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Este capitulo apresenta o instrumento Agilent 8697 Amostrador headspace, identificando os
principais componentes e as técnicas gerais de amostragem do headspace.



1  Introducao
Introducao

Introducao

A analise do headspace € uma técnica para analisar componentes volateis de uma matriz de
amostra. A analise de headspace coleta uma amostra do volume do ambiente sobre uma
matriz de amostra, onde 0s compostos volateis existem em estado gasoso em niveis
previsiveis.

A analise de headspace é usada para situagdes em que:

0 analito de interesse é volatil a temperaturas inferiores a 300 °C.

A matriz de amostra é um solido, pasta ou um liquido que ndo seja facil de ser injetado em
um injetor do GC.

A preparagao da amostra para permitir facil injegdo de liquido é dificil atualmente.

A andlise de headspace oferece diversas vantagens sobre as injecdes tradicionais:

Preparagéo de amostra mais simples. A amostra ndo precisa ser processada em um
liquido injetavel.

Analise diretamente uma ampla variedade de matrizes de amostra (sélidos, pastas,
liquidos e gases).

As colunas duram mais, com menos manutengao. O volume do headspace acima da
matriz da amostra € mais limpo do que a matriz. Ao injetar menos contaminantes, a
coluna analitica dura mais e exige menos manutengao (corte, aguecimento, substituigdo
da protegdo da coluna etc.).

Alta precisao.

A temperatura do forno no headspace pode ser ajustada para excluir seletivamente os
componentes mais pesados da analise. Isso permite programas e resfriamentos mais
rapidos do forno e maior vida Util da coluna.

Operacao



1  Introducao

Técnicas do Headspace

Técnicas do Headspace

Operacao

Neste momento, existem trés técnicas principais para realizar a analise do headspace.

Amostragem dinamica do headspace: Esta técnica, tipicamente parte de um sistema de purga
e trap, usa um fluxo continuo de gas de arraste para purgar quaisquer componentes volateis
da matriz de amostra. Esses analitos sdo geralmente captados em um adsorvente. Apds um
tempo especificado, o trap é aquecido, liberando os compostos adsorvidos, que séo varridos
para o injetor do GC.

Amostragem estatica do headspace: Esta técnica utiliza um recipiente de amostra fechado e
um sistema de amostragem. Depois de colocar a matriz de amostra no vial de amostragem
vedado, a matriz de amostra € aquecida por um tempo especificado, durante o qual o vial
também pode ser agitado para ajudar a conduzir compostos volateis da matriz e para o
volume do headspace. Apds um tempo especificado, o vial € perfurado, pressurizado e uma
guantidade dos vapores do headspace € retirada e injetada no injetor do GC.

Micro Extragao em Fase Sélida: Nesta técnica, uma sonda com um adsorvente é colocada em
um vial que contém a matriz de amostra. Os analitos de interesse adsorvem na sonda de
amostra. O uso de diferentes adsorventes fornece flexibilidade para analisar diferentes
compostos de interesse (enquanto ignora outros). Apds um tempo especificado, a sonda é
aquecida para expulsar os analitos, que séo varridos para a coluna do GC.



1  Introducao
Amostragem Estatica do Headspace Usando uma Valvula e Loop

Amostragem Estatica do Headspace Usando uma
Valvula e Loop

Existem duas técnicas principais de headspace de amostragem estatica, transferéncia de
presséo e valvula e loop. Uma terceira técnica, executando a injegdo manualmente usando
uma seringa hermética, ndo fornece resultados facilmente reprodutiveis.

O sistema de valvula e loop, como usado no 8697, também aquece e agita o vial por um
determinado periodo de tempo. No entanto, o sistema Agilent usa um loop de amostra de
volume conhecido para coletar a amostra. As etapas de amostragem para o sistema de
valvula e loop séo:

10 Operacao



1  Introducao
Amostragem Estatica do Headspace Usando uma Valvula e Loop

1 Uma sonda perfura o vial.
2 O amostrador pressuriza o vial com gas. Consulte Figura 1.

Valvula de 6 portas

Linha de
trans- Loop de
feréncia amostra

Gas de arraste Gas de
pressurizacao do vial

Pressurizacao do vial

Gas de arraste Ventilagao
Enchimento do loop de amostra

Gas de arraste Ventilagéo

Injegcao

Figura 1. Estagios de amostragem e injegao do sistema de valvulas e loops
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Introducgao
Amostragem Estatica do Headspace Usando uma Valvula e Loop

3 Apos o equilibrio em pressao, os gases pressurizados do vial sdo ventilados através do
loop de amostra, preenchendo o loop com amostra. Observe que o vial ventila para a
pressdo atmosférica, neste caso, e ndo para uma pressao elevada na cabecga da coluna.
Além disso, 0 8697 pode controlar o fluxo de gas no loop de amostra de modo que a
amostragem termine antes que o vial se despressurize completamente.

4 Apos o loop de amostra se equilibrar, a valvula muda e o loop de amostra se torna parte do
caminho de fluxo para o injetor do GC. O gas de arraste varre a quantidade de amostra
conhecida para o injetor do GC para analise.
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1  Introducao

O Agilent 8697 Amostrador headspace

O Agilent 8697 Amostrador headspace

Operacgao

0 Agilent 8697 Amostrador Headspace (HS) é um sistema de amostragem headspace de
valvula e loop com uma capacidade de 48 vials ou uma capacidade de 120 vials (com bandeja
XL). O HS usa um forno de 12 vials para equilibrar amostras a temperatura. Uma vez que o
maior tempo de espera na analise de headspace é normalmente o tempo de estabilizacao,
usar um forno com varios vials permite ao HS aumentar o rendimento ao estabilizar diversos
vials de uma vez.

0 HS 8697 é controlado através da touchscreen, interface do navegador ou conexao do
sistema de dados do GC. Ele estende as configuragdes de GC existentes para incluir os
parametros do método HS, configuragdes, rastreamento de feedback de manutencao
precoce, entradas de log, exibigbes de status atual e assim por diante. O HS 8697 é um
componente integrado do GC.

Para distinguir entre entradas de status do GC e do HS, a touchscreen e as exibigbes de status
da interface do navegador serao exibidas antes do Headspace para distinguir as entradas do
HS das entradas do GC. Assim, a touchscreen pode exibir a temperatura do forno do HS 8697
como Temperatura do Forno do Headspace e a temperatura do forno do GC n&o tera prefixo
ou anotagao. Por exemplo, veja a figura abaixo.

{ﬂ]\ Method Diagnostics Maintenance

Parameter Setpoint Actual +Add
?::;pr:::r:"e” 80.00°C 80.00°C X
Headspace Vial Flow 20,000 mL/min 20,001 mL/min b4
Headspace Vial Pressure 0.384 psi 0.001 psi X
Headspace Aux Pressure OFF 19.330 psi X
STATUS: READY ~ 2
Sequence Method Sample Est. Remaining F ' ( . )
Figura 2. Itens de Status Headspace de Exemplo

13



1  Introducao
Sobre este manual

Sobre este manual

Este manual descreve os conceitos e tarefas necessarios para a operagao rotineira do
amostrador headspace, bem como as informacgdes necessarias para executar tarefas mais
avangadas e desenvolvimento de métodos.
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1  Introducao
Conhecendo melhor o amostrador headspace

Conhecendo melhor o amostrador headspace

Alca de bandeja

Linha de transferéncia A

Bandeja

Botao de
estacionamento

Indicador
de status

| Racks de
vials

Botao para ligar/em espera —— =

Figura3.  Vista frontal

Conexao de gas
de arraste

Conexao de gas de

Conexdes da o ; Tt um T », | pressurizagao do vial
bandeja "i“% . _In :
Conexao de
ventilagao
Conexédo de

comunicagoes

Etiqueta de tensao

Plugue de
energia

Figura 4. Vista traseira
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Introducgao
LED indicador de status

LED indicador de status

O HS inclui um indicador de status no painel frontal para permitir que vocé determine
rapidamente seu status geral e prontiddo. O indicador de status muda de cor, dependendo do
estado atual do HS.

+ Verde: Indica que o HS esta pronto para operagao.

+ Amarelo: Indica que o HS ndo esta pronto para operagao. A alimentagéo esta ligada e
disponivel, mas nem todos os pardmetros atingiram os pontos de ajuste operacionais.
Pode aparecer uma mensagem de aviso ou de outra natureza. Verifique a touchscreen do
GC para obter informacdes adicionais.

+ Vermelho: Indica uma falha ou outra condigao séria. Pode aparecer uma mensagem de
falha ou de outra natureza. Verifique a touchscreen do GC para obter informagoes
adicionais. O HS néo podera ser usado até que a condigéo de falha seja resolvida.

