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IONIC LIQUID STATIONARY PHASES IN GAS CHROMATOGRAPHY: FUNDAMENTALS, RECENT ADVANCES, AND
PERSPECTIVES. Since their original discovery in 1914, ionic liquids (IL) have been widely examined and explored in chemistry
due to their unique physical and chemical properties. Ionic liquids are collectively known as organic salts and have melting points
of 100 °C or under. The molten salts most employed in analytical chemistry, including gas chromatography (GC), consist of
an organic cation paired with an organic or inorganic anion. This class of materials exhibits negligible vapor pressure and may
have their properties (e.g. thermal stability and selectivity) structurally tuned by imparting different moieties to the cation/anion.
Currently, there are an estimated 10'® possible combinations of IL. In this context, the prospection of highly selective IL-based
stationary phases for gas-liquid chromatography has enabled high peak capacity and efficient separations of many critical pairs
in complex samples. In this review, we present and discuss fundamental characteristics of ionic liquids and introduce important
solvation models for gas-liquid systems. In addition, recent advances and applications of IL in conventional and multidimensional
gas chromatography are outlined.
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multidimensional separation.

INTRODUCAO

Na quimica analitica, investigagdes qualitativas ou quantitativas,
nas quais analisam-se matrizes alimenticias,'”” amostras de origem
ambiental®'? ou bioldgicas,*** e derivados petroquimicos,*?¢ t¢ém
sido relatadas constantemente. Estas matrizes sdo particularmente
interessantes e desafiadoras sob o ponto de vista cromatografico
por causa de seu elevado nimero de constituintes, que, por sua vez,
exibem uma ampla diversidade de propriedades fisico-quimicas.
Como resultado, estas amostras possuem caracteristicas que favore-
cem a ocorréncia de coelui¢des e dificultam a obtencdo de picos e
espectros puros, quando analisadas por técnicas cromatograficas e/
ou espectrométricas.

Dentre as inimeras técnicas de andlise instrumental, a croma-
tografia gasosa (GC) destaca-se com exceléncia para separagdo,
detec¢do e identificacdo de compostos voldteis e semivoléteis em
misturas complexas.?”” Até recentemente, a grande maioria das
separagdes cromatograficas em fase gasosa empregaram fases esta-
ciondrias tradicionais derivadas de poli(siloxano) (modificadas com
substituintes fenila e/ou cianopropila) e poli(etilenoglicol).?® Apesar
do grande nimero de colunas disponiveis comercialmente, muitas
apresentam seletividades redundantes e oferecem uma gama limitada
de propriedades de solvata¢do.?®* Neste contexto, a prospeccdo de
novas fases estaciondrias € de grande interesse tanto para o meio
académico quanto para a inddstria.

A principio, qualquer composto organico poderia ser utilizado
como fase estaciondria na cromatografia gds-liquido.*® Assim, as
possibilidades de prospeccdo de novas fases estaciondrias seriam
indmeras e, por conseguinte, as seletividades alcangadas poderiam
permitir a resoluciio cromatografica de diversos pares criticos em
amostras complexas. Entretanto, nas dltimas décadas, os materiais
poliméricos explorados como fases estaciondrias na cromatografia
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gds-liquido t€m sido bastante restritos.?® Isto se deve aos requisitos

quimicos e fisicos exigidos de fases estaciondrias, tais como:?830-32

- ser quimicamente inerte;

- possuir elevada viscosidade;

- os analitos devem exibir bons coeficientes de difusdo na fase
estaciondria;

- apresentar um amplo intervalo de temperatura, para que ela per-
manega na fase liquida (i.e. baixa temperatura de fusao/transicio
vitrea e alta temperatura maxima de opera¢do, MAOT).

Dentre os materiais disponiveis atualmente, os liquidos idnicos
(IL) tém atraido muita atencdo na quimica analitica pela sua ampla
diversidade de caracteristicas fisicas e quimicas, em especial pelas
suas propriedades tnicas de solvatagdo.-3

PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DOS LIQUIDOS
IONICOS

Descobertos em 1914,% os IL sdo sais orgdnicos com temperatura
de fusdo igual ou inferior a 100 °C. Frequentemente, os IL sdo
formados por um cdtion orgadnico com um contra-fon de natureza
inorganica ou organica, conforme ilustrado nas Figuras 1 e 2.

Uma caracteristica bastante atrativa quanto ao uso de fases
estaciondrias derivadas de IL € que as suas propriedades fisicas e
quimicas podem ser reguladas por meio de simples ajustes estru-
turais no IL. Os liquidos i0nicos a temperatura ambiente (RTIL)
empregam cations volumosos, assimétricos e, sempre que possivel,
com a carga elétrica deslocalizada (Figura 1) para minimizar a
energia de estabilizacdo do reticulo cristalino, originando assim
sais com baixas temperaturas de fusdo.*>*"3# Por outro lado, a pre-
sen¢a de fracas forgas interidnicas concedem aos IL baixissimas
pressoes de vapor e elevadas temperaturas de ebuli¢do.*>*73% Como
resultado, até o presente momento, nenhum outro composto exibe
um intervalo liquido tdo amplo quanto aquele exibido pelos IL,
talvez com excecéo de alguns polimeros.*
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Figura 1. Estrutura dos cdtions mais utilizados no preparo de liquidos ionicos.
Reimpresso de Ho. T. D.; Zhang, C.; Hantao, L. W.; Anderson, J. L. Anal.
Chem. 2014 86 262. Copyright 2014 American Chemical Society

Os anions regulam, na maioria dos casos, o cardter basico quanto
aligacdo de hidrogénio dos IL. Por exemplo, observa-se um aumento
no cardter basico do IL na seguinte ordem de anions: [PF,] < [NTf,] <
[TfO] < [BF,] < [I]' < [Br] < [CI]".*’ Ainda, a estruturagdo dos IL é
dominada, em sua esséncia, por interagdes interidnicas, interacdes de
hidrogénio entre cétions e anions e forgas dispersivas. Logo, com o
aumento do carater basico do anion, € observado também um aumento
na viscosidade do IL.

Por outro lado, a confeccio de fases estaciondrias de IL exige
que o material seja termicamente estdvel. Logo, com o aumento
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da nucleofilicidade do anion observamos também o decréscimo de
sua estabilidade térmica em decorréncia de reagdes de substituicio
nucleofilica.*** Por exemplo, uma das rotas comprovadas de de-
composicdo de sais de amonio € a reacdo inversa de Menshutkin, na
qual é produzida, dentre outros compostos, uma amina tercidria.*>

Em relagio as propriedades de solvatag@o, os IL podem ser estru-
turados para compreenderem interagdes que abrangem desde forgas
dispersivas, intera¢des intermoleculares envolvendo dipolos perma-
nentes, interagdes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas.’>**4” Por
exemplo, IL substituidos com longas cadeias alquilicas apresentam
mais dominios “apolares”,’” oferecendo regides em solugdo nas quais
os IL podem estabelecer interagdes dispersivas mais intensas com
solutos apolares.*®* J4 a introdug¢do de agrupamentos aromdticos
nos IL favorece as intera¢des - com solutos aromaticos.*-!
Substituintes como dlcoois ou aminas no IL contribuem com um maior
cardter dcido quanto a interagéo de hidrogénio.* Substituintes com
grupos cetonas ou éter aumentam o cardter basico do IL em relacdo
a interagdo de hidrogénio.* Analogamente, o uso de anions basicos
contribuem significativamente para o aumento do cardter basico do
IL.523 Logo, a estrutura quimica do IL pode ser ajustada para que
ele exiba propriedades de solvatagdo complementares aos solutos de
interesse (analito) — o que confere as fases estaciondrias seletividades
unicas. Isto pode ser alcancado combinando-se diferentes cétions/
anions ou alterando as caracteristicas estruturais de cada componente
do IL (e.g. task specific ionic liquids).

CARACTERIZACAO DE FASES ESTACIONARIAS PARA
CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO

Diversas escalas de polaridade empiricas tém sido propostas para
caracterizagdo de solventes. Muitas destas abordagens se baseiam em
propriedades quimicas dependentes da natureza do solvente, tais como
algumas reacdes, cuja cinética de reacdo depende do solvente, e pro-
cessos de absorg¢ao de radiagio, nos quais sdo observados deslocamen-
tos das bandas de absor¢do em fung¢io do solvente empregado.*”54-5¢
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Figura 2. Estrutura dos dnions mais utilizados no preparo de liquidos iénicos. Reimpresso de Ho. T. D.; Zhang, C.; Hantao, L. W.; Anderson, J. L.; Anal. Chem.

2014, 86, 262. Copyright 2014 American Chemical Society
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Infelizmente, estas escalas de polaridade, que atribuem um tnico
valor para descrever as inimeras interagdes intermoleculares que o
solvente pode estabelecer com diversos solutos, falham em classificar
solventes com propriedades de solvata¢do mais complexas.*’

O sistema de classificagdo de Rohrschneider-McReynolds é
o método mais antigo e utilizado para caracteriza¢do de fases es-
taciondrias em cromatografia gasosa. Originalmente proposto por
Rohrschneider’”*® e revisado por McReynolds,” o sistema se baseia na
teoria de que as forgas intermoleculares sdo aditivas e podem ser es-
timadas pela contribui¢do individual de diferentes tipos de interacdes
intermoleculares. Para isso, cinco solutos, mostrados na Tabela 1, sdo
utilizados para medir a contribui¢@o e intensidade de suas interacdes
intermoleculares com a fase estaciondria (Equagéo 1):%

ANl=a’X' +DY +c’Z+d'U +e’S’ (1

O benzeno (a’), no estado gasoso, € uma base fraca de Lewis
e pode estabelecer interacdes m-m. Logo, esta molécula € utilizada
para estimar as forcas dispersivas e a polarizabilidade da fase (X”).
O gés butanol (b’) € um dcido de Lewis e € utilizado para medir
a capacidade da fase em realizar interagdes de hidrogénio (Y’). A
2-pentanona (c’) € moderadamente polar e mede a polarizabilidade
da fase e, parcialmente, o cardter dipolar da mesma (Z’). Ja o gds
nitropropano (d’) ¢ um composto polar sem carater dcido de Bronsted-
Lowry. Este composto € utilizado para medir o carater dipolar e a
acidez e basicidade de Lewis da fase (U’). Por fim, a piridina (e’) é
uma molécula polar e uma base de Bronsted-Lowry, a qual € utilizada
para estimar a acidez de Lewis da fase estaciondria (S”).

