografo).

A fase estacionaria (5% fenil — 95% dimetilpolisiloxano) € inerte para as espécies
quimicas e ¢ distribuida uniformemente no interior da coluna;

A interacdo dos compostos com a fase estaciondria ocorre por meio da
transferéncia de massa das espécies quimicas com solubilizag¢do das espécies no
revestimento de polimero devido sua semelhanga quimica, neste caso substancias
ndo polares terdo uma maior afinidade pela FE estudada;

A difusdo axial na fase estaciondria € desprezivel;

Na interface entre os dominios utilizou-se uma condi¢gdo de contorno para
considerar a parti¢ao das espécies presentes em ambas as fases.

A concentracgao das espécies quimicas injetada na coluna (Cj;;,) € uma condigao de

contorno na entrada da coluna, modelada com uma funcao impulso Delta Dirac.
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Figura 13 - Representagdo esquematica da geometria da coluna tridimensional, dominio de calculo bidimensional axissimétrico e os mecanismos

de transporte considerados na modelagem matematica.
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3.1 MODELO MULTIFISICO DO PROCESSO DE SEPARACAO POR
CROMATOGRAFIA GASOSA

A partir das consideragdes iniciais 0 modelo multifisico foi construido a partir do
acoplamento dos fenomenos correspondentes ao escoamento da FM, a transferéncia de calor
pelo aquecimento da coluna e o transporte e separagdao das espécies quimicas considerando o

escoamento das espécies junto a fase movel e sua interagdo com a fase estacionaria.

3.1.1 Escoamento da Fase Movel

A FM escoa no interior da coluna devido a um gradiente de pressao que ¢ estabelecido
pelo controlador de fluxo e pressdo acoplado ao reservatorio do gés de arraste e ao injetor na
entrada da coluna. O calculo da velocidade da fase movel caracteriza-se como um problema da
dinamica de fluidos e por possuir um nimero de Knudsen (Kn <0.01), este apresenta-se em
uma condi¢@o de escoamento em regime continuo podendo ser resolvido aplicando as equagdes
de Navier-Stokes. O nimero de Knudsen (Kn) mede o desvio do estado continuum do gas e ¢

definido como apresentado na Eq. 3.1.1.
A
K, = 7 (3.1.1)

Onde A € o livre percurso médio das moléculas do gas, h a dimensdo caracteristica do
canal.

As equacdes de Navier-Stokes apenas sdo validas desde que a escala de comprimento
caracteristico do canal seja muito maior que o caminho livre médio das moléculas que compdem
o fluido. Caso contrario, com o aumento do nimero de Knudsen, os efeitos da rarefagao tornam-
se mais importantes e a queda de pressao, a tensdo de cisalhamento, o fluxo de calor e a taxa de
fluxo méssico ndo podem mais ser preditos pelos modelos de transporte tradicionais baseados
na hipdtese do continuum (BARBER; EMERSON, 2002; DONGARI; SAMBASIVAM;
DURST, 2009; HETSRONI et al., 2005; WONG et al., 1999).

e Equacoes de Navier Stokes

As equagdes de Navier-Stokes foram derivadas por Navier, Poisson, Saint-Venant e

Stokes entre 1827 e 1845, elas governam o movimento de fluidos e podem ser vistas como a
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segunda lei de Newton para o movimento de fluidos (DONGARI; SAMBASIVAM; DURST,
2009; JESUS, 2017). No caso de um fluido Newtoniano compressivel (Eq. 3.1.2)

ou B 2
p (E + u. Vu) =-=Vp+V.(u(Vu+ (Vu)") — gu(v. wl)+F (3.1.2)

Na Eq. 3.1.2, temos que o primeiro termo corresponde as forgas inerciais, o segundo a
forcas de pressdo, o terceiro as forgas viscosas e o ultimo as forgas externas aplicadas ao fluido.
Para implementacdo da presente equagdo foram realizadas consideragdes em relagdo a
compressibilidade e ao regime do escoamento do fluido, baseadas nos nimeros adimensionais

Mach, e Reynolds, Eq. 3.1.3 e 3.1.4, respectivamente.

Ma = (3.1.3)

u
c

Onde, u ¢ velocidade do fluido, ¢ a velocidade do som. Esse ¢ uma medida da
compressibilidade do escoamento. Dizemos que um fluido é pouco compressivel ou

incompressivel quando o numero Mach ¢ menor que 0,3 (CENGEL e CIMBALA, 2007).

Re = ﬁd—lp (3.14)
U]

Em que, u é a velocidade média do fluido, di o didmetro da coluna, p a densidade e 1 sua
viscosidade. O nimero de Reynolds corresponde a razao das forgas inerciais com as viscosas,
medindo a turbuléncia do escoamento. Escoamentos com numero de Reynolds (Re<2300) sao
laminares, enquanto os escoamentos com Re>4000 sao considerados turbulentos e para valores
intermediarios o escoamento encontra-se em regime de transicdo (HETSRONI et al., 2005;
LAYEK; MUKHOPADHYAY, 2008).

Ao obter os numeros de Ma<0.3 e Re <2300, a partir das Eq. 3.1.3 e 3.1.4. Podemos
considerar que o deslocamento da fase mével na coluna capilar consiste no escoamento de um

fluido fracamente compressivel e este ocorre em regime laminar (BIRD, STEWART e

LIGHTFOOT, 2004; CENGEL e CIMBALA, 2007; HETSRONI et al., 2005).

e Equacio da continuidade
A equacdo da continuidade representa a lei da conservagdo da massa, neste caso para o

escoamento da fase mdvel. Sendo descrita da seguinte maneira, Eq. 3.1.5.
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9
a—f +7.(ou) =0 (3.1.5)

Essa equagdo ¢ resolvida em conjunto com a equagao de Navier-Stokes, uma vez que a
variagdo nas propriedades do gés implica mudangas no perfil de escoamento do mesmo, além
disso a variavel u se faz presente simultaneamente nas duas equagoes, levando a discretizagao

e resolucao em conjunto (CENGEL e CIMBALA, 2007).

3.1.2 Aquecimento da Coluna

e Conservacao de calor

A equagdo da conservagao de calor prediz a temperatura na coluna e ¢ necessaria para
calcular as propriedades do gés de arraste, da fase estacionaria e das espécies quimicas
dependentes da temperatura. A temperatura da coluna um fator proporciona a separagao dos
compostos, pois o tempo de residéncia das espécies esta relacionado a sua semelhanca quimica
com a FE e sua volatilidade relativa.

Considerando esse um fator de extrema importincia para a separacao das espécies quimica,
o aquecimento da coluna foi modelado utilizando a equagdo da energia, Eq. 3.1.6, em todos os

dominios (FM e FE).
oT
pCp(E +u-VT) =V-kVT (3.1.6)

Utilizar a Eq. 3.1.6 na modelagem auxilia descrever o aquecimento da coluna a partir da
temperatura do forno. A transferéncia de calor acontece no sentido do forno para a FE e
posteriormente para FM. Esse mecanismo ¢ representado pela Eq. 3.1.6 em conjunto com suas
respectivas condi¢des inicial e de contorno. Como na FE ndo h4 deslocamento o termo
advectivo da Eq. 3.1.6 em seu dominio ¢ negligenciado. A temperatura da coluna pode ser
mantida constante durante uma andlise (isotérmica) ou aumentar a taxas especificadas
(programas de temperatura). O tipo de modo de separagdo em fun¢do da temperatura ird

depender essencialmente da natureza da amostra a ser analisada (SPARKMAN et al. 2011).

3.1.3 Transporte e Separaciao das Espécies Quimicas

e Transporte das espécies quimicas



37

O transporte das espécies quimicas ¢ representado através da equagdo da conservagdo de
massa para espécies diluidas, como expresso na Eq. 3.1.7. Sendo expressa com um termo de
acumulo das espécies na fase gasosa, um termo difusivo devido ao movimento das moléculas
ao longo de um gradiente de concentracao e um termo advectivo correspondendo ao transporte
de massa devido ao escoamento, causada pelo campo de velocidade u da fase moével.

d Ci

O termo Ri ¢ uma expressao da taxa de reagdo, que neste caso ¢ Ri = 0, pois nenhuma
reacdo ocorre entre as espécies quimicas e o gas de arraste, que como apresentado anteriormente
deve ser inerte.

O coeficiente de parti¢ao, K;(T), calculado através da Eq. 2.6.1 a partir do fator de
retencdo obtido experimentalmente foi considerado como uma condi¢do de contorno que
relaciona a concentragao relativa entre as fases. Este parametro determina o quanto uma espécie
quimica migra em relagdo as outras (BRUNEEL et al., 2016; BUREL et al.,2017; CASTELLO;
MORETTI; VEZZANI, 2009).

Além disso, o campo de velocidade inserido na Eq. 3.1.7 € obtido a partir do acoplamento
desta interface fisica com o calculado a partir da Eq. 3.1.2.

e Interacdo com a Fase Estacionaria

Além de modelar as espécies dissolvidas na FM, se faz necessario descrever o mecanismo
de transferéncia de massa na FE, uma vez que as espécies quimicas presentes na FM escoam
através da FE liquida, ocorrendo um equilibrio das espécies entre as duas fases pelo mecanismo
de particdo. No entanto, um equilibrio estatico real e convencional ¢ impossivel porque a
advec¢do causada pelo escoamento do gas de arraste desloca constantemente o equilibrio € com
1Ss0 0s compostos sao a0 mesmo tempo transportados e separados, pela interagdo ocorrida entre
as espécies e a FE (COLLINS, BRAGA e BONATO, 2006).

A interagdo dos compostos com a fase estaciondria foi modelada, como um balango de

massa das espécies na mesma, de acordo com a Eq. 3.1.15.
0Cy;
ot

na qual o primeiro termo define a concentracdo na fase estacionaria no tempo t, € o segundo

relaciona a difusdo do composto na fase estaciondria que ocorre somente na dire¢do radial, o
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termo advectivo ndo existe, pois, a fase estaciondria ¢ um liquido pouco volatil e o durante a

analise cromatografica ndo ha seu deslocamento.