Além do LED indicador, informacdes detalhadas de status aparecem na touchscreen do
GC conectada e através da interface do navegador do GC.

Botao Park e indicador

0 botéo Park do HS também inclui uma luz indicadora. Quando acesa, a bandeja esta na
posicdo de descanso e o HS néo esta pronto. Para a bandeja entrar ou sair do descanso,
pressione o botdo Park. Consulte “Estacionar ou Desestacionar a Bandeja” na pagina 35.
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2 O fluxo de trabalho de operacoes

Fluxo de trabalho de operacgao de rotina 18

Fluxo de trabalho de desenvolvimento de método 19

Esta segdo descreve o fluxo de trabalho basico para usar o amostrador headspace.

Operagao 17



2 O fluxo de trabalho de operagdes
Fluxo de trabalho de operagao de rotina

Fluxo de trabalho de operacao de rotina

A Figura 5 resume o fluxo de operacdo normal para a analise de headspace. Esse fluxo de
trabalho pressup&e que o amostrador headspace esta configurado e que os métodos e
amostras sdo conhecidos.

Inicie o Amostrador
Headspace.

L 4

Carregue o método.

q y
I 2N
Prepare amostras.

Q J

Figura 5. Fluxo de trabalho de andlise de headspace de rotina
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2 O fluxo de trabalho de operagdes
Fluxo de trabalho de desenvolvimento de método

Fluxo de trabalho de desenvolvimento de método

A Figura 6 resume o fluxo de trabalho para desenvolvimento de métodos. Para obter detalhes
sobre o desenvolvimento de métodos, consulte “Desenvolvimento de método” na pagina 77.

Inicie o Amostrador
Headspace.

A 2

Configure.

L 4

Crie o método.

A 4

Prepare amostras.

L Z

Carregue
amostras.

— ¥

Crie a sequéncia.

Figura6.  Fluxo de trabalho para desenvolvimento de método
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2 O fluxo de trabalho de operagdes
Fluxo de trabalho de desenvolvimento de método
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3 Consumiveis

Consumiveis para andlise de headspace 22

Esta segéo relaciona as pegas normalmente usadas, como vials e loops de amostra,
necessarios para as operagdes de rotina do Agilent 8697 Amostrador headspace. Os
procedimentos para substituicdo dessas pegas podem ser encontrados neste manual ou no
manual de Manutencao.

Operagao 21



3  Consumiveis
Consumiveis para andlise de headspace

Consumiveis para analise de headspace

As tabelas abaixo fornecem uma lista de suprimentos comuns para 0 amostrador headspace
e a analise de headspace. Para obter as mais recentes pecas disponiveis, visite o site da
Agilent em www.agilent.com.

Tabela1 Pegas e padroes do amostrador headspace

Descrigao Nimero de peca

Kit de teste de vazamento. Inclui: (G4556-67010
Anilha sem orificio 5181-7458
Septos de 11 mm com baixo sangramento, 5/pct. 5182-3413
Vial de teste de vazamento G4511-20180
Plugue de encaixe de 1/8 pol. 0100-1526
Plugue ZDV de ago inoxidavel de 1/16 de polegada (tampa da vélvula de 6 (G6600-80039
portas)

Rack de vials de bandeja, 8697 G4511-60402

Etiquetas para o rack de vials da bandeja
Etiquetas dorack 1 G4511-90401
Etiquetas do rack 2 G4511-90402
Etiquetas dorack 3 G4511-90403
Etiquetas do rack 4 G4511-90404
Etiquetas do rack 5 G4511-90405

Filtro de limpeza de gas de substitui¢do, gas de arraste (usado para gas de CP17973

pressurizagéo do vial)

Wafer de corte da coluna, cerdmica 5181-8836

Sonda de amostra desativada G4556-63825

Valvula de 6 portas, rotor de substituigao, série WT, 300 psi, 350 °C 1535-4952

Clipe retentor de loop de amostra, 1 cada: G4556-20177

1 un. usado com loops de amostra de 0,025, 0,05e 0,10 mL
2 un. usados com loops de amostrade 0,5e 1,0 mL
1 cada usado com loops de amostra de 3,0 mL

Clipe retentor de loop de amostra, 1 cada: (G4556-20178
1 un. usado com loops de amostra de 0,025, 0,05e 0,10 mL

Liner do injetor para uso com acessorio de linha de transferéncia de HS

Liner estreito ultrainerte de 2,0 mm 5190-6168
Padrées
Amostra de OQ/PV de headspace 5182-9733

22 Operacao
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3  Consumiveis
Consumiveis para analise de headspace

Tabela2 Pecas da linha de transferéncia do amostrador headspace

Descri¢ao Numero de pega

Componentes da linha de transferéncia

Septos de linha de transferéncia (9 mm) 5183-4801
Anilha, poliimida, grafite, 5/pacote

0,53 mm, 1/32 pol. para tubo OD 0,50 x 0,80 mm 0100-2595

ID de 0,4 mm, para colunas de até 250 ym od 5190-1437
Porca de septo, linha de transferéncia, para injetores com diviséo/sem diviséo e (63452-60845
multimodo
Porca cega, tubulagdo de ago inoxidavel de 1/16 de polegada 01080-83202
Porca e unido redutora para valvula de 6 portas e conexéo da linha de transferéncia, 0100-2594

1/16 polegadas a 1/32 polegadas

Linhas de transferéncia

Silica fundida desativada, 250 pm x 5 m 160-2255-5
Silica fundida desativada, 320 pm x 5m 160-2325-5
Silica fundida desativada, 450 um x 5m 160-2455-5
Silica fundida desativada, 530 um x 5m 160-2535-5
Ago inoxidavel desativado ProSteel, 5 m de comprimento 160-4535-5
Luva para tubulagdo ProSteel, 5 m de comprimento 4177-0607

Pegas para conexao a interface de volateis

Anilha, 0,4 mm VG cond. 0,25 col Ing 10/pc 5062-3508
Anilha, 0,5 mm VG cond. 0,32 col Ing 10/pc 5062-3506
Anilha, 0,8 mm VG cond. 0,53 col Ing 10/pc 5062-3538

Tabela3 Loops de amostra para o amostrador headspace

Descrigcao Ndmero de peca

Loops de amostra, inertes

0,025mL (G4556-80101
0,05mL (G4556-80102
01mL (G4556-80103
05mL (G4556-80105
1,0mL (G4556-80106
1,0 mL, certificado (G4556-80126
20mL (G4556-80107
30mL (G4556-80108
3,0 mL, certificado (G4556-80128
50mL (G4556-80109

Operacgao
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Tabela4 Tampas e vials do headspace

Descri¢ao Numero de pega

Vials certificados com fundo plano

Vials certificados de headspace com fundo plano, 20 mL, 100/pct.
Vials certificados de headspace com fundo plano, 10 mL, 100/pct.
Tampas de headspace de 20 mm, com septos

Tampa tipo crimp de headspace, certificada, em aluminio, septo em PTFE/Si, 20 mm,
100/pct.

Kits de vials de headspace

Kit de vials

Vial de headspace de 20 mL, de tampa “crimp” e fundo plano, tampas “crimp”

de pega Unica de aluminio prateado com recurso de seguranga, septos de silicone
PTFE/brancos, 100/pct

Lacradores e deslacradores

E-crimpador de alta poténcia A-Line, com fonte de alimentagao, garras de 20 mm
Lacrador eletrénico de linha A para tampas de 20 mm

Deslacrador eletrénico de linha A para tampa de 20 mm

Lacrador manual ergonémico para tampas de 20 mm

Deslacrador manual ergondémico para tampas de 20 mm

5182-0837
5182-0838

5183-4477

5182-0840

5191-5624
5191-5615
5191-5613
5040-4669
5040-4671

Tabela5 Pegas de reposigao da placa de resfriamento

Descrigcao Ndmero de peca

Conjunto de rack para vials de metal (5)
Tubo de gotejamento do resfriador
Bandeja de gotejamento secundaria
Conjunto de porcas e anilhas, 1/4 pol., latdo
Porca, 1/4 pol, latdo

Unido do anteparo, 1/4 pol

Presilha, mangueira, 0,468-0,531 pol. comp., 0,22 pol. larg.