Logo, o sistema de classificagdo de Rohrschneider-McReynolds
relaciona a diferenga entre os indices de Kovats dos cinco solutos na
fase estaciondria de interesse em relacio a fase derivada de esquala-
no (Al) com os descritores dos solutos por meio da regressdo linear
multipla. Recentemente, Mondello e colaboradores propuseram
uma escala variante de polaridade (P.N., polarity number) na qual
se utiliza a soma normalizada (em rela¢do a coluna SLB-IL100)
dos descritores de Rohrschneider-McReynolds para classificacido
de fases estaciondrias.®! Apesar de simplificar a interpretagdo das
propriedades de solvatacdo e auxiliar na sele¢@o de fases sorventes,
esta alternativa omite informacdes valiosas sobre a seletividade das
fases estaciondrias. Na Tabela 2 estdo ilustradas as diferengas nas
propriedades de solvatacdo de inimeras colunas comerciais, tradi-
cionais e revestidas com IL, segundo o sistema de classificacio de
Rohrschneider-McReynolds.

Outro modelo que tem sido muito utilizado para examinar as pro-
priedades sorventes de intimeros materiais € o modelo de solvatacio
geral de Abraham. Este modelo, proposto por Abraham e colabora-
dores, descreve e estima a forga das indmeras interacoes individuais
de solvatacdo que a fase estaciondria liquida pode estabelecer com
um dado soluto neutro.
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O modelo baseia-se na teoria de que a variacdo de energia livre
total associada a transferéncia de um soluto neutro da fase gasosa
para uma fase liquida € a soma linear das contribui¢des das energias
livres associadas aos diferentes tipos de interagdes intermoleculares.
O processo de solvatag@o € decomposto em trés estagios: (i) formacao
de uma cavidade no liquido, (ii) rearranjo das moléculas de solvente
nas proximidades da cavidade e (iii) introdug¢do do soluto na cavidade
seguida da formacdo das interacdes intermoleculares entre soluto e
solvente.’'%3

O modelo, descrito pela Equacdo 2, usa k como o fator de retengao
para cada soluto e os parametros E, S, A, B e L como os descritores
dos solutos de Abraham. O modelo mede contribui¢des especificas
de diversas interagdes intermoleculares que podem ocorrer durante
o processo de solvatagdo do soluto pela fase estaciondria, tais como
as interacdes que envolvem elétrons ndo ligantes e/ou elétrons T (e),
interagdes entre dipolos (s), forcas dispersivas/formacdo de cavidade
(1) e interagdes de hidrogénio (a e b — respectivamente cardter basico
e 4cido da fase estaciondria com relag@o a formagdo de interacoes
de hidrogénio).®* A constante ¢ estd relacionada com a razio entre o
volume da fase estaciondria e da fase gasosa do sistema (J3).

logk=c+eE+sS+aA+bB+IL 2)

As constantes do sistema sdo estimadas pela andlise por regressao
linear multipla do fator de reten¢io para um conjunto de solutos com
descritores de Abraham previamente determinados. Os descritores de
Abraham sdo definidos como: E, refracdo molar de excesso calculado
do indice de refracdo do soluto; S, dipolaridade/polarizabilidade
do soluto; A e B, sdo a acidez e basicidade quanto a interagdo de
hidrogénio do soluto, respectivamente; L, coeficiente de distribuigdo
do soluto entre headspace/hexadecano a 298 K. Felizmente, hoje estes
descritores podem ser facilmente determinados a partir de cdlculos
tedricos, experimentos de parti¢do ou por cromatografia.?82%6+65

A escolha do nimero e caracteristicas dos solutos sdo de grande
importancia para fornecer estimativas exatas das caracteristicas de
solvatagdo da fase estaciondria.”® Ainda, os solutos escolhidos devem
exibir uma ampla diversidade de descritores de Abraham e serem em
quantidade suficiente para fornecerem um modelo quimicamente e
estatisticamente valido.”

APLICACOES DE LIQUIDOS IONICOS COMO FASES
ESTACIONARIAS NA CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO

Na cromatografia gasosa, as fases estaciondrias comerciais
derivadas de IL tém sido empregadas com éxito na separacdo de
analitos de média e elevada polaridade, tais como ésteres metilicos
de dcidos graxos,”% compostos relacionados com fragrancias,®%’
hidrocarbonetos aromadticos,® alquilfosfonatos,® haletos de alquila™
e outros compostos polares (e.g. derivados nitrogenados, oxigenados

Tabela 1. Solutos utilizados no sistema de classificagdo de Rohrschneider-McReynolds e suas propriedades de solvatagio (descritores) segundo o modelo de

solvatacao de Abraham

Descritor de Abraham

Composto Interacido medida da fase estaciondria

E S A B L
benzeno (a’) forgas dispersivas (X’) 0,61 0,51 0 0,14 0,72
n-butanol (b’) capacidade aceptora de prétons (Y”) 0,22 0,44 0,34 0,52 0,69
2-pentanona (c”) interagdes entre dipolos (Z”) 0,14 0,68 0 0,51 0,83
1-nitropropano (d’) interagdes entre dipolos (U”) 0,24 0,93 0,05 0,27 0,70
piridina (e”) capacidade doadora de prétons (S) 0,64 0,84 0 0,53 0,68

Os valores foram retirados da ref. 29.
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Tabela 2. Propriedades de solvatagdo de diversas colunas comerciais, segundo o sistema de classificacdo de Rohrschneider-McReynolds

Coluna X’ Yy’ VA [0 s’ 2 PN.
SPB-Octyl 17 -20 6 19 6 28 1

Equity-1 11 10 33 60 16 130 3

SLB-5ms 33 30 55 91 42 251 6

SPB-20 76 79 104 167 109 535 12
Equity-1701 82 131 151 233 136 733 17
SPB-35 175 113 151 225 175 839 19
SPB-50 154 134 176 266 218 948 21

SP-225 233 342 342 501 375 1793 40
PAG 276 459 320 508 428 1991 45

Supelcowax 10 334 509 375 601 505 2324 52
SLB-IL59 338 505 549 649 583 2624 59
SLB-IL60 356 483 526 737 564 2666 60
SLB-IL61 361 547 523 692 582 2705 61

SLB-IL65 408 520 544 726 636 2834 64
SLB-1L69 406 697 609 757 657 3126 70
SP-2330 469 663 608 859 712 3311 75
SLB-IL76 456 690 643 845 745 3379 76
SP-2331 495 674 622 856 735 3382 76
SP-2340 510 724 652 913 773 3572 81

SLB-1L82 528 693 709 930 821 3681 83
TCEP 622 871 772 1072 957 4294 97
SLB-IL100 602 853 884 1017 1081 4437 100
SLB-IL111 784 975 981 1266 1144 5150 116

“Valores obtidos a partir da soma das constantes de Rohrschneider-McReynolds. Os valores foram retirados da ref. 62.

e sulfurados).”*" Isto se deve principalmente a seletividade alcangada
nas separacgdes quando empregam-se estas fases, que podem engajar
em interagdes intermoleculares mais intensas com analitos polares, em
comparag¢io com as colunas ndo-ionicas tradicionais (ver Tabela 3).

Atualmente, as fases estaciondrias comerciais consistem de sais
de imidazdlio pareados com o anion bis(trifluorometil)sulfonilimidato
([NT1,]") e podem exibir temperaturas maximas de operacdo (MAOT)
de até 300 °C.7 Além disso, estas colunas foram caracterizadas como
sendo altamente coesas (i.e. pequenos valores de /) e muito polares
com propriedades de solvatagdo similares (Tabela 4).7*

Cromatografia gasosa convencional

Primeiros relatos de fases estaciondrias derivadas de liquidos
ionicos na cromatografia gasosa

Os IL originalmente utilizados como fases estaciondrias em GC
foram espécies monocationicas e ndo poliméricas. O primeiro relato
do uso de liquidos i6nicos para tal finalidade foi em 1959 por Barber

e colaboradores, no qual foram examinados sais organicos de esteara-
tos de manganés, cobalto, niquel, cobre e zinco.” Em outros relatos,
foram examinadas fases estaciondrias derivadas de sulfonatos’™ e
sais de amédnio.”” Apenas em 1982, Poole e colaboradores estudaram
extensivamente as propriedades cromatograficas de sais de nitrato
de etilamonio,” brometo de etilpiridinio,” tetraalquilamdnios®*3¢ e
tetraalquilfosfonios.® Entretanto, muitos desses compostos exibiam
elevados pontos de fusdo, o que inviabilizava a pratica de separacdes
em temperaturas abaixo destes valores por causa da baixa retenc¢io e
eficiéncia cromatografica obtida (cromatografia gds-sélido).” Outro
agravante era a baixa estabilidade térmica destes materiais aliada a
alta instabilidade do filme de fase estaciondria. Consequentemente,
as colunas preparadas apresentavam um intervalo liquido limitado ca.
120 a 170 °C, com excegdo de alguns sais que podiam ser operados
até 200 °C.*!

Ainda, a confec¢do dessas colunas era limitada pela sua eficiéncia
cromatografica. A produgdo de filmes homogéneos de fase estacio-
ndria nos suportes cromatograficos ou na parede interna do capilar

Tabela 3. Propriedades de solvatagdo exibidas por fases estaciondrias, derivadas de liquidos i6nicos e materiais ndo-idnicos, para cromatografia gas-liquido

Fase estaciondria

Constante do sistema

Liquido i6nico Nao-i6nico

e - interagdes que envolvem elétrons ndo ligantes e/ou elétrons 1
s - interagdes entre dipolos

a - cardter bdsico quanto a formacio da interacdo de hidrogénio
b - cardter dcico quanto a formacgao da interac@o de hidrogénio

[ - forgas dispersivas

-0,78 20,85 -0,46 2 0,39

0,29a2,10 0,07 a 1,90

0,45 a 4,86 0a0,22
0a274 0

0,22 20,62 0,45 a 0,65

Os valores médios foram retirados da ref. 29.
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Tabela 4. Propriedades de solvatagdo de algumas colunas comerciais da Supelco — uma divisdo da Sigma-Aldrich —, segundo o modelo de Abraham

propriedades de solvatacdo

temperatura ma-

Coluna xima de operagio modelo de solvatacdo de Abraham
o e s a b 1 Temperatura ("C)
-0,058 1,594 1,406 0,307 0,469 100
0 1,515 1,278 0,284 0,420 120
SLB-IL59 300
0 1,460 1,161 0,242 0,375 140
0 1,373 1,016 0,227 0,328 160
0,073 1,711 1,593 0,382 0,422 100
0,095 1,628 1,455 0,320 0,374 120
SLB-IL76 270
0,116 1,555 1,288 0,307 0,329 140
0,119 1,441 1,140 0,315 0,286 160
0,087 1,818 1,475 0,345 0,418 100
0,155 1,783 1,386 0,348 0,351 120
SLB-IL82 270
0,137 1,649 1,231 0,273 0,324 140
0,144 1,538 1,108 0,280 0,282 160
0 1,980 1,742 0,606 0,442 100
0,081 1,858 1,556 0,551 0,390 120
SLB-IL100 230
0,117 1,758 1,377 0,510 0,343 140
0,139 1,661 1,230 0,470 0,298 160