3.1.4 Condigoes Iniciais e de Contorno

Apos estabelecidas as leis fisicas e as equagdes que governam o processo de separagdo
por cromatografia em coluna capilar. Foram determinadas as condi¢des iniciais e de contorno
para as equagoes diferenciais serem solucionadas numericamente. O conjunto de condigdes

iniciais e de contorno, sdo demonstrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Condigdes inicial e de contorno para as equacdes diferenciais que descrevem o
processo de separa¢do por cromatografia gasosa em coluna capilar

Fend fisi Equacio Condicdes
enomeno fisico diferencial Inicial Contorno
z=0, Pin = Pinjetor OU Fy = Finjetor
= z=1L, Pout = Pdetect
Escoamento FM Eq.3.12e¢ u=0 auu erector
Eq.3.1.5 r=0, ~ -0
p=0 ai
r= 5 = T, u=20
z=0 ) TIn = TInjector
; z=1L, Tour = Tpetector
Aquecimento da coluna Eq.3.1.6 T=T,, aT
r = 0, a =0

r = 1;+df, Coef. Global (U) - qy=U -
(TfOTnO — Teotuna)

2=0, Cpi=Co-8
Z:L, Tl'DmiVCmiZO
Cni=0  7=0, =0
or
r=r, Cmi = Csi/K(T)

Transporte das espécies  Eq. 3.1.7

0Cp; dCg;
r=r Dy 9 = Usi 9
Interagio com a FE Eq.3.1.15 Y r
Csi =0 dCy;
r= 1 +df, o

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Das condicdes apresentadas na tabela 5 estabeleceu-se a condi¢do no-slip flow na parede
interna a qual se traduz pela velocidade na parede igual a zero (r = di/2, u = 0). Para o
aquecimento da coluna a condi¢do de contorno (» = (di/2) + df, U), caracteriza-se como 0
coeficiente global de transferéncia de calor entre a parte interna da coluna (fase movel e fase

estacionaria) e o fluido do meio externo a coluna (ar dentro do forno do cromatédgrafo). No final
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da coluna (ou seja, para z = L), pode-se supor que ndo existe fluxo difusivo externo e, portanto,
a condic¢do de contorno pode ser definida como (n - D,,; VCyp,i = 0).
Outro exemplo, consiste na interface entre a FE e a FM foi utilizada uma condicao de

contorno para considerar a particao das espécies presentes no gas de arraste e no filme apolar,
Csi
K(T)

contorno na fronteira entre as fases tem-se uma igualdade das difusividades que sdo

sendo representada pela expressdo(r =di/2, Cpi = ), além disso hd a condicdo de

consideradas somente na dire¢ao radial.
O modelo multifisico proposto e suas condigdes inicial e de contorno foi solucionado
numericamente, com as equagoes acopladas e interagentes, pelo método dos elementos finitos

utilizando o software comercial COMSOL Multiphysics ® versao 5.4.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 ASPECTOS COMPUTACIONAIS

Todos os dados da simulagao, processamento e calculos foram programados utilizando o
software COMSOL Multiphysics® versao 5.4, no sistema operacional Windows 10 de 64 bits
em um computador com processador de 3.50 GHz ¢ CPU de 64,0 GB de memoria RAM. As
simulagdes foram realizadas no laboratério de Propriedades Fisicas dos Alimentos (PROFI),
localizado no departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos (EQA) da Universidade

Federal de Santa Catarina — UFSC.
42 METODO NUMERICO

Nesta sessao, serdo descritas as etapas de processamento da simulagdo numérica que estao
organizadas conforme a Figura 9. Iniciando como o pré-processamento, realizando-se a
construcdo da geometria, entrada das propriedades dos materiais e das condigdes inicial e de
contorno e, por fim foi gerada a malha.

O segundo estagio, processamento, consistiu na resolu¢do numérica, onde o solver e os
requisitos de convergéncia apropriados foram escolhidos ou propostos pelo software COMSOL
baseando-se nas fisicas, equagoes diferenciais do modelo. Na tltima etapa, pos-processamento,

os resultados foram analisados e validados a partir dos dados experimentais.

4.2.1 Pré-Processamento
4.2.1.1 Constru¢ao da Geometria

Para criar a geometria do modelo, a op¢do 2D axissimétrica foi selecionada como
dimensdo do espaco, essa estratégia aumenta significativamente a velocidade de solugdo do
modelo em comparagdo com um modelo tridimensional completo, em detrimento de um menor
numero de elementos e graus de liberdade. Como o modelo foi considerado axissimétrico, a
geometriano COMSOL foi construida no layout 2D, onde o eixo de simetria € fixado na posi¢ao
central do eixo r, representado como o centro, € o eixo axial z corresponde ao comprimento da
coluna. Na Figura 14, pode-se observar a geometria da coluna capilar nas dimensdes di/2 =

0.125 mm, df=0.25 yme L=30m .
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Figura 14 - Geometria construida no COMSOL Multiphysics®
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Na Figura 14, observa-se a geometria construida para representar o dominio de célculo,
nela também ¢ mostrada de forma global (1) e ampliada (4) em uma regido para mostrar o
dominio referente ao gas de arraste e a espessura da fase estacionaria.

A presente geometria, Figura 14, ¢ uma consideracdo plausivel, pois autores como
BUREL et al (2017); HOU; STEVENSON; HARYNUK, (2018b); LAYEK;
MUKHOPADHYAY (2008); TOVAR (2014) e WISSDORF et al. (2016) assumiram
simplificagdes 2D ou até mesmo 1D para modelagem de escoamento de fluidos e da eluicao de
espécies quimicas em cromatografia gasosa e observaram que a predicao da pressao, velocidade
e tempo de retengdo obteve valores satisfatorios. Além disso, com essa simplificagdo os
critérios de convergéncia sdo possiveis € o tempo de simulagio tende a reduzir

consideravelmente.
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4.2.1.2 Propriedades Fisicas e Parametros utilizados para a resolu¢do do modelo

As propriedades fisicas do gas de arraste (He), fase estacionaria (5%-fenil 95%-

metilpolisiloxano) e das espécies quimicas, obtidas na literatura estdo listadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades e suas equagdes inseridas no software COMSOL

Propriedades Simbolo Equacio/Valores Fonte
. 4.0-1073 xpA
Densidade FM Pgas p(pA, T) = T*p
. . = 6.070 X 1076 + 5.039 x 1078T — 1.341 x 1071172

Viscosidade FM Hgas D= a0 I 3701 % 10-15TT3 . 4.410; x 10-1T9T4

; Petersen, H. (1970
lgf\l/}or especifico Cogas 51926 ( )
Condutividade k K(T) = 0.027 + 4.686 x 10~*T — 1.944 x 1077T?
térmica FM gas +6.493 x 1071173 — 8,722 x 1075T*

i 100+ 1077TL75(L/ 110 Y2

Cocficiente de ) D, = Chp * /y) Fuller et al., (1966)
Difusio FM P(r,2)[(Zva) /3 + (X vg) /3]
Coeficiente de _ Dy ..
Difusio FE Dsi Psi =5 107 Snijders, (199)
Densidade FE OFE 1050 Polymerdatabase,

. (2015)
Calor especifico C 116.3

FE pFE
Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Algumas das propriedades e suas respectivas equacdes e fontes estdo presentes no banco
de dados de materiais do software COMSOL, ao adicionar os materiais e suas propriedades o
programa se encarrega de acoplar nas fisicas presentes e calcular conforme as mudangas de

temperatura e pressao.
4.2.1.3 Condicdes Iniciais e de Contorno

As Eq. 3.1.1, 3.1.4, 3.1.6 e 3.1.14 foram solucionadas numericamente pelo método dos
elementos finitos, utilizando o software COMSOL Multiphysics®, com o conjunto de

condigdes iniciais e de contorno, demonstrados na Figura 13 e na Tabela 7.
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Tabela 7 - Condigdes inicial e de contorno para as equagdes diferenciais que descrevem o processo de
separac¢do por cromatografia gasosa em coluna capilar

Equacio Condicoes

diferencial Inicial Contorno

Fenomeno fisico

z=0, P = 100kPa or F, = 1ml/min

Escoamento FM Eq.3.12¢ u=20 z=1, Pout = 0 (vacuum)
p=0 r=0 5=

r=di/2, u=20

z=0, T, =250°C

i z=1L, Tour = 250°C
Aquecimento da coluna Eq.3.1.6 T=T,, aTu
r=20, —=0
or

r=di/2+df, U=49%W  -m 2K

z=0, Cni= Cy- 6
Z=L, n'DmiVCmi=0
aC,,;
Cpi =0 r=0, ™ _0
ar
r=di/2, Cni = Cs; /K(T)

Transporte das espécies  Eq. 3.1.7

0C,; aC;

r=di/2, Dpi——=Dyg —

Interacdo com a FE Eq.3.1.15 Co—0 37&_ or
st r=dij2+df, —==0

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

4.2.1.4 Geragado da Malha

Para o dominio de célculo foi escolhida uma malha estruturada, tipo mapped. Este tipo
de malha é recomendado para dominios 2D, sendo formada de elementos quadrilateros
(DATTA e RAKESH, 2010; COMSOL, 2016; CENGEL e CIMBALA, 2007). Em uma malha
mapeada o tamanho dos elementos pode ser controlado pela distribui¢do de elementos na
direcdo radial e axial.

Para determinar a malha utilizada neste trabalho realizou-se um processo de refinamento,
aumentando o numero de elementos, e para isso foi estabelecido como critério de selecdo a
convergéncia de trés valores consecutivos do tempo de espera da fase moével, objetivando
eliminar variabilidade dos resultados em fun¢ao da malha.

Um exemplo de uma malha construida para o dominio de calculo do modelo, pode ser
observada na Figura 15, a qual possui distribui¢do de 4000 e 20 elementos na dire¢do axial e
radial, respectivamente. Totalizando em uma malha com 80000 elementos de dominio e 8040

elementos de fronteira.



Figura 15 - Malha estruturada construida no COMSOL Multiphysics
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Ap6s a verificagdo da convergéncia dos resultados em func¢do do refinamento da malha

foi escolhida a malha com o nimero minimo de elementos em que os resultados ndo possuiriam

mais variabilidade.
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O fluxograma esquematico da Figura 16 demonstra como as equagdes governantes dos fendmenos de escoamento, transferéncia de calor e

de transporte estdo acopladas e foram resolvidas.

Figura 16 - Fluxograma Esquematico do Modelo Multifisico

MODELO FISICO-MATEMATICO DO PROCESSO DE SEPARACAO POR CROMATOGRAFIA GASOSA
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Propriedades do
Gas de Arraste

Escoamento da Fase Movel
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>
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Conservagio de Energia (Eq. 3.1.6)
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» Concentrag¢do inicial na FE
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).
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O modelo multifisico foi resolvido com o método dos elementos finitos utilizando o
software COMSOL Multiphysics® versao 5.4. As equacdes que regem o escoamento da fase
movel, aquecimento da coluna, transporte e separagao das espécies quimicas foram resolvidas
utilizando os mddulos Chemical Reaction Engineering Module, CFD Module e Heat Transfer
Module, nas interfaces Transport of Dilute Species, Laminar Flow e Heat Transfer in Fluids,

Figura 17.

Figura 17 - Interfaces das fisicas no COMSOL

‘8 Transporte da Espécie A na FM (tds)
«8 Transporte da Espécie B na FM (tds3)
Escoarmento da FM [spf)
Aquecimento da Coluna (ki)
‘8 Balanco de Massa na FE (tds2)
4 o Multiphysics
—= Monisothermal Flow 1 {nitf)

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

No software COMSOL Multiphysics® ha a possibilidade de implementar o modelo
considerando o escoamento pouco compressivel. E nesta op¢ao € considerada a dependéncia da
densidade do fluido com a temperatura e com a pressdo, mesmo que esta ultima seja minima.
Essa consideragdo favorece a modelagem de gases para que sejam consideradas mudancas na
propriedade do fluido com o tempo através do acoplamento das equagdes de escoamento com
a equagao da energia. Além disso, o acoplamento de todas as fisicas envolvidas no sistema faz
com que todas as variaveis sejam resolvidas de forma simultanea.