G4512-60402
(G4522-20540
(G4556-40680
5080-8752
0100-0056
(G4522-20500
1400-3298
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4 Vials de amostra

Tipos de vials de amostra 26

Septos e tampas dos vials de amostra 27
Rotulos dos vials 28

Preenchimento dos vials de amostra 30
Tampar um vial de amostra 31

Estacionar ou Desestacionar a Bandeja 35
Instalar um Suporte de Vial 36

Carregar uma Amostra na Bandeja 37

Esta segao discute a selegao de vials de amostra, a preparagao da amostra e 0 manuseio dos
vials com 0 amostrador headspace Agilent 8697.
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4  Vials de amostra
Tipos de vials de amostra

Tipos de vials de amostra

0O amostrador headspace aceita vials de amostra de 10 mL, 20 mL ou 22 mL. Defina o
tamanho do vial no método. O tamanho do vial pode mudar com cada novo método usado em
uma sequéncia, mas nao dentro de um método. Usar um tamanho de vial diferente do
esperado pelo método causa uma excegao em tempo de execugao.

0 amostrador headspace usa vials de amostra claros ou ambar, com tampas tipo crimp ou
vials com tampas de rosca. Use vials de vidro ambar para amostras sensiveis a luz. Ambos os
tipos estdo disponiveis com fundos planos ou arredondados. Consulte seu catalogo da
Agilent de consumiveis e suprimentos para obter tipos de vials aceitaveis ou visite o site da
Agilent em www.agilent.com. Vials de amostra incompativeis podem causar erros na garra.

Os vials devem atender as especificagbes mostradas na Figura 7.

i

Maéximo de
18,0 mm

)HL'T

Minimo de 47,0 mm
Maximo de 79,0 mm

S
22,40 a
™| 23,10 mm

Figura 7. Dimensdes dos vials suportados

Maéximo de
lf 5,0 mm

Evite reutilizar vials. Usar vials mais de uma vez aumenta sua chance de rompimento.
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4  Vials de amostra
Septos e tampas dos vials de amostra

Septos e tampas dos vials de amostra

Ha dois tipos diferentes de septos usados com tampas tipo crimp e tampas com rosca, cada
um com diferentes caracteristicas de relacramento e resisténcia a solventes.

Material do septo Compativel com Incompativel com Capacidade de Temperatura
relacramento maxima*
PTFE/borracha butilica Resisténcia do PTFE até ser perfurado, Solventes clorados, Boa <125°C
depois, 0s septos ou revestimentoterdo  aromaticos,
a compatibilidade da borracha (ACN, hidrocarbonetos,
acetona, DMF, dlcoois, dietilamina, dissulfeto de carbono

DMSQO, fendis)

PTFE/borracha de silicone  Resisténcia do PTFE até ser perfurado, ACN, THF, cloroférmio Média <180°C
depois, os septos terdo a benzeno, piridina,
compatibilidade do silicone (&lcool, tolueno, hexano, heptano

acetona, éter, DMF, DMSO)

PTFE/silicone de alta Resisténcia do PTFE até ser perfurado, ACN, THF, cloroférmio Média <300°C
temperatura depois, os septos terdo a benzeno, piridina,
compatibilidade do silicone (alcool, tolueno, hexano, heptano

acetona, éter, DMF, DMSO)

As tampas dos vials vém com ou sem um recurso de seguranca que permite ventilar o vial se
a presséo interna exceder a cerca de 310 kPa (45 psi).

Em geral, ndo use tampas tipo crimp ou septos mais de uma vez para analise de headspace.

Consulte também o site da Agilent em www.agilent.com para ver os tipos de vials aceitos.
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Vials de amostra

Rétulos dos vials

Rotulos dos vials

Inclinagao
maxima de T mm

I
T

23,5 mm

no maximo,
incluindo
etiqueta

28

Certifique-se de que todos os rétulos e tintas possam suportar as temperaturas do forno
sem se degradar.

Se estiver usando etiquetas, a etiqueta precisa estar em conformidade com as dimensdées
abaixo. Se também estiver sendo usado um leitor de cédigo de barras (G4527A), os rétulos de
cédigo de barras devem atender as dimensdes gerais para rotulos, além das especificagdes
de localizagao mostradas.

N
S=p |
‘ ‘ Sem rétulo
Minimo de
— J L 17,5 mm J L
N~ - -~
f
115
e
— Texto
¢ 1o
Codigo
de barras I | e | A
1 Texto T
4,0 mm de Maximo L Lsme
altura minimo de 25 mm
Minimo de
17,0 mm ‘

— —/ | \——.

Figura 8. Especificagbes de etiqueta do vial e de cddigo de barras (vial de 20 mL mostrado)

As dimensoes corretas do vial de amostra sdo fundamentais para a operagao adequada de

garra. Os vials e os rétulos que nao atendem a essas especificagoes podem causar erros do
amostrador. Chamados de manutencao e reparos causados devido a vials e rétulos que nao
atendem a essas especificagdes ndo sdo cobertos pela garantia ou contrato de manutencgéo.

Para confirmar o posicionamento da etiqueta, cologue um vial com etiqueta no leitor de
codigo de barras. Va para Diagndstico > Headspace > A¢g6es Manuais > Ler Cédigo de Barras.
O leitor de cédigo de barras tentara ler um cédigo de barras do vial.

Além disso, as etiquetas de codigo de barras devem:
+ Serresistentes ao calor (para evitar degradagdo ou carbonizagdo quando aquecido)

« Usar um acabamento fosco ou outro ndo brilhante. Rétulos de codigo de barras brilhantes
podem refletir a luz ambiente e interferir com o leitor.
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4  Vials de amostra
Cddigos de barras disponiveis

Caodigos de barras disponiveis

O leitor de cddigo de barras pode ler qualquer uma das seguintes simbologias:
+ (Codigo3de9

« Codigo 128

+ Matriz2de5

+ Padrao2de5

* Intercalado2de 5

UPC-A

«  EAN/JAN T3
- EAN/JAN 8
- UPCE
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4  Vials de amostra
Preenchimento dos vials de amostra

Preenchimento dos vials de amostra

Em geral, encha os vials de amostra até a metade ou menos. Embora as quantidades de
amostra possam variar dependendo da analise, nao encha os vials mais do que os limites
maximos mostrados em Figura 9. Preencher o vial corretamente garante que a probe de
amostragem n&o entrard em contato com a matriz durante a amostragem. Se necessitar de
mais amostras, use um vial maior ou aperfeicoe o método, para melhorar os resultados.
Consulte “Desenvolvimento de método” na pagina 77 para mais informagoes.

1 J U
‘ 50% da altura
| ——— maxima

] s 75% da
50% da altura
altura maxima
tipica l

l \— ——/ o N —

1 |
Frascos de 20 mL e 22 mL Vials de 10 mL

Figura9.  Limites de preenchimento do vial
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4  Vials de amostra
Tampar um vial de amostra

Tampar um vial de amostra

Operacao

O vial deve ser selado adequadamente, para garantir que os gases do headspace néo
escapem prematuramente. Para lacrar os vials, use um lacrador projetado para vials
headspace, com tampas de 20 mm, para selar os vials. Tampas e vials com rosca também
estao disponiveis. Consulte “Consumiveis para analise de headspace” na pagina 22.

Ao tampar os vials usando um crimpador:

1 Comece utilizando alguns vials vazios para pratica até que os lacres paregam aceitaveis.
Consulte “Tampe um vial de amostra usando um crimpador eletronico” ou “Tampe um
vial de amostra usando um crimpador manual”.

2 Prepare cinco (5) vials de teste que contenham a amostra a ser analisada.

Use o Teste de Vazamento do Vial do Usuario integrado do HS para verificar se os vials
estdo bem vedados e para receber um limite de taxa de vazamento sugerido para o
meétodo. Se vocé executar o teste com vials vazios, o teste ndo pode sugerir um limite de
taxa de vazamento Util, mas avalia se as tampas estéo vedadas. Consulte “Verifique a
crimpagem adequada usando o Teste de Vazamento do Vial do Usuario”.

Tampe um vial de amostra usando um crimpador
eletronico

Os crimpadores eletronicos oferecem varias vantagens sobre os crimpadores manuais:

+  Fécil de definir e manter uma configuragéo de crimpagem (a configuragdo de crimpagem
¢ geralmente digital).

« Crimpagem consistente, independente do operador ou da forga da m&o.
+ Faca facilmente a crimpagem dos vials de ago.

Para usar um crimpador eletrénico, consulte suas instrugoes.

1 Antes de comegar, limpe as superficies internas das garras do lacrador.

2 Se estiver usando septos e tampas separados, cologue um septo em uma tampa de vial
com o lado de PTFE de encontro ao vial. Tome cuidado para ndo contaminar o septo.

Posicione a tampa de cabega para baixo sobre uma mesa.

4 Coloque a amostra no vial. (A maioria dos vials ndo deve ser preenchida acima de 50%,
mas alguns podem alcangar 75%. Consulte “Preenchimento dos vials de amostra”.)