Os valores foram retirados da ref. 74.

de silica fundida era impossibilitada dependendo das caracteristicas
do IL. A homogeneidade do filme € crucial para produgdo de colunas
cromatogrificas de alta eficiéncia.*® Nos primeiros relatos sobre o
uso de IL como fases estaciondrias, as forgas coesivas da fase liquida
eram mais intensas do que as forcas de aderéncia entre o liquido e
a superficie do suporte; logo, ao invés de observar-se a formacio de
filmes homogéneos apds o preparo da coluna, eram obtidos filmes
irregulares e goticulas com dngulos de contato elevados. Por isso, no
preparo das primeiras colunas revestidas com IL eram empregados
métodos para modificac@o de superficies e/ou adicdo de aditivos (e.g.
tensoativos) a fase estaciondria visando a produg¢@o de colunas com
filmes homogéneos.?3!%7# Entretanto, o uso de aditivos frequente-
mente alterava a seletividade da coluna produzida, quando comparada
com o IL puro.?*%’

Além disso, alguns indicadores muito utilizados no monitoramen-
to da vida titil de colunas revestidas com IL eram e ainda permanecem:
o formato do pico cromatogréfico e a linha base do detector. Com o
avanco da deteriorac@o dessas colunas, frequentemente observa-se a
presenca de picos assimétricos (ativacdo da superficie), baixa eficién-
cia cromatografica (instabilidade do filme sorvente) e/ou alteracdes
na linha base do detector (degradagéo do IL).%

Evolugdo dos liquidos ionicos na cromatografia gasosa
convencional
Fases estaciondrias de imidazolio e fosfonio

Em 1999, sais de imidazdlio foram cuidadosamente avalia-
dos como fases estaciondrias para cromatografia gas-liquido por
Armstrong e colaboradores.®” Em comparac¢ao com os sais de aménio,
os sais de imidazdlio possuem maior viscosidade, amplo intervalo
liquido, maior estabilidade térmica e melhor molhabilidade em
superficies de silica fundida.’'*** Em adicdo, sais de imidazdlio,
ao contrdrio de sais de piridinio e pirrolidinio, possuem menores
pontos de fusdo.’' Além disso, alguns sais de imidazélio sdo liquidos

super-restriados, no qual o composto mantém-se no estado liquido
mesmo quando a temperatura local encontra-se abaixo de seu ponto
de fusdo.”

As fases derivadas de imidazdlio permitiram expandir o limi-
te superior de temperatura para ca. 250 °C, oferendo condicdes
operacionais mais abrangentes para realizacdo de separacdes
cromatograficas por GC.#"#8% Armstrong e colaboradores exa-
minaram os IL hexafluorofosfato de 3-metilimidazdlio e cloreto de
3-metilimidazdlio (Figura 3) como fases estaciondrias para GC.%
Neste estudo, foi visto que o IL derivado de cloreto exibiu maiores
fatores de reten¢do de compostos com cardter dcido e bdsico de
Bronsted-Lowry. Ja o IL pareado com o anion hexafluorofosfato
([PF¢]) mostrou maior retengdo de compostos apolares. Em um tra-
balho subsequente, inimeros sais de imidazélio foram examinados e
caracterizados pelo modelo de solvatacdo de Abraham para avaliar o
efeito do anion na seletividade das colunas de GC.*” Destes ensaios,
observou-se que o cardter basico quanto a interacio de hidrogénio
(a) da fase era regulada principalmente pela natureza do anion. Cita-
se como exemplo o aumento do cardter basico para alguns sais de
imidazdlio pareados com: [PF,] < [NTf,] < [BF,]" < [TfO] = hexa-
fluoroantimonato < octilsulfato < [C1]".#*°! Uma terceira série de sais
de 1-butil-3-metilimidazélio pareados com tiocianato, tricianometeto
e tetracianoborato foi estudada. Neste relato, observou-se que o ca-
rater basico do IL aumentava proporcionalmente com a quantidade
de grupos ciano no anion.*

Apesar de terem sido pouco estudados, sais de fosfonio possuem
maior estabilidade quimica e térmica quando comparados aos sais ni-
trogenados.>!*$892 Por exemplo, o IL triflato de tri(hexil)tetradecilfos-
fonio ([P ,41[TfO]) exibiu um valor de MAOT de aproximadamente
405 °C. Em adigéo, algumas fases estacionarias derivadas de fosfonio
apresentaram elevada resisténcia a hidrélise e foram utilizadas, com
sucesso, na determinagdo de dgua residual em solventes orginicos,
tal como o IL triflato de tripropilfosfonio trigonal.”®
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Quanto a composi¢do do anion, quanto maior for o carater basico
do 4nion (a), maior € a reteng@o de compostos com cardter dcido de
Bronsted-Lowry. Entretanto, algumas fases estaciondrias quando
utilizadas na separag@o de analitos doadores de prétons (e.g. dcido
organico e dlcoois) apresentam picos largos e assimétricos, como no
caso de fases derivadas de [NTf,]". Ja o uso do anion triflato ([TfO]),
por sua vez, promoveu separacdes de alta eficiéncia e picos simétricos.

Por fim, Gonzdlez-Alvarez et al. e Andersson e colaboradores
relataram, separadamente, a caracteriza¢do de inimeras fases esta-
ciondrias derivadas de imidazolio e fosfonio utilizando o modelo de
solvata¢do de Abraham.”*> Em especial, destaca-se que o primeiro
estudo utilizou técnicas multivariadas de analise exploratdria e su-
pervisionada de dados. Ao empregar estas técnicas de processamento
de dados foi possivel detectar uma clara distingdo/tendéncia nas
propriedades de solvatacdo das colunas relacionadas com a acidez
(b) e basicidade (a) quanto a formagdo da interagéo de hidrogénio.”*

Fases estaciondrias de guanidinio, morfolinio, piperidinio,
pirrolidinio, piridinio e sulfonio

Liquidos ionicos de guanidinio, sulfoénio e piridinio também
foram investigados como fases estaciondrias para GC.*96-1% Qg
sais de guanidinio puderam ser operados em temperaturas de até
250 °C, sem prejudicarem a separag¢do de pares criticos, e ndo foi
observada a perda de eficiéncia cromatografica nas separagdes por
GC.*® Por outro lado, os compostos derivados de sulfénio exibiram
baixa estabilidade térmica.”

Quanto as propriedades de solvata¢do, uma série de IL de mor-
folinio, piperidinio, pirrolidinio e piridinio foi examinada.*’#*1%!
Constatou-se que a acidez (b) de IL com cations nao funcionalizados
depende da natureza do cétion e também pode ser regulada pelo
anion. Em outro estudo, 34 liquidos ionicos foram caracterizados
pelo modelo de solvatagido de Abraham.*’ Neste relato, manteve-se
fixa a composicdo do anion e foi variada a composi¢do do cétion
(imidazdlio, piridinio, pirrolidinio e amonio). Destes experimentos
constatou-se que ndo houve alteracdes significativas no cardter basico
(a) e no cardter dipolar da fase estaciondria (s).*” Ainda, Twu et al.
observaram um cardter basico () mais pronunciado no IL N-hexil-
4-(N’,N’-dimetilamino)piperidinio [FAP] em comparagdo com o IL
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N-hexilpiridinio [FAP]. Isto provavelmente decorre do maior carater
bésico de Lewis oferecido pelo grupo amino.*

Fases estaciondrias de liquidos idonicos policationicos

A sintese e aplicag@o de sais policatidnicos, tais como 0s sais
dicationicos geminais de imidazélio, como fases estaciondrias para
cromatografia gasosa permitiram expandir o seu intervalo liquido.'*?
Com isso, estas colunas puderam alcangar valores de MAOT acima de
350 °C. Em adic@o, o uso de sais dicatidonicos derivados de pirrolidinio
produziram colunas com um intervalo liquido acima de 400 °C. Por
esta razdo, as primeiras colunas produzidas e comercializadas pela
Supelco eram derivadas de sais dicationicos geminais. Curiosamente
as propriedades de solvatagdo destes sais dicatidnicos eram similares
aos seus andlogos monocationicos.!??

Payagala et al. relataram pela primeira vez a caracterizacio
cromatogréfica de liquidos idnicos tricatidnicos trigonais, nos quais
os cations de imidazolio ou fosfonio estavam ligados a um centro
como mesitileno, benzeno, trietilamino ou tri(2-hexanoamino)etila-
mina.'”® Quando utilizadas na confec¢do de colunas para GC, estas
fases estaciondrias exibiram valores minimos de MAOT de 335 °C.
Neste estudo foi observado uma reten¢io anormal do 1-hexanol pela
fase estaciondria, possivelmente um dos maiores fatores de retencao
relatados até entdo. Isto se deve, em grande parte, pela geometria
trigonal e rigida do IL, que concentra as trés cargas positivas no centro
do IL — em compara¢do com compostos mono-, di- e tricatidnicos
com ligantes de cadeias longas.!”® Mais recentemente foi descrita a
sintese e caracterizag@o de fases de IL hexacationicos. Estas fases
apresentaram valores de MAOT de 260 a 365 °C — valores similares
a liquidos i0nicos di- e tricatidnicos e algumas colunas comerciais
derivadas de PEG.

Fases estaciondrias de polimeros e blendas de liquidos ionicos
Enquanto um cuidadoso ajuste de polaridade/tensdo superficial
do par suporte cromatografico/fase estaciondria resulta na producgio
de um filme homogéneo ao longo da coluna, a manutencdo da consis-
téncia da espessura do filme ¢ uma tarefa desafiadora. Isto se deve a
tendéncia da fase em formar goticulas, principalmente em altas tempe-
raturas, nas quais a viscosidade da fase diminui consideravelmente.’!
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Figura 3. Alguns dos principais liquidos ionicos originalmente preparados e utilizados como fases estaciondrias para cromatografia gds-liquido. A — 1-butil-3-

-metilimidazolio pareado com os dnions cloreto, hexafluorofosfato e tetrafluorborato, B — triflato de 1-benzil-3-metilimidazolio, C — triflato de 1-(p-metoxibenzil)-3-

-metilimidazolio, D — cdtion 1-(trimetilaménio)-5-(3-metilimidazolio)pentano, E — cdtion 1-(trimetilamonio)-5-(tripropilfosfonio)pentano, F — liquido iénico

trigonal tricationico derivado de imidazolio, G — poli(cloreto de 1-vinil-3-metilimidazolio) e poli(bis(trifluorometilsulfonil)imidato de 1-vinil-3-metilimidazolio)
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Uma forma de mitigar esta limita¢ao e expandir a MAOT de colunas
revestidas com IL € o uso de polimeros i0nicos liquidos (ou liquidos
i6nicos poliméricos) (PIL).