As equacgdes foram resolvidas de forma acoplada utilizando o solver direto de resolugao

de sistemas lineares MUMPS.
4.2.3 Pos-Processamento

Esta etapa consistiu na validagdo, interpretacdo e analise dos dados:
e Tempo de espera da fase movel e os perfis de pressao e velocidade para o escoamento
do gés de arraste.
e Tempo de retencdo e perfis de eluicdo e separagdo das espécies quimicas.

e Parametros Cromatograficos: Largura da base, Altura do Pico e Resolugao.
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4.3 EXPERIMENTOS (GC-MS)

Os experimentos foram conduzidos na central de anélises do EQA-UFSC, obtendo os
dados a partir de um cromatografo (GC-MS), HP 7890 da Agilent Technologies, equipado com
um injetor split/splitless e um detector de espectrometro de massas. As injecdes (1uL) foram
realizadas em modo de divisdo de fluxo utilizando uma relacdo estabelecida para cada analise
e uma temperatura de entrada de 250 °C. O gas de arraste foi o Hélio e a coluna utilizada foi a
HP-5ms (Agilent Technologies) com diametro interno di = 0,250 mm, espessura do filme de df
= 0,25um da FE (5%-fenil 95%-metilpolisiloxano) e comprimento L = 30 m. Equipamento e

coluna estao apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Cromatografo HP 7890 e Coluna HP-5MS (Agilent Tecnologies)

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

4.3.1 Calibracao da Coluna

O comprimento da coluna foi calibrado injetando metano como marcador para obter o
holdup time da FM, como o recomendado para o GC-MS (SPARKMAN et al. 2011;
BOSWELL, et al; MCGINITIE; HARYNUK, 2012) e utilizando a ferramenta de calibragdo da
coluna (software Chemstation, versao A. 08.03) (Agilent Technologies, 2016; STEVENSON;
HARYNUK, 2019). Esta abordagem forneceu um comprimento de coluna de 31,22 m, que foi

usado em todos os calculos posteriores e a cada troca da coluna este procedimento foi repetido.



48

4.3.2 Determinaciao do tempo de espera da fase mével

Os tempos de espera da FM em fungao da temperatura foram medidos experimentalmente
utilizando o metano como marcador, uma vez que este ¢ considerado como um dos compostos
que ndo sdo retidos pela FE apolar (SPARKMAN et al. 2011). O tm foi medido (em cada T
(°C)) injetando metano e monitorando seu pico. Injetou-se 1 pL com uma taxa de divisdo de
50:1, este procedimento foi realizado nas duas condi¢des operacionais do cromatografo:
Pressdo constante e fluxo constante. Essa estratégia também foi realizada por autores como
Becker e Gnauck (1986), Gonzalez e Nardillo (1997), Aldaeus, et al. (2009) e Boswell et al.
(2013).

Para ambas as condicdes, as analises foram realizadas nas temperaturas de 50, 75, 100,
125, 150, 175, 200, 250 ¢ 300 ° C. Na primeira condigdo, a pressao de entrada da coluna foi
mantida a 100 kPa e na segunda condi¢do, o fluxo em 1 ml / min, em ambos o0s casos a pressao
de saida foi considerada como vacuo devido ao detector de espectrometro de massas.

As mesmas condicdes estabelecidas para a analise em GC-MS foram inseridas no modelo
fisico-matematico como condi¢des iniciais ¢ de contorno. E por fim, os tempos de espera
obtidos experimentalmente foram confrontados com os calculados pela simulagdo do modelo,

afim de obter a validacdo do mesmo para o escoamento da fase mével.

4.3.3 Medicao do Coeficiente de Particao

O coeficiente de particao de cada composto estudado foi medido em ensaios isotérmicos
nas temperaturas 50, 75, 100, 150, 200 e 250 °C. Esse parametro foi calculado a partir da Eq.
4.3.3.

D= ta) 433)

K = (P

Onde, tm (T) € o tempo de espera ou tempo morto e tri (T) € o tempo de retencdo do
composto 1 em dada temperatura. Esta abordagem foi realizada por Boswell, et al. (2012),
Claumann et al. (2015), McGinitie e Harynuk (2012) e Aldaeus, et al. (2009) e foi escolhido
para o presente estudo, com o objetivo de validar o modelo matematico referente a predi¢cao do
tempo de retencdo e da eluicdo das espécies quimicas e obtengdo de outros pardmetros

cromatograficos como: resolucdo, largura da base e altura do pico.
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4.3.4 Estudos de Separacao de Espécies Quimicas

Apos a validagao do tempo de espera da fase movel, foram realizados estudos com
misturas para verificar a validade do modelo matematico em relacdo a elui¢do de espécies
quimicas na coluna capilar. Inicialmente o estudo focou em verificar a elui¢do e separacdes de
compostos nos dois mecanismos de funcionamento do CG.

Duas estratégias foram adotadas para verificar as eluigdes e separacdes das espécies
quimicas, Figura 19, por meio de simulagdes isotérmicas dos compostos com o valor bruto do

coeficiente de parti¢do e, se ndo houve separacdo dos compostos ou o tempo de andlise for

longo, busca-se tratar esse parametro como fun¢ao de T.

Figura 19 - Estratégias para separagdo de compostos
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).
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As condigdes experimentais do cromatografo para os estudos estdo na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros operacionais do cromatografo e do detector

Parametros no GC-MS Descricao
Temperatura do injetor 250 °C
Volume de injecao Il

Modo de injegao Split 100:1
Modo de funcionamento PC / FC 100kPa / 1ml-min’!
Temperatura do detector 250 °C

Fonte: elaborado pelo autor (2020).
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Para o estudo da mistura 1 a separagao foi realizada na condi¢do de funcionamento a fluxo
constante de 1 mL/min e o da mistura 2 estabeleceu-se a condicdo de pressdo constante de
100kPa. Todos os parametros de funcionamento do CG, temperatura da corrida e concentragdes
dos compostos foram adicionados ao modelo como condigdes inicial ou de contorno para a
simula¢do e validacdo da separacdo. Foram realizados inicialmente estes dois estudos para
verificar se o processo de separacdo pode ser representado e os pardmetros preditos

independentemente do modo de funcionamento do cromatografo.

4.3.4.1 Separagdo — Mistura 1

Para a separacdo da mistura 1 foi estabelecido o modo de funcionamento do cromatografo
a fluxo constante estabelecendo 1 mL/min, sendo reproduzida a estratégia como descrito na
Figura 19. Na Tabela 9, estdo apresentados os compostos estudados, seus graus de pureza e

suas respectivas concentragoes.

Tabela 9 - Compostos constituintes da mistura 1

Composto Pureza (%) Cin (mol/l)
Hexano (NEON®) 99,0 7,66
Heptano (NEON®) 99,0 6,79

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Os compostos da mistura 1 foram selecionados por estes pertencerem a um mesmo grupo
funcional (alcanos), possuirem massas moleculares na mesma ordem de grandeza, uma vez que
suas formulas moleculares diferem em apenas um atomo de carbono e dois de hidrogénio
(Hexano = Ce¢His e Heptano = C7Hie). Além disso, estes compostos apresentam similar
interacdo com a FE, ou seja, possuem semelhantes polaridades. Logo, baseando-se nestes
fatores podem levar a dificuldade de separag@o destas espécies quimicas. Outros trabalhos tem
usado misturas de alcanos para validacdo de seus modelos matematicos (ALDAEUS;

THEWALIM; COLMSJO, 2007; WU et al., 2013).

4.3.4.2 Separacao — Mistura 2

A condigdo de separagdao da mistura 2 foi realizada segundo o modo de funcionamento
do cromatografo a pressao constante estabelecendo 100kPa na entrada da coluna, sendo
realizadas também segundo o método descrito na Figura 19 e utilizando os mesmos parametros

da Tabela 8, utilizando os coeficientes de particdo dos compostos nas temperaturas
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especificadas. Na Tabela 10, estdo apresentados os compostos estudados na mistura 2, seus

graus de pureza e suas respectivas concentragoes.

Tabela 10 - Compostos constituintes da mistura 2

Composto Pureza (%) Cin (mol/l)
Etilbenzeno (NucleaF) PA 1,75
Heptano (NEON®) 99,0 1,94
Tolueno (Lafan Quimica — LTDA) 98,0 3,37
Xilenos (NucleaF) PA 1,18

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

A mistura 2 consistiu em hidrocarbonetos de cadeia aberta (heptano) e aromaticos
derivados do benzeno (tolueno, etilbenzeno e xilenos), estes tltimos possuem um hidrogénio
do anel do benzeno substituido por grupos metil (-CH3), como no caso do tolueno, ou etil (-
CH2-CH3), por exemplo etilbenzeno e xilenos. Por possuirem estrutura molecular e interagao
com a fase estacionaria semelhantes a separacdo das espécies quimicas presentes na mistura 2
foi estudada para verificar em que condicdo pode-se obter uma melhor resolucdo destes
compostos. Os compostos derivados do benzeno sdo muitas vezes analisados em CG por
estarem comumente associados as deposi¢des atmosféricas, vazamentos de petréleo e alguns
de seus derivados, efluentes quimicos industriais e representa um risco a saide humana e

animal, uma vez que sdo altamente toxicos (PAWLISCH; MACRIS; LAURENCE, 1987).

4.3.4.3 Separacao — Mistura 3

A condigdo de separagdao da mistura 3 foi realizada segundo o modo de funcionamento
do cromatdgrafo a fluxo constante estabelecendo 1 mL/min e utilizando os mesmos parametros
da Tabela 8. Os coeficientes de partigdo dos compostos, neste caso, foram tratados como uma
funcdo de temperatura (K = f(T)), objetivando a validacdo do modelo quanto a separacao de
compostos utilizando programa de temperatura, que ¢ inserido no modelo tratando a
temperatura como uma funcio do tempo — T = f(t) (ALDAEUS; THEWALIM; COLMSIJO,
2009; BUREL et al., 2017; CLAUMANN et al., 2015; HERNANDEZ-BAEZ et al., 2013). A

mistura 3 consistiu em uma mistura contendo os compostos apresentados na Tabela 11.
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Composto Pureza (%) Cin (mol/l)
Etilbenzeno (NucleaF) PA 2.54
Heptano (NEON®) 99,0 3,56
Tolueno (Lafan Quimica — LTDA) 98,0 2,94
Xilenos (NucleaF) PA 1,30
Etoxietano (NEON®) 99,5 1,85
Isopropanol (Sigma—Aldrich) PA 1,15

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Os seis compostos representam alguns diferentes tipos de fungdes quimicas (Alcool, éter

e hidrocarbonetos de cadeia aberta e aromarica) e estao disponiveis na maioria dos laboratorios

de quimica. Para a separagdo destes compostos foram testados dois programas de temperatura

denominados de Rampa 1 e Rampa 2, Tabela 12.