5 Cologue o conjunto septo e tampa sobre a abertura do vial.
6 Tampe o vial como descrito nas instru¢des do crimpador eletrénico.

7 Verifique o correto lacramento de cada vial. Consulte “Verificagdes visuais de crimpagem
de vials”.
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4  Vials de amostra
Tampe um vial de amostra usando um crimpador manual

Tampe um vial de amostra usando um crimpador
manual

1 Antes de comecar, limpe as superficies internas das garras do lacrador.

2 Se estiver usando septos e tampas separados, cologue um septo em uma tampa de vial
com o lado de PTFE de encontro ao vial. Tome cuidado para ndo contaminar o septo.

Posicione a tampa de cabega para baixo sobre uma mesa.

4 Coloque a amostra no vial. (A maioria dos vials ndo deve ser preenchida acima de 50%,
mas alguns podem alcangar 75%. Consulte “Preenchimento dos vials de amostra”.)

Coloque o conjunto septo e tampa sobre a abertura do vial.
Levante o vial até o lacrador.

7 Com presséo lenta e constante, aperte as manoplas do lacrador para selar o vial. (Aperte
as manoplas até que elas alcancem o parafuso de ajuste.)

8 \Verifique o correto lacramento de cada vial. Consulte “Verificagdes visuais de crimpagem
de vials”.
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4  Vials de amostra

VerificagOes visuais de crimpagem de vials

VerificacOes visuais de crimpagem de vials

Verifigue o correto lacramento de cada vial.

A Figura 10 mostra as tampas de vial adequadas e inadequadas.

Centralizada

Nenhuma dobra ou ruga

Muito solto

+ Atampa gira
facilmente

+ Pouca ou nenhuma
deformacdo da
tampa

- Vai vazar

Figura 10. Tampas de vial aceitdveis e inaceitaveis

v/

+ Atampa néo gira
- Algum limite de

+ Sem vazamentos

Dobras e rugas

Descentralizada 4@
U

Inaceitavel

¥
O

Um pouco apertado  Muito apertado

demais - Atampa ndo pode

- A tampa nao pode virar

virar - Tampa deformada

- Tampa deformada no meio e os lados
no meio sao esmagados

- Septo pode estar - Septo pode extrudar
distorcido ou entortar

- Pode ndo vazar, - Pode ndo vazar,
mas nao € ideal mas nao e ideal

+  Certifigue-se de que ndo haja dobras ou vincos na parte da tampa que envolve o pescogo
do vial. Para remover dobras ou vincos, gire o vial cerca de 10° e lacre-o novamente. Ajuste
o lacrador para um lacre mais folgado, girando o parafuso de ajuste no sentido horario.

Operacgao
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4  Vials de amostra

Verifique a crimpagem adequada usando o Teste de Vazamento do Vial do Usuario

A tampa deve ser apertada com os dedos. Se a tampa estiver frouxa, ajuste o lacrador
para um lacre mais apertado, girando o parafuso de ajuste no sentido anti-horario. Lacre a
tampa novamente. Se a tampa estiver muito apertada, o septo sera distorcido e o vial pode
vazar.

Assegure-se de que cada tampa tenha um septo plano centralizado sobre a parte superior
do vial.

* Se 0 septo ndo estiver plano, remova a tampa, gire o parafuso de ajuste do lacrador no
sentido horario, e tente novamente.

+ Se atampa nao estiver centralizada, remova-a e garanta que a nova tampa esteja plana
sobre o vial, antes de pressionar o lacrador.

Observe que o excesso de crimpagem coloca tensdo adicional na tampa e no vial.

Verifigue a crimpagem adequada usando o Teste de
Vazamento do Vial do Usuario

A melhor maneira de determinar se a ferramenta de crimpagem esta ajustada corretamente e
se 0s vials estao devidamente tampados € usar o teste integrado do instrumento.

1

Primeiro, prepare um vial vazio e com tampa para pratica como descrito em “Tampe um
vial de amostra usando um crimpador eletrénico” ou “Tampe um vial de amostra usando
um crimpador manual”. Inspecione para ter certeza de que parece aceitavel. O vial para
injetaveis deve ter a aparéncia ideal em Figura 10. Caso contrario, ajuste o crimpador e
prepare mais vials de pratica vazios até que vocé tenha um vial que parega ideal.

Na touchscreen do GC ou na interface do navegador, acesse Diagnodsticos > Testes de
Diagnostico > Headspace > Teste de Vazamento do Vial do Usudrio.

Inicie o teste.

Siga as instrugbes para preparar vials de amostra e execute o teste. Vocé preparara5 vials
usando a amostra que planeja analisar. Se os vials passarem, registre a configuracdo
usada para tampar os vials e use essa configuragado para fazer vials de amostras futuros.
Se os vials falharem no teste de vazamento, ajuste o crimpador e repita o teste com vials
novos.

Observe que, ao usar vials de teste que contém amostra, o Teste de Vazamento do Vial
do Usuario também sugerira um limite de taxa de vazamento para o método. Se desejar,
edite o método para usar este limite de taxa de vazamento sugerido.

Se vocé alterar ferramentas de crimpagem ou apresentar vazamentos com um novo lote de
vials, septos ou tampas, execute novamente este teste.

34
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4  Vials de amostra
Estacionar ou Desestacionar a Bandeja

Estacionar ou Desestacionar a Bandeja

Operacgao

Estacionar a bandeja move o suporte da bandeja para uma posicédo segura. Quando
estacionada, € possivel carregar os vials nos suportes ou instalar e remover suportes do HS.

Pressione o botéo park para colocar a bandeja em descanso. O bot&do park acende para
indicar que a bandeja esta no descanso.

Pressione o botédo park novamente para retirar a bandeja e prepara-la para uso.

Botao de
estacionamento

I ot

Figura 11.  Localiza¢do do botdo de estacionamento

N&o é possivel iniciar uma sequéncia se a bandeja estiver estacionada.

Estacionar a bandeja durante uma sequéncia pausa a sequéncia. Os vials em processo
continuam funcionando normalmente, mas os vials ndo conseguem entrar ou sair do forno
até que a bandeja ndo esteja estacionada.
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4  Vials de amostra
Instalar um Suporte de Vial

Instalar um Suporte de Vial

1 Pressione o bot&o park da bandeja para "estacionar" a bandeja (move a alga para uma
posicdo de repouso para facilitar o acesso a drea do suporte do vial). Consulte Figura 10.

Evite movimentos excessivos ao manusear racks de vials. Se a amostra cobrir o septo ou
cobrir o vial mais que o normal, o resultado pode ser alterado.

2 Enquanto estiver segurando a parte da frente do suporte, deslize o suporte para tras e para
baixo do clipe de montagem, na parte superior do HS. Depois, baixe lentamente a frente da
bandeja no local.

Quando instalado corretamente, um LED branco na parte frontal da prateleira da bandeja
acende.

3 Pressione o botédo de descanso da bandeja para preparar a bandeja para uso.
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4  Vials de amostra
Carregar uma Amostra na Bandeja

Carregar uma Amostra na Bandeja

1 Pressione o botdo park para "estacionar" a bandeja (move a alga para uma posigéo de
repouso para facilitar o acesso aos suportes do vial).

2 Cologue os vials tampados na bandeja como desejado. Consulte Figura 12.

Suportes
de vials

Figura 12.  Posig¢des do vial da bandeja (mostrada bandeja de 48 vials, a bandeja de 120 vials é similar)

3 Pressione o botéo park para preparar a bandeja para uso.
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4  Vials de amostra
Carregar uma Amostra na Bandeja
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5 Parametros do Método HS

Parametros do Método HS 40
Resumo de parametros de método 43
Determinar o Tempo do Ciclodo GC 46

Operacao e especificagdes da placa de resfriamento 48

Este capitulo descreve as configuragdes do método disponiveis para o HS. Faga todas as
configuragbes do método usando a touchscreen ao toque do GC, a interface do navegador ou
no sistema de dados. Para saber mais sobre o desenvolvimento do método HS, consulte
“Desenvolvimento de método” na pagina 77.
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Parametros do Método HS
Parametros do Método HS

Parametros do Metodo HS

40

0 HS 8697 adiciona suas configuragbes e parametros do método ao método para o GC.
Acesse como qualquer outra configuracao do método GC, usando a touchscreen, a interface
do navegador ou o sistema de dados do GC.