Anderson et al. relatou uma rota pioneira para confecgao de colu-
nas revestidas com PIL.'™ Primeiramente, o mondmero (derivado de
vinilimidaz6lio) (ver Figura 3), o agente reticulante (IL dicatiénico
geminal derivado de vinilimidazdlio) e o iniciador da reagdo de
polimerizagdo (e.g. AIBN) sdo revestidos no interior do capilar pelo
método estdtico.'” Em seguida, € feita a polimerizacao e cura do PIL
in-situ por meio de reagdes iniciadas termicamente para produgao de
fases estaciondrias poliméricas e reticuladas, o que permite alcancar
valores de MAOT de 300 a 400 °C. Além disso, o emprego de IL
modificados com grupos alila, ao invés de IL funcionalizados com
grupos vinila, permitiram a confecc@o de colunas revestidas com PIL
e temperaturas méaximas de 240 a 300 °C.!%197 Armstrong e colabo-
radores utilizaram com sucesso uma coluna revestida com PIL na
separacdo de mono- e sesquiterpenos.'® Segundo os autores, o uso
desta fase permitiu resolver intimeros pares criticos, que coeluiam
nas andlises empregando a coluna HP-INNOWax.

Ressalta-se que o controle da seletividade da coluna cromatogra-
fica ndo se limita apenas aos ajustes estruturais do IL, podendo ser
utilizados também copolimeros e blendas de IL (ou PIL) como fases
estaciondrias para cromatografia gasosa.'®!!? Cita-se, como exemplo,
o uso de blendas de PIL ao invés de PIL puros, pois a mistura permite
um melhor ajuste da seletividade e eficiéncia cromatogréfica.'” Em
outro estudo, a adicdo do IL cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio
[C,C,Im][CI] ao IL bis(trifluorosulfonil)imidato de 1-butil-3-meti-
limidazolio ([C,C,Im][NTf,]) aumenta o cariter basico (a) da fase
estaciondria, resultando no aumento do fator de reten¢io de dlcoois
e, inclusive, na inversao da ordem de eluicio de alguns analitos.

Fases estaciondrias hibridas e baseadas em liquidos ionicos em
separagoes quirais e ndo-quirais

Existem indmeras abordagens para prospec¢ao de fases estaciond-
rias derivadas de IL com seletividades Unicas, dentre elas destaca-se:
(i) a funcionalizagdo de polimeros ndo-idnicos com substituintes de
IL, (ii) introdu¢do de aditivos em IL e (iii) a dissolugdo de macro-
moléculas ou nanomateriais em IL. Por exemplo, foram relatados
dois métodos de funcionaliza¢@o de poli(siloxano) com substituintes
derivados de IL."""!"2 Apesar dos autores empregarem rotas sintéticas
distintas, ambos modificaram a seletividade das fases com sucesso,
em relac@o a coluna revestida com PDMS. Os valores de MAOT
determinados variaram de 220 °C até 380 °C e algumas destas fases
foram empregadas com sucesso na resolucéio de ésteres metilicos
de dcidos graxos (FAME) e de bifenilas policloradas (PCB).""! Por
outro lado, foram utilizadas misturas de OV-1701 — copolimero de
poli(dimetil-cianopropilfenilsiloxano) — com IL mono- e dicatidnicos
para produzir colunas customizadas de GC.'"* Segundo os autores,
foi possivel separar com €xito os pares criticos m-cloroanilina/p-clo-
roanilina e m-xileno/p-xileno.

Aditivos como tensoativos i0nicos e neutros também podem
ser utilizados para regular a seletividade de separagdes empregando
colunas revestidas com IL, pois a dissolucgdo de surfactantes em fases
de IL pode formar micelas. Logo, os analitos podem ser retidos (i)
por particio no sistema gas/IL (K ), (ii) por particdo no sistema
gas/micela (Kgy,) e (iii) por parti¢do entre as micelas e a fase de IL
(Kj\)- Armstrong e colaboradores estudaram a funcdo das micelas
na fase estaciondria e o seu efeito na seletividade usando diferentes
IL, em especial [C,C,Im][C]] e [C,C,Im][PF,], e surfactantes (e.g.
dodecilsulfato de sédio, dioctil sulfosuccinato de sédio, Brij-23 e
Brij-700).!"* As trés constantes de distribui¢do foram determinadas
experimentalmente e observou-se que os valores das constantes
de distribuiciio dos analitos entre o gds de arraste e a pseudofase
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(micelas) (Kgy,) s@o consideravelmente maiores quando comparadas
com os valores de K, . Além disso, foram determinados valores de
K, v acimade 1. Os tinicos analitos que mostraram comportamentos
distintos foram N, N-dimetilformamida e propionitrila, que exibiram
valores de K; maiores do que Kgy.

Liquidos i6nicos tém sido utilizados com éxito na dispersdo de
fulerenos,'"> nanotubos de carbono,''® calixarenos'!” e ciclodextri-
nas.'”® De maneira geral, a introducdo de nanomateriais em fases de
IL tem permitido aprimorar a resolucdo cromatografica de analitos
polares e apolares.!' J4 em separagdes quirais, apesar de haver
inimeros relatos de sintese de IL com centros quirais,'”? o seu uso
como fases estaciondrias em separagdes de enantidmeros por GC tem
sido bastante incipiente, em decorréncia da baixa resolugao cromato-
grafica obtida."*!?! Entretanto, foi demonstrada que a separacdo de
enantiomeros pode ser aprimorada usando dispersdes de nanotubos
de carbono em IL quirais.'' J4 as melhores separagdes foram obtidas
empregando dispersdes de seletores quirais em IL"'7!"¥ ou seletores
quirais funcionalizados com IL.'?* Entretanto, apesar destes avangos,
a resolucdo cromatogrifica destas fases estaciondrias derivadas de
IL ainda sdo inferiores quando comparadas com o desempenho das
tradicionais colunas quirais comerciais.’!

Aplicagoes recentes de colunas comerciais na cromatografia
gasosa convencional

As colunas comerciais revestidas com IL consistem de sais de
[NTT,] pareados com 1,12-di(tripropilfosfonio)dodecano (SLB-IL59
e SLB-IL60, MAOT: 300 °C), tri(tripropilfosfonio hexamido)trieti-
lamina (SLB-IL76, MAOT: 270 °C), 1,12-di(2,3-dimetilimidazélio)
dodecano (SLB-IL82, MAOT: 270 °C), 1,9-di(3-vinilimidazélio)
nonano (SLB-IL100, MAOT: 230 °C) e 1,5-di(2,3-dimetilimidazdlio)
pentano (SLB-IL111, MAOT: 270 °C); e uma mistura de [NTf,] e
[TfO]" com di(tripropilfosfonio)dodecano (SLB-IL61, MAOT:
250 °C).

Estas colunas tém sido utilizadas na separacdo de analitos de
média e elevada polaridade, em especial na resolu¢ao de FAME sa-
turados e poli-insaturados.'>"1% A separacédo deste grupo de analitos
¢ particularmente desafiadora, pois eles variam no comprimento de
sua cadeia alquilica, presenca de substituintes, nimero e posicio
das insaturacdes e em sua geometria (E/Z). Ainda assim, o uso de
colunas de IL tem melhorado a resolugdo cromatografica de muitos
pares criticos (Figura 4), em relacdo as colunas tradicionalmente
utilizadas nestas andlises (e.g. SUPELCOWAX 10 e SP-2560).!*
Além disso, inimeros estudos fundamentais t€m sido realizados para
investigar a eluicdo de FAME, e também de alquilfosfonatos,'!' em
colunas comerciais revestidas com IL.'">!3 Harynuk e colaboradores
ao examinarem a retencéio de uma séria homologa de alquilfosfonatos
em colunas de IL da Supelco observaram a inversdo na ordem de
eluigdo do par trihexilfosfato e trioctilfosfato. Quando a separacio
foi realizada em baixas temperaturas, o analito trihexilfosfato eluiu
antes do trioctilfosfato, porém, em temperaturas mais elevadas, esta
ordem foi invertida.”®' Segundo os autores, duas possiveis hipdteses
que justificariam tal fato seria o efeito da seletividade geométrica (ou
de formas, shape-selectivity) ou a ocorréncia de transi¢cdes de fases
na fase sorvente polimérica. J4 Schmarr e colaboradores estudaram
a retencdo de compostos deuterados e ndo-deuterados em colunas
comerciais de GC."3? Observou-se que em colunas revestidas com
PDMS, compostos deuterados eram menos retidos do que compostos
ndo-deuterados; porém, em colunas revestidas com IL polares (e.g.
SLB-IL100 e SLB-IL111), os compostos deuterados eluiam depois de
seus andlogos ndo-deuterados. Ja nas colunas SLB-IL59 e SLB-IL61
ambos analitos deuterados e seus andlogos ndo-deuterados coeluiram.

Foram avaliadas 22 colunas de GC na separacdo de 136 tetra- a
octadibenzo-p-dioxinas cloradas e dibenzofuranos (PCDD/Fs) por
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GC/MS."* Quando comparada com as colunas tradicionais, observou-
-se que as separagdes empregando as fases de IL ofereceram uma
maior capacidade de picos. Os melhores resultados foram obtidos
empregando as colunas SLB-IL61 e SLB-IL111, permitindo resolver
106 e 100 dos 136 PCDD/Fs, respectivamente. Ainda, foi possivel
separar totalmente 15 analitos dos 17 PCDD/Fs com substitui¢des
nas posicoes 2,3,7,8. Ja o uso de trés colunas acopladas em série
(e.g. DB-225/SB-Smectic/SLB-IL111), porém realizando apenas um
estagio de separagdo por GC, permitiu a resolucio de todos PCDD/
Fs, com excecdo de um analito. Além disso, o uso das colunas SLB-
IL59, SLB-IL61, SLB-IL82 e SLB-IL111 na andlise de nitrosaminas
e metabdlitos de cafeina por GC/MS foi feita com sucesso.'** Quando
comparada com a SUPELCOWAX 10, ambas colunas SLB-IL59 e
SLB-IL111 exibiram melhor desempenho cromatogréfico (i.e. fator
de assimetria e resolucdo) na separacdo de metabdlitos de café e
nitrosaminas, respectivamente.

Ragonese et al. relataram caracteriza¢do de dleo essencial de
limdo por GC/MS empregando colunas convencionais e derivadas
de IL.® Em comparagdo com a SUPELCOWAX 10, a coluna SLB-
IL59 exibiu a menor deriva de linha base e permitiu expandir a
MAQOT até 300 °C. Ao permitir a resolu¢do de todos constituintes
da amostra, o emprego da SLB-IL59 forneceu espectros de massas
mais confidveis para identificagdo de terpenos e sesquiterpenos.