Tabela 12 - Programas de temperatura utilizados para a separa¢do da mistura 3

Programas de Temperatura

Rampa 2

Etapas Rampa 1
1° 50 °C por 1 min
2° 10 °C/min até 100 °C

3° 50 °C/min até 250 °C

50 °C por 2 min
5 °C/min até 70 °C
30 °C/min até 250 °C
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ESTUDO DA MALHA COMPUTACIONAL

Antes de confrontar os tempos de espera da fase movel preditos pela solugdo numérica
do modelo com os obtidos experimentalmente foi realizado um estudo de convergéncia da
malha, objetivando que ndo houvesse variabilidade do valor simulado em fun¢@o do niimero de
elementos da malha. Para isso, foi realizado um processo de refinamento, sendo construidas
malhas estruturadas variando o nimero de elementos distribuidos na dire¢ado radial e axial. Na

Tabela 13, estdo listadas as malhas estudadas e seus respectivos nimero total de elementos.

Tabela 13 - Diferentes malhas computacionais estudadas

Distribuicao
Malha R o N° total de elementos
1 5 4000 20000
2 10 4000 40000
3 15 4000 60000
4 20 4000 80000
5 25 5000 125000
6 30 6000 180000
7 35 7000 245000
8 35 8000 280000

Inicialmente observou-se que houve uma maior dependéncia dos resultados obtidos em
funcdo da distribuicdo dos elementos na dire¢do radial que na dire¢do axial. Essa ultima
necessitou ser aumentada somente devido a critérios de convergéncia, pois foi observado que
ao aumentar a distribuicdo radial de 20 para 25 o modelo ndo foi solucionado com 4000
elementos na direcao axial, logo necessitou-se aumentar nesta direcdo para obter solugdo. Tal
dependéncia em termos da reducdo dos elementos na dire¢ao radial teve maior impacto no tm
por essa dimensdo ser muito menor em relagdo ao comprimento e existir apenas gradientes de
velocidade nesta dire¢do, fazendo com que um simples refinamento fosse suficiente para
melhorar a predicdo do campo de velocidade e consequentemente do tm. (BIRD, STEWART e
LIGHTFOOT, 2004; CENGEL e CIMBALA, 2007). O estudo da malha foi realizado em

termos do tv por essa varidvel se mostrar como mais sensivel.
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Na Figura 20, ¢ mostrada a convergéncia dos tempos de espera da FM calculados em
diferentes temperaturas em funcdo do aumento do nimero de elementos da malha. Esse
processo de refinamento foi realizado na obtencdo dos tm nos dois mecanismos de

funcionamento do cromatografo.

Figura 20 - Convergéncia dos tempos de espera da FM simulados nos dois modos de
funcionamento do cromatografo
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).
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Tanto na Figura 20a, quanto na 20b, observa-se que abaixo de 180000 elementos existem
variagoes do tempo em que o gas de arraste leva para percorrer a coluna em fungdo do nimero
de elementos da malha, ficando evidente que somente a partir da malha 6 ndo ha mais desvios
do tm em relagdo ao nimero de elementos. Logo, temos que 180000 elementos ¢ o nimero
minimo de elementos capaz de predizer o tm sem variagdo numérica, pois acima deste valor os
resultados preditos se estabilizam.

Em relagdo ao tempo de solucionar somente o escoamento da fase movel, nao houve
significativo aumento em relagdo ao nimero de elementos, o que viabilizou a resolugao do
modelo utilizando a malha 6. Além disso o custo computacional ndo ultrapassou 10GB de
RAM.

Também foi realizada uma andlise de sensibilidade da malha, Figura 21, na qual foram
comparados os perfis do tm do gas de arraste para cada temperatura na faixa de 50 a 300 °C,
nos dois mecanismos de funcionamento do CG, obtidos com o dominio de calculo discretizado

com as malhas mais grosseiras (1 e 2) e as malhas refinadas (6, 7 ¢ 8).

Figura 21 - Tempo de espera da FM em diferentes temperaturas, para Pressdo e Fluxo

Constante, obtidos com a resolucao numérica utilizando as malhas 1, 2, 6, 7 ¢ 8.
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).
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b) Fluxo Constante

105 r ® Malha 1
Malha 2
® Malha 6
95 ® Malha 7
I ® Malha &
» ) ° ) ] ] ] () °
:é 85 ¢ ° ° ™ ° ° ° ™ °
75 F
65 1 1 1 1 ]
50 100 150 200 250 300
T (°C)

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Na condig¢ao a pressao constante, Figura 21a, os maiores erros das malhas 1 e 2 em relacao
as malhas mais refinadas sdo de (4,5 e 2) %, respectivamente. J4 no funcionamento a fluxo
constante, Figura 21b, o erro entre as mesmas malhas foram de (3 ¢ 1) %. Mesmo havendo
variagoes entres os valores dos tm entre as malhas mais grosseiras e refinadas, os perfis exibidos
entre as malhas na figura 21a e 21b, sdo semelhantes, ficando evidente que a fisica estd sendo
descrita da mesma forma (DATTA e RAKESH, 2010).

Para a continuidade dos estudos, aplicac¢do e validacdo do modelo a malha 6 foi adotada

por trazer uma relacdo satisfatoria entre a precisdo e o tempo para o calculo dos resultados.
5.2 TEMPO DE ESPERA DA FASE MOVEL

Os tm obtidos nas corridas isotérmicas através do experimento no GC-MS e pela da
simula¢do numérica do modelo matematico, foram confrontados para os modos de operagdo a
pressdo e a fluxo constante, como observado nas Figuras 22 e 23.

Na condi¢do de funcionamento em PC, Figura 22, nota-se que o tm cresce a medida que a
temperatura aumenta. O tempo de espera possui uma forte relagdo com a viscosidade e a
densidade da fase modvel, ou seja, devido a mudangas nestas propriedades sua vazao diminui,

com isso foi necessario um maior tempo para percorrer a coluna.
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Figura 22 - Perfis de tempo de espera da FM determinados experimentalmente e simulados na

condicdo a pressao constante (100 kPa).
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Boswell et al. (2012), calculou o perfil do holdup time em CG utilizando programa de
temperatura e evidenciou um crescente aumento do ty com a elevagdo da temperatura. Nahir e
Morales (2000) em seu trabalho conseguiu predizer os tempos de espera em CG através de
corridas isotérmicas e inserindo diferentes pressdes na entrada da coluna; e notou que com a
pressdo de entrada sendo 100 kPa o tm partiu de 60 s até 80 s quando a temperatura avangou de
25 a 250 °C. Outros autores que realizaram estudos de determinagdo experimental do tm ou que
elaboraram modelos matematicos para predizer este pardmetro, em pressdao constante,
obtiveram perfis idénticos aos encontrados (DOMINGUEZ, et al. 1998; GONZALEZ and
NARDILLO, 1999; KOO et al., 2012; MCGINITIE and HARYNUK, 2012; WU et al., 2013).

O perfil do tm quando o CG esta funcionando no modo a FC, Figura 23, apresentou-se
constante para o predito pelo modelo e levemente decrescente para o experimental. Neste modo
de funcionamento o controlador do CG atua para compensar as mudancgas das propriedades do
gas ajustando a pressdo na entrada da coluna nas diferentes temperaturas, visando que o fluxo
prescrito seja mantido constante (GONZALEZ; NARDILLO, 1997). Sparkman et al. (2011)
relata que o mecanismo de controle do CG ¢ bem definido para que haja reprodutibilidade das
analises, com isso podemos atribuir o decrescimento observado no tm experimental a uma

possivel redugdo da area da secdo transversal da coluna causando aumento da vazdo do gas. A
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velocidade linear e a vazao sdo duas grandezas diferentes, porém, sdo relacionadas através da

area da secc¢ao transversal. (CENGEL e CIMBALA, 2007; SKOOG, 2010).

Figura 23 - Perfis de tempo de espera da FM determinados experimentalmente e simulados na

condic¢do a fluxo constante (1mL/min).
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

A simulagdo do escoamento da fase moével a partir do modelo multifisico, com as
equagoes de Navier Stokes, continuidade e calor, acopladas, obteve perfis e tm proximos aos
experimentais, obtendo um RMSE (Root Mean Square Error) de (2,6 e 3,8) s na operacdo a
pressao e fluxo constantes, respectivamente. No entanto, os resultados obtidos pelo modelo
mostram desvios mais pronunciados (valor maximo de 6,8 s) na previsao do tempo de espera
quando a temperatura excede 250 °C em pressdo constante e 150 °C em vazdo constante. Esses
desvios podem estar relacionados ao efeito da temperatura na espessura do filme da fase
polimérica, pois esse tipo de fase estacionaria tem suas propriedades modificadas com a
temperatura, conforme identificado por Gonzalez e Nardillo (1997).

Os tempos de espera via simulagdo foram inicialmente obtidos considerando a espessura
do filme e o diametro interno constantes, o que justifica a diminui¢do tm obtido
experimentalmente em relagdo ao simulado nas temperaturas acima de 150 °C, este fato ocorre
devido a um aumento da velocidade do gas por uma possivel redu¢do da area da secdo
transversal ao escoamento, em fun¢do do aumento da espessura do filme e consequentemente

redugdo do diametro interno da coluna (CENGEL ¢ CIMBALA, 2007).
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Avaliacdes experimentais do efeito da temperatura na mudanga de densidade e dilatagcdo
térmica deste tipo de FE no tm sdo pouco descritas, porém Hinshaw (2005) relata que podem
ocorrer mudangas no didmetro interno da coluna devido a variacdo na espessura do filme da
fase estaciondria liquida com a temperatura, e que esta pode atingir em média 2,4 %. Zolper et
al. (2014) observaram que o volume especifico de polisiloxanos aumentam com a temperatura.
Além disso, a estabilidade da FE ¢ prejudicada quando a coluna ¢ submetida a temperaturas
elevadas por muito tempo ou préoximas da maxima de operagdo, que para a FE estudada ¢ de
325 °C (CASTELLO; MORETTI; VEZZANI, 2009; GONZALEZ; NARDILLO, 1997,
GUILLEMIN, CLAUDE L; GUIOCHON, 1988; MAYER-HELM; RAUTER, 2005).

Estudos como os de Becker e Gnauck (1986), Aguilar (1997); Gonzalez e Nardillo
(1997); Nahir e Morales (2000) e Wu ef al. (2014) trabalharam na determinag¢do ou predi¢ao do
tM em CG utilizando como temperaturas maximas (160, 240, 180, 250, 170) °C
respectivamente. Logo, os tm obtidos pelo presente modelo na faixa estudada por esses autores
predizem bem os experimentais, o que reforca a avaliacdo realizada, pois o maior desvio s6
aconteceu em 300 °C, temperatura nao estudada nos outros trabalhos.