O HS acrescenta:

« Temperaturas para o forno headspace, loop de amostra e linha de transferéncia, mais a
temperatura esperada da bandeja (quando a placa de resfriamento da bandeja estiver
presente)

+ Intervalos de tempo para estabilizacdo e injegao, além do tempo do ciclo do GC (usado
para cdlculos de sobreposigdo e rendimento da amostra)

+ Parametros do Vial para o tamanho, preenchimento, agitacao e ventilagao apos a injecao

A maioria dos parametros do método HS é acessada através da guia Métodos na
touchscreen do GC ou na interface do navegador. No entanto, algumas configuragdes estéo
localizadas em lugares diferentes entre a touchscreen e a interface do navegador. As
configuragbes para tipos de gas, as dimensdes da linha de transferéncia, o fluxo do vial em
espera, a prontidao e as simbologias de codigo de barras sdo encontradas em Parametros
(#) > Configuragao > Headspace para a tela sensivel ao toque, mas sdo encontradas em
Método > Configuragao > Headspace para a interface do navegador.

Consulte também “Parametros > Configuragao > Headspace” na pagina 62. Observe que,
embora vocé defina o tipo de codigo de barras no método ou como uma configuragao, as
decisdes sobre como usar codigos de barras e como lidar com problemas de codigo de
barras sdo tomadas apenas através de um sistema de dados. A interface do navegador ndo é
compativel com cédigos de barras em sequéncias.
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5 Parametros do Método HS
Interface de usuario local

Interface de usuario local

Method Diagnostics Maintenance . Logs

Valves Temperatures
Inlets Setpoint Actual
Columns
« Oven 80.00°C 80.00 °C A
Oven
L 85.00°C 85.02°C
Detectors v oop
Collision Cell & Transfer Line 85.00°C 85.00 °C
Analog Out Times
Events Vial Equilibration 2.000 min
v
Injection Duration 0.500 min
GC Cycle 9.00 min

Figura 13.  Parametros do método de headspace mostrados na interface de usuario local do GC

As configurag®es para o tipo de linha de transferéncia, volume de loop de amostra, tipo de gas
e configuragdes semelhantes alteradas com pouca frequéncia podem ser encontradas na tela
sensivel ao toque em Configuragoes () > Configuragao > Headspace.

< Settings Configuration ? Close Apply
sty ]
Valves Settings
Inlets
Columns Transfer Line Type Transfer Line Diameter V%
Oven Fused Silica v 350.00 um
Detectors .
Collision Cell
Readiness
Misc Loop Volume Vial Gas Type \ 4
0.100 mL He v

Figura 14.  Parametros de headspace mostrados na interface de usuario local do GC
(8890 GC)
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Interface do navegador

Interface do navegador

3 Method Sequences DA Express Diagnostics Maintenance Logs settings Help
< [0 BB B 4 o

Valves Ooven Loop Transfer Line
Inlets & on & on On
Front Inlet - MMI
80 = as = as ®
Back Infet - COC
Columns
80.0 85 as
Owven
Oven
Detectors Tihies
e vial Equilibration Injection Duration GC Cycle
Back Detector - NPD
2 = os x B x
- Analog Out
Analog Qut 1

vial
Analog Out 2 lal snd Loop

vial settings
Events i
" & ] x
Signals i ~
GC Performance Fre
250
Front Detector - FID
Back Detector - NPD. =
Sequence Methad Sample Name Est Remaining

Figura 15.  Pardmetros do método de headspace mostrados na interface do navegador (GC 8890)

Ao usar a interface do navegador, observe que o método também inclui os pardmetros para a
configuragdo do headspace, como o tipo de gas de pressurizagdo do vial.

- method sequences Diagnostics mMaintenance Logs settings Help
<@ D E B & G
i Headspace
Detectors
General Transfer Line Standby Vial Flow
Frant Detector - FID
1 Enable
Back Detector - NPD Front - Fused Silica -
Analog Out . 20 b
Analog Out 1 He - 350 »
Analog Out 2
3 x
Evants
signals

GC Performance Barcode Reader Symbologies

Frant Detector - FID O Ensbie barcade checksum
Back Detector - NPD
Detector Evaluation Al -
Feak Evaluation

Configuration

Miscellaneous

Columns
mModules
Headspace
Readiness
Sequence Method Sample Meme Est Remaining

397

Figura 16.  Parametros de configuragdo do método de headspace mostrados na interface do navegador (GC 8890)
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5 Parametros do Método HS
Resumo de parametros de método

Resumo de parametros de método

Esta secao lista 0os parametros, juntamente com uma breve descricdo de cada um deles. Para
obter descrictes detalhadas dos modos de preenchimento, consulte “Desenvolvimento de
método” na pagina 77.

Tabela 6 Parametros de método comum

Caminho
Método

Temperaturas

Intervalos de tempo

Vial e loop

Modo de preenchimento do vial

Pressédo

Fluxo para Presséo

Volume constante

Modo de preenchimento do loop

Parametro

Forno
Loop
Linha de transferéncia

Placa de resfriamento

Equilibrio do vial

Duragdo da injegéo

Ciclodo GC

Tamanho do Vial (mL)

Valor de Agitagao

Modo de preenchimento do vial

Tempo de equilibrio da presséo

Pressao de preenchimento

Tempo de equilibrio da pressdo

Pressao de preenchimento
Fluxo de preenchimento

Tempo de equilibrio da presséo

Volume de enchimento, mL

Taxa de Rampa do Loop
Press&o Final do Loop

Equilibrio do loop

Descrigao

Temperatura do forno para estabilizagéo do vial.
Temperatura do loop de amostra e da valvula.
Temperatura da linha de transferéncia.

A temperatura esperada da bandeja, +/- 5°C. O GC ficard Pronto
desde que a temperatura da bandeja seja Valor Esperado +/- 5°C.
O HS monitora, mas n&o controla a temperatura da bandeja.

Tempo para o vial se equilibrar no forno antes da pungao.

Tempo para varrer os vapores do loop de amostra do injetor do
GC.

Tempo para o GC concluir sua execugao, incluindo o tempo para
resfriar e ficar pronto para a préxima execugéo. Consulte
“Determinar o Tempo do Ciclo do GC” na pagina 46.

Selecione o tamanho do vial de amostra para todos os vials
usando esse método.

Ajusta o nivel de agitagdo para a amostra durante a estabilizagdo
no forno. Valores mais elevados proporcionam agitagdo mais
vigorosa. A interface do navegador também listard a frequéncia e
a aceleragdo associadas ao nivel de agitagao selecionado.

Selecione como pressurizar o vial. Consulte também
“Pressurizagao do vial” na pagina 91.

Tempo para permitir que a presséo no vial se estabilize apds a
pressurizagdo inicial do vial.

Meta de presséo final do vial de amostra.

Tempo para permitir que a press&o no vial se estabilize apds a
pressurizagdo inicial do vial.

Meta de presséo final do vial de amostra.
Taxa de fluxo usada para pressurizar o vial. Padrao: 50 mL/min.

Tempo para permitir que a presséo no vial se estabilize apds a
pressurizagdo inicial do vial.

Volume especifico de gas para pressurizar o vial.

Com que velocidade preencher o loop de amostra.
Meta de pressao final para o loop de amostra preenchido.

Definigdo de tempo para que o loop de amostra se estabilize
apos a pressurizagao.

Operacgao
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5 Parametros do Método HS
Resumo de parametros de método

Tabela 6 Parametros de método comum (cont.)

Caminho

Modo de extrag&o

Ventilagdo e purga

Diversos

Verificag&o dinamica de
vazamento

AgOes de sequéncia

Desenvolvimento de método

Parametro

Modo de extragéo

Quantidade de extragGes

Ventilar presséo do vial apds a
ultima extragéo

Ventilar pressao do vial entre
extragoes

Modo Fluxo de purga

Fluxo de purga

Tempo de purga

Modo de Teste de Vazamento

Taxa de Vazamento Aceitdvel

Vial Ausente

Tamanho Incorreto de Vial

Vazamento Detectado

Sistema N&o Pronto

Descricao

Defina o tipo de extragdo para 0 método, Unico, multiplo ou
concentrado. Consulte também “Modo de extrag@o” na
pagina 95.

Modo Extragdes Concentradas apenas: Digite o nimero de
extragdes para se concentrar antes de iniciar uma corrida de GC.

Apos a Ultima extragéo e durante as transferéncias da amostra
para o GC, ventila a presséo residual do vial para a atmosfera.

Ventilar vial entre extragdes concentradas. (Extragdes multiplas
ou concentradas apenas.)

Purga a probe e o loop de amostra com gas de pressurizagdo de
vial apds remover o vial da probe.

Periodo de tempo para purgar a sonda de amostra e o loop.

Ligue para verificar se hd vazamentos no vial de amostra apds a
pressurizagao do vial. O tempo gasto no teste de vazamento
dindmico é igual ao Tempo de Equilibrio de Presséao + 0,02
minutos.