Quim. Nova

Ressalta-se, porém, que foi observada a inversao na ordem de elui¢io
do par (Z)-B-ocimeno e 1,8-cineole em comparagéo com o resulta-
do obtido na coluna SUPELCOWAX 10. Bicchi e colaboradores
investigaram sistematicamente o desempenho analitico de intimeras
colunas revestidas com IL, tais como SLB-IL59, SLB-IL60, SLB-
IL61, SLB-IL76, SLB-IL82, SLB-IL100 e SLB-IL111, na andlise
de compostos orginicos relacionado com aroma e dleos essenciais.®’
As fases SLB-IL60 e SLB-IL61 exibiram as melhores separagdes,
dentre as colunas avaliadas, sendo equipardvel com aquelas obtidas
em colunas revestidas com poli(etilenoglicol) e poli(dimetil-ciano-
propilfenilsiloxano) (OV-1701). A coluna com o pior desempenho
foi a SLB-IL76, enquanto a SLB-IL111 mostrou os menores fatores
de reteng@o para compostos apolares.

Aplicacdes recentes de fases estacionarias de liquidos ionicos
na cromatografia gasosa multidimensional

Técnicas cromatograficas multidimensionais sdo aquelas onde
combinam-se dois ou mais estidgios de separagdo em uma tnica
andlise.?”13>13¢ Dois critérios primordiais para realizagdo destas
separagoes sao:

- aseparacdo alcancada em cada estdgio deve ser preservada (mes-
mo que parcialmente) de forma que o sistema composto exiba
um ganho em resolug@o cromatografica superior aquela obtida
pelos estdgios individuais;?"!3-1%7

- as fases estaciondrias empregadas devem exibir mecanismos de
retenc@o distintos. 2764135136
As separagdes cromatograficas multidimensionais em fase ga-

sosa empregam, em sua esséncia, etapas sequenciais de separagdo

por GC. Naturalmente, o arranjo instrumental utilizado para gerar

tais separacdes dependerd do grau de complexidade da amostra. A

cromatografia gasosa multidimensional (MDGC) pode ser dividida

em dois conjuntos de técnicas: a cromatografia gasosa multidimen-
sional de fracdes parciais e a cromatografia gasosa multidimensional
abrangente.?:135136

Um arranjo tipico de MDGC por fragdes parciais estd ilustrado
na Figura 5.1%1% Neste exemplo especifico ilustra-se um instru-
mento simplificado e ficticio no qual sdo empregados apenas dois
estagios de separacdo (GC-GC). Dependendo do objetivo do estudo,
da complexidade da amostra e da disponibilidade de colunas com
seletividades distintas, mais de duas etapas de separagdo por GC
podem ser utilizadas.'*

Coluna secundaria

Coluna primaria (Coluna analitica)

Injetor (Pré-coluna)

| Detector #1

C’ Detector #2

Capilar de

Interface restriciio

Figura 5. Representagdo simplificada de um instrumento moderno para
cromatografia gasosa bidimensional de fragoes parciais (GC-GC)

Na GC-GC a mistura multicomponente € introduzida preferen-
cialmente na forma de uma banda estreita na coluna primdria (também
denominada de pré-coluna) para separacdo cromatogréfica. Ao longo
da separacdo na primeira dimenséo ('D), os analitos sdo carregados
pelo gds de arraste em dire¢do a interface. Na interface, os analitos
podem ser direcionados para o detector #2 através de um capilar
de restri¢ao desativado ou podem ser transferidos para uma coluna
secunddria (ou analitica). Frequentemente, as bandas de interesse que
eluem da 'D consistem da sobreposi¢ao das bandas cromatograficas do
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analito mais os interferentes. Logo, apenas estas fragdes de interesse
sdo transferidas para a coluna secunddria, que emprega um mecanis-
mo de separacio diferente da 'D, para resolucdo cromatografica do
analito e sua posterior detec¢do (detector #1).3%1% No caso de um
sistema GC-GC no qual sdo empregadas duas colunas com seleti-
vidades distintas e capacidades de pico, 'n, e *n, respectivamente, a
capacidade de pico do sistema composto poderd alcancar 'n, + HC x
’n, picos, em que HC representa o nimero de cortes cromatograficos
realizados ao longo da andlise.

Atualmente, o emprego de fases estaciondrias comerciais deriva-
das de IL na andlise de amostras complexas revelou um desempenho
cromatografico comparavel e, inclusive, superior em muitas apli-
cacdes quando comparado as fases estaciondrias tradicionais (e.g.,
OV-1701 e SUPELCOWAX 10). O uso bem sucedido de colunas de
IL em separagdes por MDGC reside, principalmente, em suas pro-
priedades tnicas de solvatac@o (ver Tabela 3). Por exemplo, Mondello
e colaboradores desenvolveram um sistema de GC tridimensional de
fracdes parciais e preparativo, no qual foi possivel isolar e caracterizar
produtos naturais empregando o conjunto Equity-5/SUPELCOWAX
10/SLB-IL59.'* Em adigio, o emprego de colunas baseadas em IL
foram utilizadas com éxito em separagdes de MDGC de fragdes
parciais, em especial na resolucdo de analitos aromdticos e oxige-
nados.'*1*> Recentemente, foi desenvolvido um sistema hibrido que
pode realizar separacoes por GC-GC ou GCxGC.' Dentre as colunas
avaliadas (i.e. DB-FFAP, SLB-IL76, SLB-IL100 e SLB-IL111), as
melhores separacoes de FAME e isomeros do grupo C,; foram obtidas
empregando as fases de IL, enquanto muitos analitos coeluiram em
separagdes com a coluna DB-FFAP.

A cromatografia gasosa multidimensional abrangente emprega
duas (ou mais) separagdes cromatograficas em fase gasosa sequen-
ciais.®!371% Qriginalmente introduzida em 1991 por Phillips e
colaboradores,'* a cromatografia gasosa bidimensional abrangente
(GCxGC) utiliza um cromatégrafo a gds modificado em que apenas
dois estagios consecutivos de separagdo por GC ocorrem pelo uso de
duas (ou mais) colunas cromatograficas arranjadas sequencialmente.
A Figura 6 ilustra um sistema tipico e simplificado para GCxGC.

Injetor Coluna primaria Coluna secundaria

Cl |: Detector

Modulador
Figura 6. Representagdo de um sistema tipico e simplificado para cromato-
grafia gasosa bidimensional abrangente

Neste sistema, a mistura complexa € introduzida na coluna pri-
maria na forma de uma banda estreita para resolugio. Ao longo da
separagdo cromatografica na 'D, os analitos sdo arrastados em dire¢do
a interface. Esta interface, denominada modulador, € responsdvel
pela continua coleta do efluente da 'D e periddica transferéncia do
eluato para a segunda dimenséo (°D)."6-153 A modulagdo no tempo
€ um processo continuo e peridédico ao longo de toda separacdo
cromatografica. Logo, todos os eluatos (ou fragdes representativas)
da 'D sdo sujeitos a separagdes adicionais e on-line na *D.">* Como
resultado, a capacidade de pico de uma separacio por GCxGC pode
aumentar geometricamente em relaciio a cromatografia gasosa con-
vencional (1D-GC).?’ Se a capacidade de pico da 'D e da D forem,
respectivamente, 'n, e “n, picos, a capacidade de pico do sistema
composto abrangente poderd ser incrementada para 'n, x *n, picos.”

Atualmente, os moduladores mais empregados sdo os criogéni-
cos e os pneumdticos (ou de fluxo).'* Os moduladores criogénicos
modernos alternam a incidéncia de jatos de gds aquecidos ou jatos
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resfriados sobre a coluna capilar para realizar o processo de modu-
lacdo.""*15 Tnicialmente foram propostos moduladores de estigio
unico no qual havia apenas uma etapa de aprisionamento/dessorcio
térmica.'”? Entretanto, nestas interfaces frequentemente era obser-
vado o aprisionamento parcial dos analitos. Logo, a grande maioria
dos moduladores criogénicos atuais empregam dois estagios, pois,
quando bem ajustados, eliminam o aprisionamento parcial dos ana-
litos. Os dois formatos mais utilizados de moduladores criogénicos
de dois estdgios sdo o modulador de quatro jatos'*® e o modulador
em loop.'** Nestas interfaces sdo realizadas duas etapas alternadas de
aprisionamento ou dessorcao, seja no tempo ou no espaco. O leitor
interessado € direcionado a duas revisdes em lingua portuguesa sobre
a GCxGC. 7138

As separagdes por GCxGC, que empregam fases estaciondrias
de IL, sdo geralmente executadas em conjuntos de colunas do tipo
“apolar” x IL ou IL x “apolar” — também denominados de conjunto
normal e inverso, respectivamente.®> Por exemplo, os conjuntos
ditos normais sdo bastante populares em GCxGC, pois o critério
de separacdo na 'D € essencialmente a pressdo de vapor, enquanto
que na °D os grupos de analitos isovoldteis sdo resolvidos pelas suas
interacdes especificas com a 2D, geralmente pela sua polaridade
em colunas ndo-idnicas.** Cita-se como exemplo a andlise dos con-
géneros das bifenilas policloradas (PCB) por GCxGC/MS. Neste
relato foi possivel resolver todos 196 analitos empregando uma
fase de IL na ’D.'® Synovec e colaboradores avaliaram uma fase de
triflato de 1,9-di(3-vinilimidazdlio) na separagdo de alquilfosfona-
tos por GCxGC. Em comparag@o com a fase de poli(etilenoglicol)
(DB-WAX) a fase de imidazélio aumentou consideravelmente a
capacidade de pico do sistema composto.'®® Colunas revestidas com
IL na D tem sido utilizadas em andlises de FAME por GCxGC em
indmeras amostras, compreendendo desde matrizes alimenticias até
algas marinhas.'?*1?1%! Por exemplo, Augusto e colaboradores de-
senvolveram um método de GCxGC para determinagdo de biodiesel
em blendas com diesel mineral empregando o conjunto de colunas
HP-5 x SLB-IL61.% Mais, fases derivadas de IL foram empregadas
na andlise de compostos nitrogenados e sulfurados em petréleo por
GCxGC.""> Em comparagdo com as tradicionais fases polares, a co-
luna de IL permitiu alcangar maiores valores de MAOT (330 °C). Por
outro lado, o uso de fases de IL derivadas de fosfonio também foram
utilizadas em ensaios por GCxGC, porém na 'D.”” Em comparagio
com as colunas HP-50 e DB-Wax, a coluna de IL exibiu a menor
retencdo de compostos apolares e com isso permitiu caracterizar a
fracdo aromatica de amostras de diesel.