Sabendo que o didmetro interno da coluna afeta a velocidade do gas de arraste e
consequentemente o tempo que este leva para percorrer a coluna. Pode-se supor que os desvios
encontrados inicialmente, entre os tu preditos e experimentais, podem ser atribuidos ao
desprezar as variagdes na espessura de filme. Com isso, duas hipdteses foram propostas para
eliminar estes desvios: (I) A espessura do filme de FE pode ter aumentado, devido ao fendmeno
de dilatagdo com a temperatura, independentemente modo de funcionamento do cromatdgrafo;
(IT) A dilatagdo da FE leva a redugdo no didmetro interno da coluna, implicando em um aumento
da velocidade do gas de arraste.

Com isso, o fendmeno da dilatacdo esperada da FE foi adicionado ao modelo matematico.
Os tm marcados em vermelho nas Figuras 22 e 23, foram obtidos através da simulagcdo do
modelo considerando a dilatagdo da espessura do filme. Eles foram calculados usando os
valores ajustados da espessura, onde para cada temperatura testou-se uma df no modelo para
eliminar o desvio entre o tv predito e o experimental. Logo, o tempo de espera ajustado ficou
conhecido como tm predito com dilatagcdo da FE.

A variagdo da espessura com a temperatura foi inserida ao modelo como uma regressao
linear (df (um)=5,0x10"°T (°C) + 0,2459 / R? = 0,73), que foi determinada para correlacionar

a dilatacao da espessura somente com a temperatura, independentemente do modo de operagao
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do CG. Na figura 24, pode-se observar como foi considerado o fendmeno de dilatacao baseada
nas hipoteses I e II.

Figura 24 - Dimensdes da espessura do filme da FE sem e com o fendmeno de dilatagdo térmica
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Através dos valores da espessura do filme encontrados na tentativa de minimizar o desvio
do predito e o simulado, pode-se determinar que a dilatacao na condi¢dao de funcionamento a
pressdo constante foi de (2,4 e 4,0) % em (250 e 300) °C. E no modo em fluxo constante ela
partiu de (1,7 até 4,6) % quando a temperatura aumentou de (150 a 300) °C.

Wu e colaboradores (2013), em seu trabalho de determinagdo e avaliagdo do tempo de
espera com o modelo de equagdes quadraticas e comparagao com modelos de equagdes nao
lineares para cromatografia gasosa, observaram desvios deste pardmetro com a temperatura.
Outros autores que utilizaram a equacdo baseada na lei de Poiseuille ou a relagdo linear entre o
numero de carbono (z) de n-alcanos com o mesmo objetivo € melhoraram a predi¢do do tm
incluindo parametros adicionais em seus modelos, porém nao houveram comentarios sobre os
fendmenos, como a dilatacdo do filme, que podem estar sendo negligenciados(BOSWELL et
al., 2012; LEBRON-AGUILAR; QUINTANILLA-LOPEZ; GARCIA-DOMINGUEZ, 1997;
NAHIR; MORALES, 2000; PENG et al., 2014; WATANACHAIYONG; JEYASHOKE;
KRISNANGKURA, 2000).

Logo, a consideragdo relatada levou a uma melhor predi¢ao do tempo de espera da fase
movel e a descricdo valida dos fendmenos ocorridos no escoamento da fase movel e
aquecimento da coluna, proporcionando a realizacao de simula¢des do CG nos dois modos de
funcionamento e implementando isotermas ou programas de temperatura. Essa primeira
validacdo deu suporte para que os fenomenos correspondentes ao transporte e separa¢do dos
compostos fossem acoplados ao modelo para avaliacdo da elui¢do dos compostos e predi¢ao de
parametros cromatograficos como tempo de retencao (tr), largura da base (Wb), altura do pico

(h) e resolugdo (Rs).



61

5.3 PERFIS DE PRESSAO E VELOCIDADE

O controle da pressao e da vazao sdo importantes para a eficiéncia e reprodutibilidade da
analise em CG. Além disso, o tempo de espera possui uma relacio muito forte com as
propriedades da fase movel, uma vez que ao aumentar a temperatura da coluna irdo ocorrer
mudangas que irdo influenciar em sua eluicdo (HUANG et al., 2012).

Na Figura 25, observa-se os efeitos que o aumento da temperatura da coluna capilar causa
no gas de arraste, levando a redu¢do da densidade e aumento de sua viscosidade.

Figura 25 - Propriedades do gas de arraste (He) nas temperaturas estudadas
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

A Figura 25, ilustra o comportamento das propriedades, densidade e viscosidade, nas
temperaturas de (50 a 300) °C. A densidade do gas hélio reduz com o aumento da temperatura
pelo aumento de volume devido a expansao causada pela elevagdo do nimero de choques entre
suas moléculas (HUANG et al, 2012). Ja a viscosidade cresce de forma linear com a
temperatura partindo de 2,1 até 3,13 x 10 Pa-s, isso devido as moléculas do gis apresentarem
maior resisténcia ao escoamento por se moverem aleatoriamente em uma maior intensidade.
Essas mudangas irdo impactar diretamente no controle dos parametros do CG para que as
condi¢des do processo sejam mantidas conforme programado (SPARKMAN et al. 2011).

A intervencdo do controlador no sistema ¢ bem definida nos dois mecanismos de
funcionamento do CG. Na Figura 26, quando ¢ estabelecida a condi¢ao a PC, o perfil de pressao
ao longo da coluna ¢ constante, devido ao gradiente de pressdo entre a entrada e saida. A
redu¢do da velocidade causada pelo aumento da temperatura ¢ resultado da agdo do controlador
no sistema, de forma que a condi¢do pré-estabelecida de pressao constante seja mantida mesmo

ocorrendo mudancas nas propriedades do gas. Segundo Bonato et al. (2006), Castello e Vezzani
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(2009) e Gonzalez e Nardillo (1997), os reguladores de pressao efetuam uma constri¢do manual
(Reducao da secdo) no fluxo de gas para que a pressdo na entrada da coluna seja mantida
constante e quando a pressao da saida ¢ fixada, devido ao tipo de detector, a vazao ¢ alterada

em diferentes temperaturas durante a analise.

Figura 26 - Perfil de Pressdao e Velocidade no modo de funcionamento do CG em pressao
constante (100 kPa)
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Na Figura 26, também pode-se verificar o perfil e o comportamento da velocidade da fase
movel no interior da coluna cromatografica. O gas de arraste exibe um perfil parabolico de
velocidade caracteristico do escoamento laminar, onde a velocidade atinge seu valor maximo
no centro e zero na parede interna da coluna. Esse tltimo fendmeno ocorre por inicialmente
atribuir a condi¢ao de contorno de nao deslizamento na face interna (BARBER; EMERSON,
2006; LAYEK; MUKHOPADHYAY, 2008; WISSDOREF et al., 2016). Ainda detecta-se que

com a elevacdo da temperatura de 50 °C para 300 °C a velocidade maxima reduz de 0,86 m/s
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para 0,58 m/s, acompanhando a reducdo da vazdo realizada pelo controlador de fluxo no
equipamento real.

Ja na condi¢do de fluxo constante, Figura 27, a pressdo na entrada da coluna aumenta
juntamente com um aumento na temperatura e a velocidade na saida da coluna praticamente
ndo se altera. Isso ocorre no CG através da intervengao do controlador de fluxo que atua para
compensar as variagdes nas propriedades do gas em diferentes temperaturas, incrementando a
pressao na cabega da coluna, para que a condicao a fluxo constante seja mantida (GONZALEZ;

NARDILLO, 1997; HINSHAW, 2005).

Figura 27 - Perfil de Pressao e Velocidade no modo de funcionamento do CG em fluxo
constante (1mL/min)
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

O perfil e o comportamento da pressao ao longo da coluna observado na Figura 27, leva
a percepc¢ao do gradiente de pressdo no interior da coluna, que com a elevagao da temperatura
de 50 °C para 300 °C ha um aumento da pressdo na entrada que parte de 110 kPa a

aproximadamente 160 kPa objetivando manter o fluxo especificado em 1mL/min, constante.
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Os resultados das simulagdes numéricas nos dois modos de funcionamento do CG
apresentaram comportamento qualitativo semelhante aos conceitos tedricos e os revelados
pelos dados experimentais. Ao utilizar uma combinagao de valores de parametros de processo
e propriedades fisicas, os dados experimentais do tempo de espera puderam ser reproduzidos
adequadamente indicando que as hipoteses consideradas na formulacdo matemadtica do

fenomeno foram adequadas para descrever o escoamento do gas de arraste na coluna capilar.
5.4 PROCESSO DE SEPARACAO POR CG

Apos a validacao inicial do modelo para a predi¢ao do escoamento da fase movel e do
aquecimento da coluna. Nesta sessdo, o modelo foi avaliado quanto a descri¢ao da separacao
de compostos acoplando todos os fendmenos descritos na modelagem. Para os presentes
estudos de caso serdo avaliados os pardmetros: tempos de retencdo, largura da base, altura dos

picos e resolugdo cromatografica.

5.4.1 Estudo separac¢io — Mistura 1

Neste primeiro estudo objetivou-se avaliar a separagdo e elui¢do dos compostos quando
o cromatografo esta programado na condi¢ao de funcionamento a fluxo constante.

Os dois compostos, Hexano e Heptano, possuiram coeficientes de parti¢do de acordo com
a Tabela 14. Em CG o coeficiente de parti¢ao ¢ fortemente dependente da temperatura quando
os compostos possuem polaridades semelhantes, pois a afinidade relativa com a FE tera pouca
influéncia. Com isso, a volatilidade das espécies € o fator que mais tera relevancia no valor do
coeficiente de parti¢do e consequentemente na separagao dessas espécies (CASTELLS, 2004;
HERNANDEZ-BAEZ et al., 2013; TROMELIN et al., 2012).