A taxa de vazamento considerada aceitavel para a aplicag&o.

O padrao é 0,5 mL/min. Use o Teste de Vazamento do Vial do
Usuario para gerar um limite de taxa de vazamento para seu
método e amostra especificos. Consulte “Verifique a crimpagem
adequada usando o Teste de Vazamento do Vial do Usuario” na
pagina 34.

Define como o HS deve lidar com problemas inesperados de
sequéncia, como a falta de um vial ou incompatibilidade no
tamanho do vial.

N&o foi possivel encontrar o vial de amostra no local esperado.

O HS determinou que o vial a ser manuseado pela bandeja ndo é
do tamanho especificado no método. Isso pode indicar que a
amostra errada esta sendo processada ou que o método errado
foi especificado na sequéncia.

O vial de amostra falhou na verificagdo de vazamento dindmico.

O HS processou a amostra, fez a extragdo e esta pronto para
transferir a amostra para o injetor do GC, mas o GC ndo esta
pronto para iniciar uma corrida.

Parametros de acesso a usar ao desenvolver métodos. Consulte
“Uso do incremento de parametros” na pagina 89.

44
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5 Parametros do Método HS
Resumo de parametros de método

Tabela 6 Parametros de método comum (cont.)

Caminho Parametro Descri¢ao

Prontidao A temperatura da placa de arrefecimento do HS pode ser
considerada separadamente da prontiddo geral do HS quando o
GC verifica a prontiddo antes de iniciar uma corrida.

Para uso normal com um amostrador de headspace (HS), exija
que o HS esteja pronto. Ignorar apenas a prontiddo do HS ao
realizar ALS ou injegGes manuais. (Como o GC verifica a
prontiddo de HS apenas no momento da injegdo, esta verificagdo
de prontiddo de HS néo esta relacionada a quando o HS coloca
amostras em seu forno. O amostrador headspace colocard as
amostras em seu forno somente se sua temperatura do forno
estiver correta, independentemente das configuragdes de
prontiddo do GC. No entanto, se vocé ignorar a prontidao do HS,
as temperaturas do loop de amostra e da linha de transferéncia
do HS podem n&o estar prontas quando o GC iniciar a execug&o.)

Método > Configuragdo > Headspace (interface do navegador). Consulte “Parametros > Configuragéo > Headspace” na pagina 62.
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Parametros do Método HS
Determinar o Tempo do Ciclo do GC

Determinar o Tempo do Ciclo do GC

46

O Tempo de ciclo do GC € o tempo necessario para que o GC realize a corrida e, em seguida,
retorne a um estado pronto para a proxima injecao. Isso inclui o tempo de execugéo do
método, o tempo apds a execugao, o tempo de recarga e o tempo associado aos
componentes externos. Este valor pode ser estimado, mas nado calculado com precisao,
portanto, deve ser medido para um determinado método e ambiente de laboratdrio.

O HS depende de um valor de tempo de ciclo do GC valido para calcular a taxa de
transferéncia e o tempo. Um tempo de ciclo do GC preciso € crucial para uma operacao
confiavel e um rendimento ideal.

Se o Tempo do ciclo do GC for muito longo, isso podera causar:

+ Rendimento diminuido. Os vials aguardam mais que o necessario antes do
processamento.

Se o Tempo do ciclo do GC for muito curto, isso podera causar:

+ Falhas na sequéncia. Os vials podem ser processados muito cedo e aguardar muito até
que o GC esteja pronto.

E melhor informar um tempo maior do que o necessério do que um tempo curto demais,
possivelmente reduzindo a qualidade da amostra.

Determinar o tempo do ciclo do GC

Para determinar o Tempo do ciclo do GC:

1 Execute uma sequéncia de cinco corridas que usam o método HS e vials vazios
(tampados e selados, mas que ndo contém nada). Inicialmente, estime o tempo do ciclo
do GC como o tempo do programa do forno do GC, mais qualquer outro tempo de
pos-corrida conhecido, mais 10 minutos. Esse valor deve ser longo.

2 Defina a agdo de sequéncia para o Sistema N&o Pronto para Ignorar ou Abortar.
Execute a sequéncia.

4 Depois que a sequéncia for concluida, examine os registros do sistema de dados. Procure
no Log de Atividades (para OpenlLab CDS) ou no Log de Sequéncias (para OpenlLab CDS
ChemStation Edition) ou no Logbook (para MassHunter) para encontrar o tempo de ciclo
calculado. Havera 4 tempos de ciclo relatados que foram calculados pelo instrumento. Se
estiver usando a interface do navegador, examine o registro de sequéncia.

5 Um bom Tempo do ciclo do GC é a média dos tempos do ciclo, mais 0,2 a 0,5 minutos.

E possivel também estimar o Tempo do ciclo do GC sem realizar uma corrida. Somando a
durag&o do programa do forno do GC e a duragao de todos os programas pos-corrida,
pode-se chegar perto do tempo de ciclo real. Porém, a programagéao da temperatura e a
operacao criogénica podem dificultar a estimativa. Adicione tempo extra para explicar o
resfriamento da zona (por exemplo, resfriamento do forno ou do injetor).

Ao usar um MS, também inclua qualquer tempo extra necessario para quaisquer outros
fatores que possam afetar a prontiddo.
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Parametros do Método HS
Validar o tempo do ciclo do GC

Operacao

Considere também o tempo para processamento dos dados. Embora, em muitos casos, o
processamento dos dados ndo seja um problema, um sistema de dados sobrecarregado
pode precisar de tempo extra entre as amostras.

Validar o tempo do ciclo do GC

Volte a executar a sequéncia de trés ou quatro vials em branco. Agora nao deve haver mais
tempo de espera entre vials consecutivos. O HS deve ser capaz de iniciar uma injecdo quando
estiver pronto, sem esperar até que o GC esteja pronto.
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5 Parametros do Método HS
Operacao e especificagoes da placa de resfriamento

Operagao e especificagOes da placa de
resfriamento

Esta segdo descreve 0s recursos e especificagdes para o acessorio de placa de refrigeragéo
opcional. Este acessorio permite que um banho de dgua externo resfrie os vials de amostra do
headspace.

Temperatura

Todas as posigdes dos vials nas prateleiras dos vials podem ser resfriadas a 4 °C ou
aquecidas a 80 °C.

O centro de cada temperatura de localizagéo do vial pode variar dentro de +1 a-3 °C da leitura
do sensor da placa de resfriamento.

Fonte de resfriamento

Dependendo das condi¢des do seu laboratorio, pode ser necessario definir sua fonte de
resfriamento para um valor de temperatura mais baixo do que o setpoint de temperatura
desejado, pois podem ocorrer perdas de temperatura do liquido de resfriamento entre a fonte
de resfriamento e a placa de resfriamento.

Liquido de resfriamento

Use apenas agua destilada, etilenoglicol ou propilenoglicol como liquido refrigerante.

Especificagdes do banho-maria e da bomba

0 sistema de banho e bomba de agua usado para controlar as temperaturas do vial de
amostra devem atender as seguintes especificagées:

+ Os componentes devem cumprir com as normas nacionais de existéncias de seguranga,
estar prontos para operagao autbnoma e para operagao continua e serem controlaveis em
relagao a protegao contra altas temperaturas.

« Afaixa de temperatura recomendada do liquido de arrefecimento é de 4 a 80 °C.

+ Caso escolha uma bomba integrada, ela deve ser capaz de permitir a circulagao externa
de liquido e uma conexao de tubulagdes de 1/4 pol. de didmetro externo (6,35 mm) ou
maior.

+ Sevocé usar uma bomba de pressao, a pressao mantida deve variar entre 1,5 a 2,5 psi.
+ Sevocé usar uma bomba de succao, o aspirador da bomba néo pode exceder -4 psi.

« A capacidade de energia de refrigeragéo do recirculador comum vai de 1.000 a 2.000
watts.
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5 Parametros do Método HS
Condensado e condi¢cdes ambientais

Operacao

Condensado e condigdes ambientais

Para evitar excesso de condensado, mantenha o nivel de umidade ambiente abaixo de 65% e
a temperatura ambiente abaixo de 23 °C. Se qualguer um dos valores aumentar acima de seu
limite, o excesso de condensado se formara e causara transbordamento de drenagem.

Certifique-se de que a temperatura de operagao da placa de resfriamento permanega acima
de 4 °C. As temperaturas a 4 °C e inferiores podem causar o congelamento do condensado e
problemas de drenagem podem ocorrer.

Se estiver operando em um ambiente sem ar condicionado, desligue a fonte da placa de
resfriamento ou eleve sua temperatura para um valor acima da temperatura esperada do
ponto de orvalho quando néo estiver em uso.