Marriott e colaboradores executaram separagdes por GCxGC
empregando apenas colunas revestidas com IL em ambas dimensdes.
No primeiro estudo, o uso de duas fases polares no conjunto SLB-
IL111 x SLB-IL59 permitiu resolver todos FAME oriundos de 6leo
de cartamo.®® Além disso, dentre os demais conjuntos examinados, a
combinacdo SLB-IL111 x SLB-IL59 ofereceu as melhores condi¢oes
de separagdo. Em adi¢@o, foi estudada a variacdo das propriedades de
solvatacdo, segundo o modelo de Abraham, de fases de liquido i6nico
em fungdo da temperatura de separagdo.'®> Dentre as seis colunas de IL
avaliadas (SLB-IL59, SLB-IL61, SLB-IL76, SLB-IL82, SLB-IL.100
e SLB-IL111), a fase SLB-IL111 exibiu as maiores sensibilidades
térmicas e alteragdes em suas caracteristicas de solvatagao. Com isso,
foi possivel obter separacdes bidimensionais ortogonais empregando
um conjunto SLB-IL111 x SLB-IL111 na andlise de FAME por
GCxGC (Figura 7).

Synovec e colaboradores desenvolveram um sistema para croma-
tografia gasosa tridimensional abrangente (GCxGCxGC) empregando
moduladores pneumdticos. Por causa das propriedades tnicas da
fase derivada de imidazélio pareado com triflato, foi possivel obter
separagdes ortogonais empregando um conjunto de colunas DB-5
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x IL x DB-Wax.® De maneira geral, as colunas revestidas com IL
tém oferecido separagdes com desempenhos cromatograficos iguais
e, inclusive, superiores aqueles obtidos com colunas revestidas
com poli(etilenoglicol) e poli(dimetil-cianopropilfenilsiloxano)
(e.g. SUPELCOWAX 10 e OV-1701), principalmente na andlise de
compostos de média e alta polaridade. Entretanto, foi observado que
analitos apolares, tais como hidrocarbonetos alifdticos, exibiram
baixos fatores de retencdo em colunas de IL comerciais. Hantao
et al. investigaram a influéncia das propriedades de solvatacio de
indmeras colunas customizadas e comerciais de IL na retencdo de
hidrocarbonetos aliféticos.*® Deste estudo, foi possivel observar
que as colunas comerciais (SLB-IL60, SLB-IL100 e SLB-IL111)
mostraram seletividades similares e baixissimos fatores de retengdo
de analitos apolares, em comparagdo com a coluna SUPELCOWAX
10. Para investigar a relag¢@o entre as propriedades de solvatagdo das
fases estaciondrias e a retencdio de compostos apolares, avaliou-se
também outras fases derivadas de imidazdlio e fosfonio. Segundo
os autores, concluiu-se que fases sorventes altamente coesas (baixos
valores de /) ndo ret€ém de maneira significativa os hidrocarbonetos
aliféticos, independente das demais propriedades de solvatacdo (e.g.
s e a).* Entretanto, a confecgéo de fases estaciondrias menos coesas e
capazes de engajar em fortes interacdes dispersivas (altos valores de
) geram separagdes com elevados fatores de retengdo de compostos
apolares (ver Figura 8). Ainda, a sintese de um IL, tetracloroferrato
(III) de tri(hexil)tetradecilfosfonio ([Pgg4,4][FeCl,]) menos coeso
e capaz de realizar fortes interagdes entre dipolos e interacdes de
hidrogénio (s e a, respectivamente) exibiu a maior capacidade de
pico na separacdo de hidrocarbonetos alifdticos. Em um estudo
subsequente, Anderson e colaboradores avaliaram a relagio entre
as propriedades de solvatagdo de sais dicatidnicos e a retengdo de
compostos apolares.'®* Observou-se que a introducdo de longas ca-
deias alquila laterais em IL dicationicos geminais e maiores cadeias
ligantes entre os cdtions produzem fases estaciondrias menos coesas.
Entretanto, ao contrario do primeiro relato,* a natureza do anion
([NTL, ], [FeCl,], [FeCl;Br], [FeCl,Br] e [NTH,]) no IL dicatidnico
nio alterou de maneira significativa a seletividade das fases na analise
de hidrocarbonetos alifticos.'®3

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Liquidos i6nicos tém sido utilizados com sucesso como fase
estaciondrias para cromatografia gasosa convencional e multidi-
mensional. Isto se deve, em grande parte, as suas seletividades e
excelente desempenho analitico. As seletividades sdo decorrentes
de suas propriedades Unicas de solvata¢do, que podem ser reguladas

(A) SUPELCOWAX 10

~
=z
& . o
] " 1 2 4 ’l.ms
? 9
o 35 7
10 It (min) 16

Quim. Nova

2te (s)

o
5 10 15 20

1tx (min

5 10 15 20

Figura 7. Cromatogramas GCxGC-FID da separagdo de ésteres metilico de
dcidos graxos empregando intimeros conjuntos de colunas comerciais revesti-
dos com liquidos ionicos. Reimpresso de Nolvachai, Y.; Kulsing, C.; Marriott,
P; J. Anal. Chem. 2015, 87, 538. Copyright 2015 American Chemical Society

por meio de simples modifica¢des estruturais nos componentes do
liquido i6nico. Como consequéncia, tem sido observado uma reto-
mada e aumento na quantidade de estudos sobre o desenvolvimento
de fases estaciondrias para cromatografia gas-liquido. Em adigdo,
liquidos i0nicos exibem propriedades altamente desejdveis para fases
estaciondrias, tais como baixissima pressdo de vapor, amplo inter-
valo liquido e elevada estabilidade térmica. Isto permitiu expandir a
quantidade e diversidade de compostos analisados eficientemente por
GC e MDGC. Entretanto, apenas nos ultimos anos foi dada énfase a
relagdo entre as propriedades de solvatagdo das fases estaciondrias
com a estrutura do liquido idnico. Espera-se que estes poucos estudos
auxiliem na confeccio de novas fases estaciondrias para aplica¢des
especificas (i.e. task-specific ionic liquids). Além disso, uma drea
crescente € o desenvolvimento de materiais sorventes hibridos, nos
quais combinam-se compostos organicos ou inorganicos aos liquidos
i0nicos (e.g. click chemistry) para confeccéo de fases estaciondrias
com seletividades e estabilidade térmicas excepcionais.
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Figura 8. Cromatogramas GCxGC-FID expandidos da separagdo de hidrocarbonetos alifdticos de querosene empregando dois conjuntos de colunas: (A)
Ritx-5 x SUPELCOWAX 10 e (B) Rtx-5 X [Py 44,4][FeCl,]. As métricas de separacdo podem ser encontradas na Ref. 48. Reimpresso de Hantao, L. W.; Najafi,
A.; Zhang, C.; Augusto, F.; Anderson, J. L.; Anal. Chem. 2014, 86, 3717. Copyright 2014 American Chemical Society



Vol. 39, No. 1

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao Conselho Nacional de Desenvolvimento

Cientitico e Tecnoldgico, Coordenagdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior e a Fundagdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Sao Paulo (Processos 11/51896-9, 11/50390-4 e 12/22375-
3) pelas bolsas e auxilios financeiros.

REFERENCIAS

. Chiaradia, M. C.; Collins, C. H.; Jardim, I. C. S. F.; Quim. Nova 2008,

31, 623.

2. Prado, M. A.; Godoy, H. T.; Quim. Nova 2004, 27, 22.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.
25.

26.

. Rivellino, S. R.; Hantao, L. W.; Risticevic, S.; Carasek, E.; Pawliszyn,

J.; Augusto, F.; Food Chem. 2013, 141, 1828.

. Bogusz Junior, S.; Marco, P. H.; Valderrama, P.; Damasceno, F. C.;

Aranda, M. S.; Zini, C. A.; Caramio, E. B.; Tavares Melo, A. M.; Filho,
J. T.; Godoy, H. T.; Anal. Methods 2015, 7, 521.

. Pedroso, M. P;; Ferreira, E. C.; Hantao, L. W.; Bogusz, S.; Augusto, F.;

J. Sep. Sci. 2011, 34, 1547.

. Welke, J. E.; Zanus, M.; Lazzarotto, M.; Pulgati, F. H.; Zini, C. A.; Food

Chem. 2014, 164, 427.

. Toledo, B. R.; Hantao, L. W.; Ho, T. D.; Augusto, F.; Anderson, J. L.; J.

Chromatogr. A 2014, 1346, 1.

. Gioda, A.; Neto, F. R. A.; Quim. Nova 2003, 26, 359.
. da Silva, T. E;; Azevedo, D. D. A.; Neto, F. R. D. A.; J. Braz. Chem. Soc.

2007, 18, 628.

Gongalves, M. E. P.; Camdes, M. F.; Paiva, J. M.; Benoliel, M. J.;
Carneiro, R. N.; Quim. Nova 2004, 27, 503.

Andrade, F. N.; Santos-Neto, A. J.; Langas, F. M.; J. Sep. Sci. 2014, 37,
3150.

Lima Gomes, P. C. F.; Barnes, B. B.; Santos-Neto, A. J.; Lancas, F. M.;
Snow, N. H.; J. Chromatogr. A 2013, 1299, 126.

Colombo, R.; Yariwake, J. H.; Queiroz, E. F.; Ndjoko, K.; Hostettmann,
K.; J. Braz. Chem. Soc. 2009, 20, 1574.

Pivatto, M.; Crotti, A. E. M.; Lopes, N. P.; Castro-Gamboa, 1.; De
Rezende, A.; Viegas, C.; Young, M. C. M.; Furlan, M.; Bolzani, V. S.; J.
Braz. Chem. Soc. 2005, 16, 1431.

Grandizoli, C. W. P. S.; Carrenho, L. Z. B.; de Francisco, T. M. G.;
Filho, A. P. de S.; Sassaki, G. L.; Simonelli, F.; Nagata, N.; Kreuger, M.
R. O.; Campos, F. R.; Barison, A.; J. Braz. Chem. Soc. 2014, 25, 841.
Hantao, L. W.; de Lima Ribeiro, F. A.; Passador, M. M.; Furtado, E. L.;
Poppi, R. J.; Gozzo, F. C.; Augusto, F.; Metabolomics 2014, 10, 1.
Bogusz, S.; Hantao, L. W.; Braga, S. C. G. N.; de Matos Franca, V. de
C. R.; da Costa, M. F.; Hamer, R. D.; Ventura, D. F.; Augusto, F.; J. Sep.
Sci. 2012, 35, 2438.

Brunetti, A. E.; Merib, J.; Carasek, E.; Caramio, E. B.; Barbari, J.; Zini,
C. A.; Faivovich, J.; J. Chem. Ecol. 2015, 41, 360.

Hantao, L. W.; Toledo, B. R.; de Lima Ribeiro, F. A.; Pizetta, M.;
Pierozzi, C. G.; Furtado, E. L.; Augusto, F.; Talanta 2013, 116, 1079.
Nazario, C. E. D.; de Lima Gomes, P. C. F.; Lancas, F. M.; Anal.
Methods 2014, 6, 4181.