Os tempos de retencdo obtidos experimentalmente e preditos pelo modelo multifisico
estdo apresentados na Tabela 14, juntamente com o erro calculado pela diferenga entre as
medidas para cada composto. Ao confrontar os dados detecta-se que o modelo prediz bem os
tr experimentais, onde a maior diferenca entre os tempos de retencdo foi de apenas 0,05 min.
Boswell, et al. (2013), trabalhando na otimizagao da predi¢do do tr encontrou erros de até 0,281
min e Wu, et al. (2014) comparando modelos para obtencao do tr encontrou diferengas de 0,103
min. Dentre outros estudos de predigao deste pardmetro, os desvios encontrados no presente
trabalho apresentam-se na mesma ordem de grandeza, variando de (0,01 a 0,79) min
(ALDAEUS; THEWALIM; COLMSJO, 2007; BUREL et al.,2017; CLAUMANN et al., 2015;
HOU; STEVENSON; HARYNUK, 2018b).
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Tabela 14 - Coeficiente de parti¢ao e tempos de retencao do Hexano e Heptano

Hexano Heptano
T (°C) tg (min) Erro tg (min) Erro
K(T) K(T)
Predito Experimental (min) Predito Experimental (min)
50 859+04 2,01 1,99 0,02 208,6+0,5 2,73 2,72 0,01
75 42,710 1,72 1,71 0,01 89,5+0,1 2,00 1,99 0,01
100 233+02 1,61 1,58 0,03 453+0,5 1,73 1,70 0,03
150 9,5+0,5 1,51 1,46 0,05 159+0,3 1,54 1,50 0,04
200 5,4+0,2 1,44 1,40 0,04 8,0+0,2 1,46 1,41 0,05
250 3,9+0,1 1,37 1,35 0,02 52+0,6 1,39 1,36 0,03

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Os coeficientes de difusdo das espécies quimicas na fase mével e na fase estacionaria
calculados pelas equagdes propostas por Fuller ef al. (1966) e Snijders (1995), alcangaram os
maiores valores na FM nas temperaturas mais altas, pois os Dm de 50 e 250 °C aumentaram em
1 ordem de grandeza, partindo de 10® a 10”7. Hernandez-Baez et al. (2013) relatam que quanto
maior a temperatura, maior ¢ a difusividade dos compostos no gas Hélio. Este parametro esté
relacionado a capacidade das espécies quimicas em se difundir no gas de arraste tendo efeito
sob o pico cromatografico (COLLINS, BRAGA ¢ BONATO, 2006).

O maior valor obtido do coeficiente de difusdo das espécies na fase estaciondria foi
1,29x10" ' my/s?, correspondendo ao Hexano em 250 °C. Segundo Snijders (1995), o Ds ¢
diretamente proporcional ao Dm e estd relacionado a com a facilidade de transferéncia das
moléculas da fase estacionaria para a fase movel. Esses dois foram abordados como uma
condicdo de contorno na interface entre as fases igualando as difusividades representadas pela
lei de Fick. Para Hernandez-Baez et al. (2013), a equagdo para o calculo do Ds na Tabela 7,
fornece boa precisao para todos os sistemas que incluem um solvente liquido.

Os modelos matematicos mais aplicados atualmente na area de cromatografia sdao
utilizados para prever o tempo de retencdo de compostos e obter seus parametros
termodindmicos com programas de temperatura (ALDAEUS, et al. 2007; CASTELLO, et al.
2009; CLAUMANN et al., 2015; HOU, ef al., 2018b). No entanto, a predicao de parametros
com largura de base e altura do pico caracteriza estudos promissores na area de cromatografia.
Trabalhos como os de Krisnangkura et al. (2006), Hou, et al. (2018) e Stevenson e Harynuk

(2019) calcularam esses parametros no CG usando algoritmos de otimizagdo e alcangcaram uma
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boa previsdo. Na Tabela 15, constam os parametros cromatograficos: largura do pico na linha
de base (WD), altura do pico normalizada (h) e resolucdo das espécies (Rs). Esses parametros

experimentais foram comparados com os obtidos através da simula¢ao do modelo.

Tabela 15 - Pardmetros cromatograficos da eluicdo dos compostos: Hexano e Heptano

Experimental Predito
T(°C) Hexano Heptano Hexano Heptano
Rs Rs
Wb h Wb h Wb h Wb h

50 038 0,72 041 0,52 1,85 0,25 0,73 039 047 223
75 0,26 080 030 0,75 099 0,23 0,81 0,28 0,62 1,09
100 025 093 023 08 066 020 089 022 0,73 0,60
150 0,25 091 0,25 0,87 0,13 0,21 094 0,21 0,81 0,15
200 0,19 091 0,20 0,89 0,06 0,23 0,96 0,23 0,86 0,07
250 0,22 1,00 0,18 086 0,04 0,19 1,00 0,23 0,80 0,10

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

A partir dos dados, houve uma diferenga maxima entre o experimental e predito de 0,13
e 0,14 para largura da base e altura do pico normalizado, respectivamente. Esses valores estao
na mesma ordem de grandeza encontrada por Krisnangkura et al. (2006), que em seu trabalho
de predicdo da largura do pico em cromatografia gasosa de colunas capilar em diferentes
temperaturas, fluxos do gés de arraste, comprimento de coluna, didametro interno e numero de
carbono obtiveram uma diferenga de até 0,17. E Aldaeus, et al. (2007), utilizando um modelo
1D simplificado, resolvido com o método dos elementos finitos, foi capaz de prever a largura
da base do pico com uma diferenga percentual de aproximadamente 10%.

A largura da base e a altura do pico descrevem a eluigao dos compostos. Como pode-se
observar com o aumento da temperatura os dados experimentais e os preditos possuem perfis
semelhantes, onde o0 Wb reduz e h aumenta. A elevagcdo na temperatura reduz o tempo de
retencdo das espécies quimicas, pois os compostos sdo mais facilmente volatilizados
permanecendo mais tempo na fase gasosa, com isso a interacdo com a fase estacionaria €
minimizada, ocasionando um menor alargamento da base e consequentemente aumento na
altura do pico (KRISNANGKURA; PONGTONKULPANICH, 2006; SPARKMAN et al.
2011). Esse fendmeno ¢ também visualizado com os valores de resolucdo, pois o aumento da

temperatura da coluna resultou em uma perda de resolucdao. A partir dos parametros preditos
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pela simulacdo da eluicdo dos compostos no CG, pode-se observar que estes apresentaram
comportamento qualitativo semelhante aos revelados pelos dados experimentais.

Na Figura 28, pode-se observar os cromatogramas obtidos via simula¢ao numérica do
modelo proposto nas isotermas 50, 75, 100, 150, 200 e 250 °C.

Figura 28 - Cromatogramas do Hexano e Heptano nas simulag¢des isotérmicas
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Em 50 °C houve a separagdo das espécies e acima desta temperatura a resolucao foi
reduzindo. A separagdo do Hexano e Heptano caracterizou-se como uma separagao isotérmica.
Bonato et al. (2006), relatam que a separacgao isotérmica ocorre comumente quando a mistura
¢ constituida por compostos com pontos de ebulicao proximos (diferenga < 100 °C) e quando a
temperatura de analise estd de 20 °C a 50 °C abaixo dos seus pontos de ebulicdo. Isso aconteceu
no presente caso, onde o Hexano e o Heptano possuem pontos de ebuli¢ao de 68 °C e 98,42 °C
€ a separagao ocorreu na isoterma de 50 °C. Assim como citado acima, verifica-se que a
separacao destes compostos foi governada pela diferenca de volatilidade.

As Figuras 29 e 30, mostram os perfis de concentragdo dos compostos simulados dentro
da coluna na isoterma de 50 °C. As representacdes sdo visualizadas através do grafico com as

gaussianas ao longo da coluna, Figura 28, e pela revolucao do dominio 2D axissimétrico, Figura

29.

Figura 29 - Perfil de Eluicdo ao longo da coluna.
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Como mostra a Figura 29, em t = 20 s as moléculas das espécies estdo mais agrupadas,
mas com o passar do tempo a medida que os compostos se movem em dire¢do a saida da coluna
a altura do perfil de concentracdo diminui e sua largura aumenta. Esse fendmeno ocorre devido
ao aumento da dispersao e da distribuicdo de concentragdo dentro da coluna com o tempo de
analise (RAHMAN et al., 2015; TOVAR, 2014). Além disso, observa-se que o Heptano possui

um maior tempo de residéncia em relacdo ao Hexano por apresentar um maior nimero de
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estagios durante a eluicdo. O movimento do heptano ¢ mais retardado por este ser menos volatil

e interagir mais fortemente com a fase estaciondria, apresentando um maior valor de coeficiente

de parti¢do na temperatura de 50 °C.

Figura 30 - Perfil de concentra¢do do Hexano e Heptano ao longo da coluna capilar
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Para identificar o perfil da Figura 30 mais claramente a escala foi redimensionada
aumentando a do raio e reduzindo a do comprimento. A cor vermelha indica a concentragao
maxima e a cor azul escuro refere-se ao minimo. Esse perfil de concentracdo mostra o
comportamento de dispersdo e separacao das espécies ao longo da coluna durante a analise. Ao
decorrer da andlise observa-se que o gradiente de concentragdo diminui. Isso acontece devido
a difusdo longitudinal que resulta na migragdo do soluto do centro da banda, na qual a
concentracdo ¢ maior, para as regioes mais diluidas na direcdo do escoamento e na dire¢do
oposta a ele, levando alargamento de banda (DEURSEN, 2002; WU; WANG; CHING, 2002;
ZEEUW; DE ZEEUW, 2014). Também detecta-se que a separagdo inicia em t = 60 s, onde as
moléculas do composto menos retido, hexano, avancam até o detector mais rapidamente,
obtendo um tempo de retencao simulado de 120 s enquanto que o heptano tem sua eluigdo mais
retardada alcan¢ando tr de 166 s.

O modelo proposto conseguiu representar bem separacao isotérmica na condi¢cao do CG
a fluxo constante do Hexano e Heptano ao comparar com dados experimentais e contextualizar
com a teoria.

5.4.2 Estudo Separaciao — Mistura 2

No estudo da mistura 2, objetivou-se avaliar a separagao e elui¢do dos compostos quando
o cromatografo estd programado na condi¢do de funcionamento a pressao constante.

Os compostos envolvidos neste estudo, Heptano, Tolueno, Etilbenzeno e p-xileno,
possuiram coeficientes de particdo de acordo com a Tabela 16. Pela caracteristica destes
compostos os coeficientes de particdo possuem modulo fundamentalmente governado pela
temperatura. Por estes possuirem afinidades similares com a FE, a volatilidade das espécies € o
fator que mais contribui no valor do coeficiente de particdo e consequentemente na separagao
(ALDAEUS; THEWALIM; COLMSIJO, 2009; CASTELLS, 2004; HERNANDEZ-BAEZ et
al.,2013; RONCO et al., 2019).

Outro parametro fisico das espécies, os coeficientes de difusdo na fase movel e na fase
estacionaria das espécies quimicas calculados, alcangaram os maiores valores na FM nas
temperaturas mais altas, mas neste caso os Dm de 50 °C e 250 °C aumentaram em até 2 ordens

de grandeza, partindo de 10 a 10”7 m/s?>. O maior valor obtido do coeficiente de difusdo das

espécies na fase estacionaria foi 7,3 3x107"2m/s?, correspondendo ao p-Xileno em 250 °C.
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Tabela 16 - Coeficiente de Partigdo do Heptano, Tolueno, Etilbenzeno e p-Xileno
Coeficiente de Particiao - K(T)

T(°C)
Heptano Tolueno Etilbenzeno Xileno
50 252+4.2 442 £ 4,1 938 £5,6 1209 + 3,8
75 139+ 0,8 219+0,5 401 +£2,3 421+2,0
100 104 £ 0,1 141+0,1 219+0,1 262 +0,3
150 102+ 1,3 109+ 1,0 113+0,2 124 +0,2
200 111+32 109+ 0,3 113+0,3 124 +0,2
250 117 +£2,6 129+2,6 129+1,9 129+2,6

Fonte: elaborado pelo autor (2020).
Na Tabela 17, estdo apresentados os tempos de retencdo obtidos experimentalmente e
preditos pelo modelo matematico, juntamente com o erro calculado pela diferenga entre as

medidas para cada composto.