0 excesso de condensado ocasional ndo causara danos permanentes ao seu instrumento. Se
o sistema de gerenciamento de condensado transbordar, desconecte a fonte de energia do
headspace o mais rapido possivel e seque as areas afetadas antes do uso.
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Condensado e condi¢des ambientais
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6 Sequencias do HS

O que é uma sequéncia HS? 52

Sequéncias, Modos de Extragdo e Pungdes de Vials 53

Sequéncias e Rendimento 54

Amostras de Prioridade 55

Acdes de sequéncia do método 56

Acdes de Sequéncia da Interface do Navegador e do Sistema de Dados 58
Parar, Abortar ou Pausar uma Sequéncia na Corrida 59

Status do Vial 60

Sequéncias de amostras sao criadas e executadas usando a interface do navegador do GC ou
um sistema de dados Agilent. Este capitulo descreve as consideragdes especiais para
sequéncias de headspace ao usar esses sistemas para executar amostras e também
descreve os recursos relacionados a sequéncia fornecidos pelo HS 8697 que ajudam a
otimizar o rendimento.

Para obter mais informagdes sobre como usar a interface do navegador ou o sistema de
dados para criar sequéncias e executar amostras, consulte seus sistemas de ajuda on-line.
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Sequéncias do HS

0 que é uma sequéncia HS?

O que é uma sequéncia HS?

52

Uma sequéncia para o amostrador headspace 8697 € uma série ordenada de vials de amostra
para preparar e injetar, incluindo o método necessario para o preparo de cada vial.

Uma sequéncia pode ignorar os locais dos vials.
Uma sequéncia pode executar um vial mais de uma vez.

Uma sequéncia n&o exige uma ordem especial de vials. E valido executar os vials 1, 23, 5,
2,3 e 40.
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6 Sequéncias do HS

Sequéncias, Modos de Extragao e Pungoes de Vials

Sequéncias, Modos de Extragao e Puncoes de

Vials

Operacao

Na sequéncia é possivel especificar o mesmo vial em quantas linhas de entrada desejar. A
forma como o amostrador HS processa o vial depende do modo de extragdo do método e da
sequéncia:

O Modo de extragéo ¢ Unico.

Use 0 modo Extrac&o Unica para forcar o HS a realizar uma puncéo do vial, uma
extragdo e uma execucao por vial. Se o mesmo vial de amostra aparecer em mais de
uma linha consecutiva na sequéncia, ou se 0 numero de inje¢des por vial for > 1, este
modo fara o HS reprocessar completamente o vial para cada injegdo ou entrada de
sequéncia.

O Modo de extragao ¢ Multiplo.

Use o modo Extragdes Multiplas para executar um ciclo de equilibrio, uma puncao do
vial e uma ou mais extracdes por vial de amostra, onde cada extragéo inicia uma nova
execugado. O vial é perfurado apenas uma vez, independentemente do nimero de
extracoes e corridas. Para cada linha consecutiva na sequéncia que usa 0 mesmo vial e
para o numero de injecdes por vial especificado na sequéncia, o HS realiza uma extracao
e da inicio a uma corrida. Apés a ultima linha de sequéncia consecutiva do frasco, este é
devolvido a bandeja. Se o mesmo vial aparecer posteriormente na sequéncia, ele sera
estabilizado e perfurado novamente.

O Modo de extragao ¢ Concentrado.

Use 0o modo Extragdes Concentradas para realizar um ciclo de equilibrio, uma puncao do
vial e multiplas extragées (e possivelmente injegdes) por vial. Geralmente, esse modo
requer algum tipo de filtro de concentragédo de amostra. (O trap pode ser um dispositivo
externo opcional ou um injetor, como o injetor multimodo Agilent.) O HS perfura o vial e
realiza o niUmero de extragGes especificado. Cada extragéo é transferida para o injetor
do GC (ou trap), em que a amostra se acumula. Apds a Ultima extragdo, a amostra
acumulada ¢ injetada e o HS da inicio a corrida do GC.

Se a sequéncia especificar mais de uma injecao por vial, este permanecera na sonda de
amostra. Quando a corrida do GC terminar, o HS realizara as extragdes requeridas e
entdo dara inicio a proxima corrida. Assim que a Ultima corrida comegar, o vial sera
devolvido a bandeja.

Se 0 mesmo vial aparecer posteriormente na sequéncia (mas ndo como o proximo vial),
ele sera estabilizado e perfurado novamente.

Consulte também “Sequéncias e Rendimento”.
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6 Sequéncias do HS
Sequéncias e Rendimento

Sequéncias e Rendimento

O HS otimiza o rendimento verificando os métodos para os vials especificados na sequéncia
atual. Quando vials consecutivos compartilham o mesmo método, o HS examinara os
parametros de temporizagao para as amostras e, em seguida, calculara os melhores tempos
para colocar cada vial no forno. Essa abordagem maximiza o nimero de vials sendo
estabilizados simultaneamente.

Vials usando métodos diferentes ndo serdo manuseados até que as amostras anteriores
saiam do forno.

Para obter mais informagoes, consulte “Otimizar Rendimento” na pagina 96.
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6 Sequéncias do HS
Amostras de Prioridade

Amostras de Prioridade

Operacgao

Uma amostra prioritaria € um vial que vocé deseja executar assim que possivel, antes de
alguns dos outros vials na sequéncia na corrida no momento.

A interface do navegador e o sistema de dados Agilent fornecem uma maneira de pausar e,
em seguida, editar uma sequéncia na corrida para inserir uma nova amostra nela. Cologue a
nova amostra em qualquer local da bandeja ndo utilizado. Em seguida, pause e edite a
sequéncia para incluir o novo vial. Consulte a interface do navegador e o sistema de dados
ajuda a obter instrucdes sobre como editar uma sequéncia na corrida.

Observe que as amostras que iniciaram o processamento ndo podem ser editadas.

O HS continuara a processar todos os vials que ja comecaram antes de comecar a processar
um novo vial. Se a nova amostra usar o mesmo método, ela pode ser colocada no forno
simultaneamente com as outras amostras que estédo sendo processadas. Se ele usar
condicdes de método diferentes, ele pode ndo comecar até que todas as amostras anteriores
tenham sido movidas do forno.
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Sequéncias do HS
Acoes de sequéncia do método

AcOes de sequéncia do método

56

Quando o HS encontra certos problemas durante uma sequéncia, ele tem a capacidade de
pular um vial, continuar mesmo assim, pausar a sequéncia, abortar tudo ou esperar até que o
sistema fique pronto. As configuracdes para controlar os comportamentos do HS durante a
corrida da sequéncia sdo chamadas agGes de sequéncias. Estas agdes de sequéncia séo
parte do método e, portanto, podem mudar de amostra para amostra durante a execugao da
sequéncia. Use acdes de sequéncia para especificar o que o HS deve fazer quando encontrar
problemas como incompatibilidade de tamanho de vial, vial ausente e problemas
semelhantes. As Acdes de Sequéncia fornecem a flexibilidade para lidar com problemas
relativamente menores com o nivel de atengao apropriado para seu fluxo de trabalho.

E possivel interromper completamente o processamento da sequéncia em razdo de alguns
problemas e também permitir que a sequéncia continue em razao de outros problemas.

O GC sempre registra o problema e a agdo tomada.

Tipos de problemas de sequéncia tratados

As Acdes de Sequéncia fornecem controle de sequéncia logica para os problemas listados
abaixo. As possiveis acOes sdo descritas em “Agoes disponiveis”.

Vial Ausente: Controle o comportamento do HS sempre que ndao encontrar um vial de amostra
no local esperado na bandeja.

Tamanho Errado do Vial: Controla o comportamento do HS quando o HS detecta um vial de
amostra, mas o tamanho do vial na garra ndo corresponde ao tamanho do vial definido no
método. A correspondéncia incorreta de tamanho pode alterar os resultados da analise ou
indicar um frasco colocado em local errado, por exemplo. Para determinar o tamanho do vial,
0 HS mede a altura do vial quando o vial esta na garra. Isso significa que o HS ndo pode
distinguir entre vials de 20 mL e 22 mL.

Vazamento Detectado: Controla o comportamento HS se o vial de amostra falhar no teste de
vazamento dindmico. Somente significativo quando a verificagéo dinamica de vazamento
estd ativada.