Canuto, G. A. B.; Castilho-Martins, E. A.; Tavares, M.; Lopez-
Gonzidlvez, A.; Rivas, L.; Barbas, C.; Electrophoresis 2012, 33, 1901.
Saric, J.; Want, E. J.; Duthaler, U.; Lewis, M.; Keiser, J.; Shockcor, J.
P.; Ross, G. A.; Nicholson, J. K.; Holmes, E.; Tavares, M. F. M.; Anal.
Chem. 2012, 84, 6963.

Vieira, F. S. V; Braskem, S. A.; Insumos, U. De; Bahia, B.; Eteno, R.;
Ba, C.; Quim. Nova 2012, 35, 1644.

Ferreira, S. L.; Santos, A. M.; Souza, G. R.; Quim. Nova 2008, 31, 539.
Mogollon, N. G. S.; Ribeiro, F. A. de L.; Lopez, M. M.; Hantao, L. W.;
Poppi, R. J.; Augusto, F.; Anal. Chim. Acta 2013, 796, 130.
Franchina, F. A.; Machado, M. E.; Tranchida, P. Q.; Zini, C. A.;

217.
28.

29.
30.

36.
37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,
45.
46.

47.
48.
49.
50.
SI.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.

62.

63.
64.

Fases estaciondrias de liquidos i6nicos em cromatografia gasosa: fundamentos, avancos recentes e perspectivas 91

Caramao, E. B.; Mondello, L.; J. Chromatogr. A 2015, 1387, 86.
Mondello, L.; Comprehensive Chromatography in Combination with
Mass Spectrometry, John Wiley & Sons: New Jersey, 2011.

Poole, C. F.; Poole, S. K.; J. Chromatogr. A 2008, 1184, 254.

Poole, C. F.; Lenca, N.; J. Chromatogr. A 2014, 1357, 87.

E. G. Barry, R. L. G.; Columns for Gas Chromatography: Performance
and Selection, John Wiley & Sons: New Jersey, 2006.

. Yao, C.; Anderson, J. L.; J. Chromatogr. A 2009, 1216, 1658.
. Jennings, W.; Gas Chromatography with Glass Capillary Columns,

Academic Press: New York, 1978.

. Anderson, J. L.; Armstrong, D. W.; Wei, G.-T.; Anal. Chem. 2006, 78,

2892.

. Ho, T. D.; Zhang, C.; Hantao, L. W.; Anderson, J. L.; Anal. Chem. 2013,

86, 262.

. Franzoi, A. C.; Brondani, D.; Zapp, E.; Moccelini, S. K.; Fernandes, S.

C.; Vieira, I. C.; Dupont, J.; Quim. Nova 2011, 34, 1042.

Walden, P.; Bull. Acad. Imp. Sci. St.-Petersbourg 1914, 8, 405.
Canongia Lopes, J. N. A.; Padua, A. A. H.; J. Phys. Chem. B 2006, 110,
3330.

Huheey, J. E.; Keiter, E. A.; Keiter, R. L.; Medhi, O. K.; Inorganic
Chemistry: Principles of Structure and Reactivity, Pearson Education:
India, 2006.

Wasserscheid, P.; Welton, T.; Ionic Liquids in Synthesis, Wiley:
Weinheim, 2008.

Ho, T. D.; Canestraro, A. J.; Anderson, J. L.; Anal. Chim. Acta 2011,
695, 18.

Ngo, H. L.; LeCompte, K.; Hargens, L.; McEwen, A. B.; Thermochim.
Acta 2000, 357, 97.

Awad, W. H.; Gilman, J. W.; Nyden, M.; Harris Jr, R. H.; Sutto, T. E.;
Callahan, J.; Trulove, P. C.; DeLong, H. C.; Fox, D. M.; Thermochim.
Acta 2004, 409, 3.

Huddleston, J. G.; Visser, A. E.; Reichert, W. M.; Willauer, H. D.;
Broker, G. A.; Rogers, R. D.; Green Chem. 2001, 3, 156.

Handy, S. T.; Curr. Org. Chem. 2005, 9, 959.

Gordon, J. E.; J. Org. Chem. 1965, 30, 2760.

Poole, C. E,; Furton, K. G.; Kersten, B. R.; J. Chromatogr. Sci. 1986, 24,
400.

Anderson, J. L.; Ding, J.; Welton, T.; Armstrong, D. W.; J. Am. Chem.
Soc. 2002, 124, 14247.

Hantao, L. W.; Najafi, A.; Zhang, C.; Augusto, F.; Anderson, J. L.; Anal.
Chem. 2014, 86, 3717.

Twu, P.; Zhao, Q.; Pitner, W. R.; Acree Jr, W. E.; Baker, G. A.; Anderson,
J. L.; J. Chromatogr. A 2011, 1218, 5311.

Lépez-Darias, J.; Pino, V.; Meng, Y.; Anderson, J. L.; Afonso, A. M.; J.
Chromatogr. A 2010, 1217, 7189.

Meng, Y.; Anderson, J. L.; J. Chromatogr. A 2010, 1217, 6143.

Zhao, F.; Meng, Y.; Anderson, J. L.; J. Chromatogr. A 2008, 1208, 1.
Meng, Y.; Pino, V.; Anderson, J. L.; Anal. Chim. Acta 2011, 687, 141.
Reichardt, C.; Green Chem. 2005, 7, 339.

Muldoon, M. J.; Gordon, C. M.; Dunkin, I. R.; J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 2001, 2, 433.

Carmichael, A. J.; Seddon, K. R.; J. Phys. Org. Chem. 2000, 13, 591.
Rohrschneider, L.; J. Chromatogr. A 1966, 22, 6.

Rohrschneider, L.; J. Sep. Sci. 2001, 24, 3.

McReynolds, W. O.; J. Chromatogr. Sci. 1970, 8, 685.

Berthod, A.; Zhou, E. Y; Le, K.; Armstrong, D. W.; Anal. Chem. 1995,
67, 849.

Ragonese, C.; Sciarrone, D.; Tranchida, P. Q.; Dugo, P.; Dugo, G.;
Mondello, L.; Anal. Chem. 2011, 83, 7947.

Ragonese, C.; Sciarrone, D.; Tranchida, P. Q.; Dugo, P.; Mondello, L.;
J. Chromatogr. A 2012, 1255, 130.

Abraham, M. H.; Chem. Soc. Rev. 1993, 22, 73.

Poole, C. E; Poole, S. K.; J. Chromatogr. A 2002, 965, 263.



92 Hantao et al.

65. Poole, C. F.; Atapattu, S. N.; Poole, S. K.; Bell, A. K.; Anal. Chim. Acta
2009, 652, 32.

66. Nosheen, A.; Mitrevski, B.; Bano, A.; Marriott, P. J.; J. Chromatogr. A
2013, /312, 118.

67. Cagliero, C.; Bicchi, C.; Cordero, C.; Liberto, E.; Sgorbini, B.; Rubiolo,
P.; J. Chromatogr. A 2012, 1268, 130.

68. Krupcik, J.; Gorovenko, R.; gpénik, I.; Bo¢kovd, I.; Sandra, P.; Arm-
strong, D. W.; J. Chromatogr. A 2013, 1301, 225.

69. Siegler, W. C.; Crank, J. A.; Armstrong, D. W.; Synovec, R. E.; J. Chro-
matogr. A 2010, 1217, 3144.

70. Seeley, J.; Seeley, S.; Libby, E.; Breitbach, Z.; Armstrong, D.; Anal.
Bioanal. Chem. 2008, 390, 323.

71. Mahé, L.; Dutriez, T.; Courtiade, M.; Thiébaut, D.; Dulot, H.; Berton-
cini, E; J. Chromatogr. A 2011, 1218, 534.

72. Dutriez, T.; Borras, J.; Courtiade, M.; Thiébaut, D.; Dulot, H.; Berton-
cini, E.; Hennion, M.-C.; J. Chromatogr. A 2011, 1218, 3190.

73. http://www.sigmaaldrich.com/analytical-chromatography/gas-
chromatography/columns/ionic-liquid-literature.html, acessada em
Outubro 2015.

74. Rodriguez-Sanchez, S.; Galindo-Iranzo, P.; Soria, A. C.; Sanz, M. L.;
Quintanilla-Lépez, J. E.; Lebron-Aguilar, R.; J. Chromatogr. A 2014,
1326, 96.

75. Barber, D. W.; Phillips, C. S. G.; Tusa, G. F.;; Verdin, A.; J. Chem. Soc.
1959, 18.

76. Umeh, E. O. J. Chromatogr. A 1970, 51, 139.

77. Gordon, J. E.; Selwyn, J. E.; Thorne, R. L. J. Org. Chem. 1966, 31,
1925.

78. Pacholec, F.; Butler, H. T.; Poole, C. F.; Anal. Chem. 1982, 54, 1938.

79. Pacholec, F.; Poole, C. E.; Chromatographia 1983, 17, 370.

80. Poole, C. F.; Butler, H. T.; Coddens, M. E.; Dhanesar, S. C.; Pacholec,
E.; J. Chromatogr. A 1984, 289, 299.

81. Furton, K. G.; Poole, C. E.; Anal. Chem. 1987, 59, 1170.

82. Dhanesar, S. C.; Coddens, M. E.; Poole, C. E.; J. Chromatogr. A 1985,
349, 249.

83. Pomaville, R. M.; Poole, S. K.; Davis, L. J.; Poole, C. E; J. Chromatogr.
A 1988, 438, 1.

84. Coddens, M. E.; Furton, K. G.; Poole, C. E; J. Chromatogr. A 1986, 356,
59.

85. Furton, K. G.; Poole, C. F.; J. Chromatogr. A 1985, 349, 235.

86. Kollie, T. O.; Poole, C. E.; Chromatographia 1992, 33, 551.

87. Poole, C. F; Poole, S. K.; J. Sep. Sci. 2011, 34, 888.

88. Lee, M. L.; Wright, B. W.; J. Chromatogr. A 1980, 184, 235.

89. Armstrong, D. W.; He, L.; Liu, Y.-S.; Anal. Chem. 1999, 71, 3873.

90. Shashkov, M. V.; Sidel’nikov, V. N.; Russ. J. Phys. Chem. A 2011, 86,
138.

91. Mutelet, E.; Jaubert, J.-N.; J. Chromatogr. A 2006, 1102, 256.

92. Breitbach, Z.; Armstrong, D.; Anal. Bioanal. Chem. 2008, 390,
1605.

93. Jayawardhana, D. A.; Woods, R. M.; Zhang, Y.; Wang, C.; Armstrong,
D. W.; LC-GC Eur. 2011, 24, 516.

94. Gonzélez—Alvarez, J.; Mangas-Alonso, J. J.; Arias-Abrodo, P.; Gutiérrez-
Alvarez, M. D.: Anal. Bioanal. Chem. 2014, 406, 3149.