Tabela 17 - Tempos de retengdo experimentais e preditos pelo modelo para os compostos da
Mistura 2

tr (min)

T(°C) Experimental Simulado

Heptano  Tolueno Etilbenzeno Xileno Heptano Tolueno Etilbenzeno Xileno

50 2,01+0,022,77+£0,02 4,75+0,02 5,84 +£0,01 2,03 2,78 4,74 5,82

75 1,55+0,00 1,88 +£0,00 2,60+0,01 2,68 0,01 1,57 1,97 2,72 2,81

100 1,41+0,00 1,57 +0,00 1,88 +0,00 2,05+0,00 1,47 1,73 2,05 2,25

150 1,41+0,01 1,43 +0,00 1,45+0,00 1,50+0,00 1,50 1,58 1,49 1,58
Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Ao confrontar os dados, detecta-se que o modelo prediz bem os tr experimentais, onde o
maior erro entre os tempos de retengdo foi de apenas 0,20 min. Mostrando que o modelo
matematico do presente estudo também possui uma boa predicdo de tempos de retengdo de
compostos independentemente do modo de funcionamento do cromatografo. A possibilidade
de poder simular os diferentes modos de funcionamento destacam a presente forma de
modelagem, pois alguns modelos trabalham somente em um modo, pressao ou fluxo constante
(ALDAEUS; THEWALIM; COLMSJO, 2007; BOSWELL et al., 2012; HERNANDEZ-BAEZ
etal.,2013; PENG et al., 2014; RONCO et al., 2019; STEVENSON; HARYNUK, 2019).
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Ao inserir os parametros e as propriedades das espécies quimicas foram realizadas
corridas isotérmicas para verificar a possibilidade da separagdo. E foi possivel detectar que a
separacao também ocorreu de forma isotérmica, visto a similaridade das caracteristicas dos
compostos presentes na mistura 2 e os da mistura 1.

Os compostos Heptano, Tolueno, Etilbenzeno e p-xileno, segundo dados da IUPAC,
possuem pontos de ebulicdo de (98,4, 110, 136 e 138) °C. Esses compostos obtiveram uma
melhor resolucao na isoterma de 50 °C. Essa ocorréncia retoma a discussao de que quando os
compostos que possuem pontos de ebulicdo com diferenca (< 100 °C) e a temperatura de analise
¢ de aproximadamente 50 °C abaixo deles, a separagdo pode ocorrer de maneira isotérmica
(COLLINS, BRAGA ¢ BONATO, 2006). Além disso, a ordem de elui¢ao foi dada através da
volatilidade dos compostos, onde os compostos com maior pressao de vapor e
consequentemente menor ponto de ebulicdo sdo os primeiros a serem detectados na saida da
coluna (DEURSEN, 2002; SNYDER, 1992; TOVAR, 2014).

Na Figura 31, estdo apresentados os cromatogramas obtidos pela simulagdo do modelo
matematico e como descrito anteriormente com o aumento da temperatura da corrida isotérmica
ha uma redugdo da resolugdo. A elevacdo da temperatura reduz o tempo de retengdo das
espécies quimicas, fazendo com que os compostos sejam facilmente volatilizados
permanecendo mais tempo na fase gasosa, minimizando a interagdo com a fase estacionaria,
tendo como resultado tempos de retencdo tdo curtos que as separagdes sdo incompletas
(BUREL et al., 2017, CASTELLS, 2004; CLAUMANN et al., 2015; HERNANDEZ-BAEZ et
al.,2013; HOU; STEVENSON; HARYNUK, 2018a).

Segundo os autores Castells (2004), Aldaeus (2009) e Burel ef al. (2017) este fendomeno
ocorre devido aos valores dos coeficientes de particdo dos compostos atingirem valores
semelhantes e a separagdo ser dificultada, pois este parametro deve ser significativamente
diferente para que os compostos alcancem tr diferentes e uma melhor resolucdo. Pode-se
verificar na Figura 31 que na isoterma de 50 °C houve a separacao dos compostos atingindo
resolucao de 1,7 para o par Heptano, Tolueno e 1,5 para o par Etilbenzeno e p-xileno, todas as

isotermas acima desta temperatura apresentaram perda na resolugdo.
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Figura 31 - Cromatogramas do Heptano, Tolueno, Etilbenzeno e p-xileno nas corridas
isotérmicas de 50, 75, 100 e 150 °C
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Como o objetivo da técnica cromatografica € identificar, quantificar e separar os
compostos, para essa mistura a isoterma de 50 °C ¢ a recomendada pela sua melhor resolugdo.
Porém, observa-se a identificacdo dos picos mesmo sem estes estarem resolvidos,
possibilitando estudos para quantificacdo dos compostos em uma mistura. Este fato apresenta-
se como uma das vantagens do uso do presente do modelo matematico.

Na Tabela 18, constam os parametros cromatograficos: largura do pico na linha de base
(WD), altura do pico normalizada (h) e resolucdo das espécies (Rs), obtidos experimentalmente

e através da simulagdo do modelo na isoterma de 50 °C.
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Tabela 18 - Parametros cromatograficos da mistura 2 na corrida isotérmica em T = 50 °C
Experimental Predito

Parametros

Heptano Tolueno Etilbenzeno Xileno Heptano Tolueno Etilbenzeno Xileno

h 1,0 0,9 0,6 0,3 1,0 0,8 0,6 0,5
Wb 0,4 0,5 0,7 0,8 0,3 0,5 0,8 0,9
Rs 1,7 1,5 1,8 1,5

As diferengas maximas entre os valores experimentais e preditos para largura da base e
altura do pico normalizado foram de 0,10 e 0,20, respectivamente. Esses valores também estao
na mesma ordem de grandeza encontrada por Krisnangkura et al. (2006) e, Stevenson e
Harynuk (2019) que calcularam a largura da base do pico em CG usando algoritmos de
otimizagdo e alcangaram valores preditos proximos aos experimentais, com erros variando de
0,01 a 0,25.

De acordo com os dados obtidos tanto para os compostos da mistura 1, Tabela 15, quanto
para os da mistura 2, Tabela 18, o método de modelagem e simulagdo utilizado apresenta-se
como uma alternativa apropriada para o calculo do Wb, h e Rs em diferentes condigdes
operacionais. Sendo possivel prever esses pardmetros em qualquer modo de funcionamento do
CG (pressao ou fluxo constante).

A Figura 32, mostra os perfis de concentragdo dos compostos (Heptano, Tolueno,
Etilbenzeno e p-xileno) na coluna capilar de cromatografia gasosa na separagao isotérmica em
50 °C.

A ordem de eluicdo ¢ dada dos compostos mais para os menos volateis. Através dos
valores dos coeficientes de parti¢do em 50 °C observa-se que quanto menor o valor deste, maior
¢ a volatilidade do composto e menor sua interagdo com a FE (ALDAEUS; THEWALIM;
COLMSIJO, 2007; BUREL et al., 2017; LIU; WENE, 2000). Como detectado na Tabela 14, em
T = 50 °C os coeficientes de particdo foram de 252 para o mais (Heptano) e 1209 do menos
volatil (p-Xileno), com isso a ordem de elui¢ao dos compostos se deu do menor K para o maior,

onde os tempos de retengdo foram 2,03 min do Heptano e 5,82 min do p-Xileno.



Figura 32 - Perfil de elui¢ao do Heptano, Tolueno, Etilbenzeno e p-Xileno
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).
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Pode-se observar que em t <40 s os compostos ainda estdo agrupados, mas com o decorrer
da analise os compostos se movem em dire¢do a saida da coluna e o gradiente de concentracao
diminui aumentando a largura da banda, devido ao aumento da dispersao e da distribuicao de
concentracdo dentro da coluna com o tempo (RAHMAN et al., 2015; TOVAR, 2014; WU;
WANG; CHING, 2002).

A separagdo dos compostos da mistura 2 pode ser destacada em 5 etapas. A primeira em
t = 80 s, onde os quatro compostos injetados na coluna se distanciam e formam pares, sendo
que o par Heptano e Tolueno, avanca mais rapidamente para o detector. Na segunda (t=120s),
o heptano se separa do tolueno e toma a frente em dire¢do a saida da coluna. Em seguida,
quando o tempo de andlise alcanca 160s inicia-se a separa¢ao dos compostos mais retidos
(menos volateis), Etilbenzeno e p-Xileno, enquanto o Heptano ja foi detectado e o Tolueno
caminha para a deteccdo. Na quarta etapa, pode-se distinguir as bandas do segundo par e
observa-se que o Etilbenzeno, mesmo tendo propriedades semelhantes ao xileno, se separa e
elui em uma maior velocidade. Por fim, na ultima fase ao atingir t > 360 s todos os compostos
ja sairam da coluna e formam o cromatograma da isoterma de 50 °C como representado na
Figura 31.

Ao observar os resultados do estudo da mistura 2, o modelo matematico conseguiu
representar bem a separagao isotérmica dos compostos Heptano, Tolueno, Etilbenzeno e p-
Xileno na condi¢ao do CG a pressdo constante, além de conseguir predizem bem os parametros
cromatograficos estudados.

De maneira geral, os resultados obtidos nos estudos da mistura 1 e 2 credenciam a
presente modelagem a ser aplicada na determinacao das condigdes de separagao de compostos,

utilizando os modos de funcionamento do CG a fluxo e a pressdo constante.

5.4.3 Estudo Separaciao — Mistura 3

Os compostos presentes na mistura 3 tiveram seus coeficientes de parti¢do ajustados
como fungdes da temperatura. Como estes possuem modulo fundamentalmente governado pela
temperatura, as relacoes K(T) vs. T foram ajustadas a partir dos coeficientes de particdao
medidos isotermicamente como descrito no item 4.3.3. Essa estratégia foi realizada visando
implementagdo de programas de temperatura para a predi¢ao do tempo de retengao (tr), Largura
da base do pico (WD), altura do pico normalizada (h) e resolucdo das espécies (Rs), além de

verificar a condi¢do que melhor se adequa para separagao dos compostos presentes.
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Ao tratar este parametro como funcdo da temperatura as equacdes referentes a cada

composto estdo representadas na Tabela 19.

Tabela 19 - Fun¢des dos coeficientes de particao

Composto Coeficiente de Particao, K(T) R?
Isopropanol -16,84In(T) + 183,01 0,80
Etoxietano -22,17In(T) + 213,36 0,94
Heptano -76,87In(T) + 502,75 0,89
Tolueno -129In(T) + 782,18 0,87
Etil Benzeno -244 5In(T) + 1402 0,84
p-Xileno -263,8In(T) + 1529 0,81

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

As equacdes logaritmicas listadas foram os ajustes mais simples que obtiveram os
melhores valores de coeficiente de determinacdo para todos os compostos. Escolheu-se estes
ajustes por critério pratico visando apresentar a implementacdo e validacdo do modelo
matematico na predi¢do dos parametros cromatograficos através de corridas com programas de
temperatura. Cabe ressaltar que em trabalhos futuros pode-se utilizar uma estratégia com menos
parcimonia, obtendo ajustes mais robustos. Trabalhos como os de Boswell ez al., (2012), Chao
et al. (2014), Kolb et al. (1992) e Castells (2004), realizaram este mesmo procedimento para
predicdo dos coeficientes de particdo com a temperatura e obtiveram R? variando de 0,474 até
0.99. Chao et al. (2014), estudou a predicao de coeficientes de particao de compostos organicos
em Polidimetilsiloxano (PDMS) e determinou suas correlagdes. Kolb ef al. (1992) determinou
o coeficiente de particdo em CG e estudou sua dependencia com a temperatura.

Na Tabela 20, estdo apresentados os tempos de retencdo dos compostos presentes na
mistura 3 obtidos experimentalmente e preditos pelo modelo matematico nas rampas testadas,

juntamente com o erro.
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Tabela 20- Tempos de retencao experimentais e preditos pelo modelo para os compostos da
Mistura 3

Programas de Compostos
Temperatura ti (min) Isopropanol Etoxietano Heptano Tolueno Etilbenzeno p-Xileno
Experimental 2,27 2,47 2,66 3,09 4,26 4,70
Rampa 1l  Predito 2,30 2,51 2,69 3,13 4,28 4,73
Erro (min) 0,03 0,04 0,03 0,04 0,02 0,03
Experimental 2,35 2,61 3,09 3,49 4,67 5,28
Rampa 2  Predito 2,39 2,65 3,12 3,51 4,70 5,31
Erro (min) 0,04 0,04 0,03 0,04 0,03 0,03

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

De acordo com os tempos de retencdo experimentais e preditos pelo modelo matematico
apresentados na Tabela 20, observa-se que também ha uma boa predi¢do neste caso, uma vez
que a maxima diferenga foi de 0,04 min, ou seja, de apenas 2,4 s. Com isso, temos que o modelo
consegue predizer este pardmetro com a mesma precisdo em separacdes isotérmicas € em
programas de temperatura. Burel ef al. (2017), em seu trabalho de modelagem e predicao do
tempo de retencdo em cromatografia gasosa uni e bidimensional obteve diferengas de 15 s do
modelo cléssico e até 1 s para o modelo estendido em comparagdo com os tr experimentais.
Estudos de predi¢do do tr com programas de temperatura como os de Aldaeus et al. (2009),
Gonzalez e Nardillo (1996), Boswell et al. (2012), Claumann ef al. (2015) obtiveram diferencas
maximas de 17 s sem otimizagao e de 5 s para modelos utilizando algoritmos de otimizagao.

Os compostos na rampa 1 obtiveram menores tempos de retengdo em comparacao com

a rampa 2, isso se da por dois motivos: o primeiro devido a rampa 2 ter um minuto a mais em

50 °C e segundo por esta possuir uma taxa de aquecimento menor, uma vez que quanto maior

a temperatura de analise os compostos tendem a eluir mais rapidamente devido sua volatilizagao

mais precoce, fazendo com que estes tenham uma menor interacdo com a FE (CASTELLO;
MORETTI; VEZZANI, 2009; RAHMAN et al., 2015).

Na Figura 33, estdo apresentados os cromatogramas obtidos pela simulagdo do modelo

matematico implementando as duas rampas de temperatura.
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Figura 33- Cromatogramas do Heptano, Tolueno, Etilbenzeno, p-xileno, Isopropanol e

Etoxietano nos programas de temperatura 1 e 2.
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Fonte: elaborado pelo autor (2020).

Observa-se na Figura 33 que o cromatograma referente a rampa 2 um obteve uma melhor

resolugdo para os pares de compostos. Onde as resolugdes foram de 1,49 para o par Isopropanol

e Etoxietano, 1,51 para o Heptano e Tolueno, e 1,50 para o Etilbenzeno e p-Xileno. Segundo

Sparkman et al. (2011) e Skoog (2010) um cromatograma estd resolvido quando pode-se

observar que os picos das espécies quimicas estdo totalmente separados, ou seja, quando a
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resolugdo for maior ou igual a 1,5. Como na Rampa 1 a taxa de aquecimento foi maior que a
Rampa 2 os compostos eluiram mais rapidamente prejudicando a resolucdo, exceto a do par
Etilbenzeno e p-Xileno. Os outros os parametros cromatograficos avaliados para a mistura 3
estao apresentados na Tabela 21.

Tabela 21- Parametros cromatograficos da mistura 3 nos Programas de Temperatura 1 ¢ 2

Programas n Compostos
de Parametros
Temperatura Cromatograficos Isopropanol Etoxietano Heptano Tolueno Etilbenzeno Xileno
peratu
Experimental h 0,30 0,47 1,0 0,80 0,50 0,38
Wb 0,17 0,16 0,28 0,18 0,32 0,35
Rampa1 Predito 0,36 0,55 1,0 0,71 0,52 0,46
Wb 0,27 0,32 0,45 0,38 0,61 0,70
Erro h 0,06 0,08 0,00 0,09 0,02 0,08
Wb 0,10 0,16 0,17 0,2 0,29 0,32
Experimental h 0,31 0,40 1,0 0,51 0,45 0,36
Wb 0,26 0,29 0,31 0,28 0,37 0,31
Rampa2 Predito h 0,42 0,62 1,0 0,73 0,52 0,47
Wb 0,32 0,38 0,48 0,40 0,59 0,64
Erro h 0,11 0,22 0,00 0,22 0,07 0,11
Wb 0,06 0,09 0,17 0,12 0,22 0,33

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

A partir dos dados referentes aos programas de temperatura utilizados para a separagao
da mistura 3 observa-se que houve uma diferenga maxima entre experimental e predito de 0,33
e 0,22 para largura da base e altura do pico normalizado, respectivamente. Esses desvios para
a largura da base do pico estdo levemente acima dos encontrados na mistura 1 e mistura 2 deste
trabalho, além dos encontrados por Krisnangkura et al. (2006), que conseguiram predizer a
largura do pico em CG trabalhando com diferentes temperaturas e vazdes da fase movel e,
obtiveram uma diferenca de até 0,17. Isso pode estar relacionado por anteriormente nas corridas
1sotérmicas os valores dos coeficientes de particao utilizados serem brutos e nos programas de
temperatura sdo inseridos na modelagem em forma de ajustes, K(t). Mesmo assim
qualitativamente ¢ possivel observar o comportamento fisico da largura e altura do pico
preditos.

Aldaeus, et al. (2009), utilizando um modelo fisico matematico simplificado, conseguiu
predizer a largura da base do pico com uma diferenga minima 0,01 e maxima de 0,35, para o
composto 2,6-dimetilfenol na coluna DB-5 (Polidimetilsiloxano com substituicdo de fenil a
5%). Stevenson e Harynuk (2019) calcularam a largura da base do pico em CG com programa

de temperatura e usando algoritmos de otimizagao alcangaram erros variando de 0,01 a 0,25.
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Durante os programas de temperatura observou-se uma variacao da pressdo na entrada da
coluna de forma programada, onde para a Rampa 1 a pressdo foi variando a uma taxa de 25
Pa/min na 2° etapa e aumentou para 125 Pa/min na 3° etapa. J4 a Rampa 2 a pressao na cabeca
da coluna foi incrementada inicialmente a uma taxa de 8,3 Pa/min e cresceu para 70,8 Pa/min
na 3° etapa. Essa programacgdo de pressdo ¢ realizada pelo controlador que incrementa na
entrada da coluna a pressdo necessaria para acompanhar o aquecimento da coluna e
proporcionar mudancas no fluxo do géas de arraste, que consequentemente leva a diferentes
tempos de elui¢do dos compostos analisados (GONZALEZ; NARDILLO, 1997; HINSHAW,
2005, SPARKMAN et al. 2011).

De acordo com os dados obtidos tanto para os compostos submetidos a Rampa 1 quanto
os da Rampa 2, mostram que o método de modelagem e simula¢do utilizado apresenta-se como
uma alternativa apropriada para o célculo do wb, h e Rs, implementando programas de

temperatura.
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6 CONCLUSAO

A simulagdo numérica do modelo mateméatico com o método dos elementos finitos obteve
os tempos de espera da fase mdvel nos modos de funcionamento do CG a pressao ¢ a fluxo
constante, e sua predicao foi melhorada ao considerar o fendmeno de dilatagao da espessura do
filme da fase estaciondria que atingiu um maximo de 4.6%.

O modelo conseguiu predizer o tempo de retencdo, largura da base e altura do pico e
resolucao dos compostos, Hexano e Heptano, descrevendo comportamento de elui¢do e sua
separacao que ocorreu em uma analise isotérmica na temperatura de 50 °C em fluxo constante.
O mesmo ocorreu para na predicao desses parametros cromatograficos dos compostos, Hexano,
Heptano, Etilbenzeno e p-xileno, quando o funcionamento do CG foi a pressdo constante. O
modelo também se mostrou capaz de descrever a separagao e predizer os mesmos parametros
quando foram implementados programas de temperatura para a separacdo dos compostos,
Heptano, Tolueno, Etilbenzeno, p-xileno, Isopropanol e Etoxietano, utilizando ajustes
referentes aos coeficientes de parti¢ao isotérmicos.

Ao utilizar uma combinagao de valores de parametros de processo e propriedades fisicas,
os dados experimentais do holdup time da fase mével e os pardmetros cromatograficos dos
compostos puderam ser reproduzidos adequadamente pelo modelo, indicando que as hipoteses
consideradas na formulagdo matematica dos fendmenos envolvidos foram adequadas para
descrever o processo de separagdo por cromatografia gasosa de coluna capilar. Por fim,
podemos destacar que os objetivos do presente trabalho foram satisfeitos, pois através do
modelo fisico-matematico construido ¢ possivel descrever o processo de separacdo por
cromatografia gasosa e predizer os parametros cromatograficos (tm, tr, Wb, h € Rs) e determinar
condig¢des de processo que potencializem a separagdo de compostos.

Através do presente trabalho de modelagem foi possivel desenvolver uma plataforma
interativa com o intuito de auxiliar pesquisadores e técnicos, na determinagdo de condig¢des de
separacao e na predicao de parametros cromatograficos de compostos, visando a redugao de

tempo e recursos.



83

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aplicar o modelo para a separagdo de outras misturas implementando isotermas,
programas de temperatura e de pressao;

e Estudos de troubleshooting em CG, utilizar o modelo matematico objetivando a
identificacdo e resolucdo de problemas reais;

e Estudar possibilidades de aprimoramentos na simulagao visando a redugao do tempo de
calculo e melhorar ainda mais a predi¢ao dos pardmetros cromatograficos;

e Utilizar o modelo para a estimacdo de parametros geométricos da coluna e
termodindmicos de espécies quimicas.
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