95. Weber, W.; Andersson, J. T.; Anal. Bioanal. Chem. 2014, 406, 5347.

96. Qiao, L. Z.; Lu, K.; Qi, M. L.; Fu, R. N.; Chin. Chem. Lett. 2010, 21,
1133.

97. Lu, K.; Qiao, L. Z.; Qi, M. L.; Fu, R. N.; Chin. Chem. Lett. 2010, 21,
1358.

98. Qiao, L.; Lu, K.; Qi, M.; Fu, R.; J. Chromatogr. A 2013, 1276, 112.

99. Shashkov, M. V.; Sidelnikov, V. N.; Zaikin, P. A.; Russ. J. Phys. Chem.
A 2014, 88,717.

100. Shashkov, M. V.; Sidelnikov, V. N.; J. Struct. Chem. 2014, 55, 980.

101. Crowhurst, L.; Mawdsley, P. R.; Perez-Arlandis, J. M.; Salter, P. A;
Welton, T.; Phys. Chem. Chem. Phys. 2003, 5, 2790.

Quim. Nova

102. Anderson, J. L.; Ding, R.; Ellern, A.; Armstrong, D. W.; J. Am. Chem.
Soc. 2005, 127, 593.

103. Payagala, T.; Zhang, Y.; Wanigasekara, E.; Huang, K.; Breitbach, Z. S.;
Sharma, P. S.; Sidisky, L. M.; Armstrong, D. W.; Anal. Chem. 2009, 81,
160.

104. Anderson, J. L.; Armstrong, D. W.; Anal. Chem. 2005, 77, 6453.

105. Bouche, J.; Verzele, M.; J. Chromatogr. Sci. 1968, 6, 501.

106. Gonzélez—Alvarez, J.; Blanco-Gomis, D.; Arias-Abrodo, P.; Diaz-
Llorente, D.; Rios-Lombardia, N.; Busto, E.; Gotor-Fernandez, V.;
Gutiérrez-Alvarez, M. D.; Anal. Chim. Acta 2012, 721, 173.

107. Kao, C.-L.; Lin, S.-Y.; Hsieh, Y.-N.; Ho, W.-Y; Chen, Y.-F.; Huang, P.-
C.; Kuei, C.-H.; RSC Adv. 2014, 4, 53828.

108. Qi, M.; Armstrong, D. W.; Anal. Bioanal. Chem. 2007, 388, 889.

109. Zhao, Q.; Anderson, J. L.; J. Sep. Sci. 2010, 33, 79.

110. Baltazar, Q. Q.; Leininger, S. K.; Anderson, J. L.; J. Chromatogr. A
2008, 7182, 119.

111. Sun, X.; Zhu, Y.; Wang, P.; Li, J.; Wu, C.; Xing, J.; J. Chromatogr. A
2011, 7218, 833.

112. Wei, Q.; Qi, M.; Yang, H.; Fu, R.; Chromatographia 2011, 74, 717.

113. Curat, A.; Tisse, S.; Andrieu, A.; Bar, N.; Villemin, D.; Cardinael, P.;
Chromatographia 2014, 77, 1671.

114.Lantz, A. W.; Pino, V.; Anderson, J. L.; Armstrong, D. W.; J.
Chromatogr. A 2006, 1115, 217.

115. Tran, C. D.; Challa, S.; Analyst 2008, 133, 455.

116. Zhao, L.; Ai, P.; Duan, A. H.; Yuan, L. M.; Anal. Bioanal. Chem. 2011,
399, 143.

117. Shi, J. H.; Jia, Q. Q.; Xu, S. X.; Chromatographia 2012, 75, 779.

118. Huang, K.; Zhang, X.; Armstrong, D. W.; J. Chromatogr. A 2010, 1217,
5261.

119. Payagala, T.; Armstrong, D. W.; Chirality 2012, 24, 17.

120. Sun, X.; Xu, J.; Zhao, X.; Zhai, Y.; Xing, J.; Chromatographia 2013, 76,
1013.

121.Dw, A.; Anal. Chem. 2004, 76, 6819.

122. Costa, N.; Matos, S.; Gomes da Silva, M. D. R.; Pereira, M. M. A.;
ChemPlusChem 2013, 78, 1466.

123. Dettmer, K.; Anal. Bioanal. Chem. 2014, 406, 4931.

124. Ragonese, C.; Tranchida, P. Q.; Dugo, P.; Dugo, G.; Sidisky, L. M.;
Robillard, M. V; Mondello, L.; Anal. Chem. 2009, 81, 5561.

125. Ragonese, C.; Tranchida, P. Q.; Sciarrone, D.; Mondello, L.; J. Chro-
matogr. A 2009, 1216, 8992.

126. Delmonte, P.; Fardin-Kia, A. R.; Kramer, J. K. G.; Mossoba, M. M;
Sidisky, L.; Tyburczy, C.; Rader, J. I.; J. Chromatogr. A 2012, 1233, 137.

127. Delmonte, P.; Fardin Kia, A.-R.; Kramer, J. K. G.; Mossoba, M. M.;
Sidisky, L.; Rader, J. L.; J. Chromatogr. A 2011, 1218, 545.

128. Villegas, C.; Zhao, Y.; Curtis, J. M.; J. Chromatogr. A 2010, 1217, 775.

129. Destaillats, F.; Guitard, M.; Cruz-Hernandez, C.; J. Chromatogr. A 2011,
1218, 9384.

130. Zeng, A. X.; Chin, S.-T.; Nolvachai, Y.; Kulsing, C.; Sidisky, L. M.;
Marriott, P. J.; Anal. Chim. Acta 2013, 803, 166.

131. Weber, B. M.; Harynuk, J. J.; J. Chromatogr. A 2013, 1271, 170.

132. Schmarr, H.-G.; Slabizki, P.; Miintnich, S.; Metzger, C.; Gracia-Moreno,
E.; J. Chromatogr. A 2012, 1270, 310.

133. Do, L.; Liljelind, P.; Zhang, J.; Haglund, P.; J. Chromatogr. A 2013,
1311, 157.

134. Reyes-Contreras, C.; Dominguez, C.; Bayona, J. M.; J. Chromatogr. A
2012, 1261, 164.

135. Seeley, J. V; Seeley, S. K.; Anal. Chem. 2013, 85, 557.

136. Marriott, P. J.; Chin, S.-T.; Maikhunthod, B.; Schmarr, H.-G.; Bieri, S.;
Trends Anal. Chem. 2012, 34, 1.

137. Phillips, J. B.; Beens, J.; J. Chromatogr. A 1999, 856, 331.

138. Seeley, J. V.; J. Chromatogr. A 2012, 1255, 24.

139. Tranchida, P. Q.; Sciarrone, D.; Dugo, P.; Mondello, L.; Anal. Chim.
Acta 2012, 716, 66.



Vol. 39, No. 1

140. Sciarrone, D.; Panto, S.; Rotondo, A.; Tedone, L.; Tranchida, P. Q.;
Dugo, P.; Mondello, L.; Anal. Chim. Acta 2013, 785, 119.

141. Lambertus, G. R.; Crank, J. A.; McGuigan, M. E.; Kendler, S.; Arm-
strong, D. W.; Sacks, R. D.; J. Chromatogr. A 2006, 1135, 230.

142. Sciarrone, D.; Tranchida, P. Q.; Ragonese, C.; Schipilliti, L.; Mondello,
L.; J. Sep. Sci. 2010, 33, 594.

143. Zeng, A. X.; Chin, S.-T.; Marriott, P. J.; J. Sep. Sci. 2013, 36, 878.

144. Watson, N. E.; Siegler, W. C.; Hoggard, J. C.; Synovec, R. E.; Anal.
Chem. 2007, 79, 8270.

145. Liu, Z.; Phillips, J. B.; J. Chromatogr. Sci. 1991, 29, 227.

146. Kinghorn, R. M.; Marriott, P. J.; J. High Resolut. Chromatogr. 1998, 21,
620.

147. De Geus, H. J.; Schelvis, A.; De Boer, J.; Brinkman, U. A. T.; J. High
Resolut. Chromatogr. 2000, 23, 189.

148. Ledford Jr, E. B.; Billesbach, C.; J. High Resolut. Chromatogr. 2000, 23,
202.

149. Seeley, J. V; Kramp, F.; Hicks, C. J.; Anal. Chem. 2000, 72, 4346.

150. Beens, J.; Adahchour, M.; Vreuls, R. J. J.; Van Altena, K.; Brinkman, U.
A.T.; J. Chromatogr. A 2001, 919, 127.

151. Sinha, A. E.; Johnson, K. J.; Prazen, B. J.; Lucas, S. V; Fraga, C. G;
Synovec, R. E.; J. Chromatogr. A 2003, 983, 195.

Fases estaciondrias de liquidos i6nicos em cromatografia gasosa: fundamentos, avancos recentes e perspectivas 93

152. Adahchour, M.; Beens, J.; Brinkman, U. A. T.; Analyst 2003, 128, 213.

153. Harynuk, J.; Gérecki, T.; J. Chromatogr. A 2003, 1019, 53.

154. Adahchour, M.; Beens, J.; Vreuls, R. J. J.; Brinkman, U. A. T.; Trends
Anal. Chem. 2006, 25, 540.

155. Tranchida, P. Q.; Purcaro, G.; Dugo, P.; Mondello, L.; Purcaro, G.;
Trends Anal. Chem. 2011, 30, 1437.

156. Pursch, M.; Eckerle, P.; Biel, J.; Streck, R.; Cortes, H.; Sun, K.; Win-
niford, B.; J. Chromatogr. A 2003, 1019, 43.

157. Von Miihlen, C.; Zini, C. A.; Caramao, E. B.; Marriott, P. J.; Quim. Nova
2007, 30, 682.

158. Pedroso, M. P.; Antonio, L.; de Godoy, F.; Henrique, C.; Fidélis, D. V.;
Correa, E.; Jesus, R.; Augusto, F.; Quim. Nova 2009, 32, 421.

159. Zapadlo, M.; Krup¢ik, J.; Mdjek, P.; Armstrong, D. W.; Sandra, P.; J.
Chromatogr. A 2010, 1217, 5859.

160. Reid, V. R; Crank, J. A.; Armstrong, D. W.; Synovec, R. E.; J. Sep. Sci.
2008, 31, 3429.

161. Gu, Q.; David, F; Lynen, F.; Vanormelingen, P.; Vyverman, W.; Rumpel,
K.; Xu, G.; Sandra, P.; J. Chromatogr. A 2011, 1218, 3056.

162. Nolvachai, Y.; Kulsing, C.; Marriott, P. J.; Anal. Chem. 2015, 87, 538.

163. Zhang, C.; Ingram, I. C.; Hantao, L. W.; Anderson, J. L.; J. Chromatogr.
A 2015, 1386, 89.