Sistema Nao Pronto: Controle o comportamento HS quando o HS esta pronto para comegar a
preencher o loop de amostra, mas o GC néo esta pronto para iniciar uma corrida. Quando o HS
esta pronto, ele verifica se o GC esta pronto. Se o GC estiver pronto, 0 HS comega a preencher
o loop de amostra para o ciclo de injecdo. Se o GC néo estiver pronto, 0 HS segue a agéo
especificada. Um GC ndo pronto, poderia indicar um parametro de tempo de ciclo de GC baixo
no método, varidncias normais no tempo do GC ou um problema do GC. Observe que alguns
sistemas de dados podem néo coletar dados se o GC néo estiver pronto antes do inicio da
corrida.
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Acoes disponiveis

AcOes disponiveis

As acdes disponiveis para cada problema dependem da natureza do problema de sequéncia.
Por exemplo, vocé ndo pode continuar processando um vial ausente, mas pode pular o vial ou
abortar a sequéncia.

+ Continuar: Retoma o processamento do vial de amostra atual e a sequéncia.

+ Ignorar: Ignora o vial de amostra atual e continua com o processamento do proximo vial
de amostra na sequéncia. O vial de amostra atual € imediatamente devolvido a bandeja, se
apropriado. O sistema ignora todas as injecGes de tal vial.

+ Pausa: Pausa a sequéncia. Os vials que estiverem no forno continuarédo a ser
processados, incluindo o vial atual, se aplicavel. Nenhum outro vial serd movido para o
forno do vial.

Para se recuperar de uma pausa: Siga as instrugdes na tela sensivel ao toque do GC (ou
na Interface do Navegador).

« Abortar: Aborta a sequéncia. O HS interrompe todo o processamento de vials, tanto o vial
de amostra atual quanto todos os outros vials de amostra. O HS retorna todos os vials de
amostra para a bandeja, comegando com o vial de amostra que teve o problema. Para
recuperar, verifique os registros para determinar qual vial de amostra tinha o problema.
Resolva o problema, crie uma nova sequéncia e reinicialize.

« Aguarde o Pronto: O HS espera até que o GC esteja pronto. Esta configuragéo pode
aumentar os tempos de equilibrio dos vials para vials no forno. O HS relata os tempos de
equilibrio reais em seus registros. Observe que, uma vez que o HS comega a preencher o
loop de amostra, o HS iniciara uma injecdo independentemente de o GC estar ou néo
pronto. Além disso, se algo impedir que o GC fique pronto, o HS esperara.

Abortar interrompe apenas o HS. O GC e o sistema de dados podem completar o

processamento de qualquer amostra anteriormente injetada.

Observe que as agdes de sequéncia ndo ignoram outros problemas potenciais, como falhas
de hardware, que podem interromper uma sequéncia.

Ao usar um MS

Vocé deve incluir qualguer tempo extra necessario para o atraso do solvente MS e outros
fatores no pardmetro Tempo de Ciclo do GC.
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Acoes de Sequéncia da Interface do Navegador e do Sistema de Dados

AcOes de Sequéncia da Interface do Navegador e
do Sistema de Dados

58

A interface do navegador e os sistemas de dados Agilent podem fornecer recursos adicionais
que podem ser usados para lidar com eventos inesperados. Esses recursos aparecem como
parte das configuragdes de sequéncia e variam dependendo do sistema de dados. Por
exemplo, a interface do navegador e muitos sistemas de dados fornecem uma configuragéo
para lidar com vials ausentes na sequéncia. No caso de um conflito entre a configuragao de
sequéncia e uma configuragdo no método HS, o HS usara o valor definido no Método HS para
os problemas especificos listados em “Tipos de problemas de sequéncia tratados” na
pagina 56.

Os sistemas de dados também podem fornecer maneiras de lidar com erros do leitor de
codigo de barras. Consulte a ajuda do sistema de dados para obter mais informagdes.
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Parar, Abortar ou Pausar uma Sequéncia na Corrida

Parar, Abortar ou Pausar uma Sequéncia na

Corrida

Operacao

Vocé pode interagir com uma sequéncia na corrida a partir do botao de parada da
touchscreen do GC ou do computador que esta executando a sequéncia através da interface
do navegador ou de um sistema de dados.

Na touchscreen do GC, pressione parar (| M ). A exibigdo do GC pede para parar a corrida,

parar a sequéncia ou cancelar (ndo fazer nada).

Parar a corrida: Finalize imediatamente a corrida atual e siga para a proxima corrida na
sequéncia. O restante da sequéncia termina normalmente.

Parar a sequéncia: Finalize imediatamente a corrida atual e aborte a sequéncia. Todos os
vials no forno séo devolvidos a bandeja através da estacado de resfriamento e o sistema
retorna a um estado ocioso.

A interface do navegador e um sistema de dados fornecem trés opgdes para interagir com
uma sequéncia na corrida:

Pausar sequéncia: O HS termina quaisquer amostras que ja tenham comegado o
processamento, mas depois aguarda mais instru¢des. Nenhum vial novo entrara no forno.
Quando retomada, a sequéncia termina normalmente.

Usar pausa permite que a sequéncia seja editada. Durante a edigao, a lista de amostras
que ainda ndo iniciaram o processamento pode ser alterada conforme necessario para
inserir uma nova amostra ou fazer outras alteragdes. Ao retomar, o HS comega a
processar 0 que quer que seja agora a proxima amostra na sequéncia.

Parar a corrida: Finalize imediatamente a corrida atual e siga para a proxima corrida na
sequéncia. O restante da sequéncia termina normalmente.

Parar a sequéncia: Finalize imediatamente a corrida atual e aborte a sequéncia. Todos os
vials no forno séo devolvidos a bandeja através da estacao de resfriamento e o sistema
retorna a um estado ocioso.

Consulte a ajuda para a interface do navegador do GC e o sistema de dados para obter mais
detalhes sobre seus recursos de sequéncia.
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Status do Vial

Status do Vial

Use a touchscreen do GC ou a bandeja de status da interface do navegador para mostrar as
informacdes de status atuais para uma sequéncia na corrida. O GC exibira:

60

A temperatura do forno

Temperatura do loop

Temperatura da linha de transferéncia
Fluxo do vial

Pressurizagéo do vial

Pressado do arraste externo

Status do vial. Isso inclui monitoramento em tempo real do estado do vial: equilibrio,
pressurizagao, extragao, injegao, retorno a bandeja.

Os sistemas de dados da Agilent também fornecem o status do vial.
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Parametros do Headspace 62

Parametros > Configuragdo > Headspace 62
Parametros > Calibragao > Headspace 63
Parametros > Modo de Servigo > Headspace 66

Parametros > Agendador: Conservagéo de recursos 66

Esta segdo descreve as configuragdes e recursos disponiveis no GC em Parametros.
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Parametros
Parametros do Headspace

Parametros do Headspace

62

As configuragdes do HS disponiveis na guia Parametros (&) geralmente se aplicam,
independentemente do método atual. Se vocé fizer alteracdes de hardware, verifique sempre
essas configuracoes e atualize conforme necessario, por exemplo, depois de alterar o tipo de
gas de pressurizacéo do vial, a linha de transferéncia ou o loop de amostra.

Parametros > Configuracao > Headspace

£ > Configuragéo > Headspace

A tabela abaixo relaciona os parametros do HS.

Configuragao Descrigao

Injetor Selecione o injetor conectado a linha de transferéncia. (Parametro
disponivel para GCs com mais de um injetor.)

Tipo de Gas Tipo de gas de pressurizagéo do vial.

Volume do vial Volume interno do loop de amostra instalado.

Tipo de Linha de Transferéncia Selecione o tipo de linha de transferéncia instalada, silica fundida ou
DB-ProSteel.

Diametro da Linha de Didmetro interno da linha de transferéncia (um).

Transferéncia

Fluxo do Vial em Espera Normalmente, deixe ativado. O Fluxo do Vial de espera purga o loop de
amostra e a sonda de amostra entre extragdes e durante o tempo
ocioso. Se estiver usando os recursos de conservagao de recursos do
GC, esse fluxo pode ser reduzido para conservar o gas de pressurizagao
do vial. Padréo: 20 mL/min.

Limpar Forno na Inicializagdo Quando ativado, quando ligado pela primeira vez, o HS verificara se ha
vials no forno do vial e devolvera todos os vials encontrados a bandeja.

Ativar soma de verificagdo do Disponivel se um leitor de codigo de barras estiver presente. Certos

caédigo de barras codigos de barras podem incluir um valor de soma de verificagéo para
uso na validagao se o cadigo de barras € lido corretamente. Habilite
essa configuragdo quando o cédigo de barras incluir uma soma de
verificagao.

Simbologia Disponivel se um leitor de cédigo de barras estiver presente. Selecione
Tudo para permitir que o leitor de codigo de barras verifique todas as
simbologias disponiveis ou selecione a simbologia especifica utilizada
nos rétulos dos vials. Veja a lista completa de simbologias suportadas a
sequir.

O leitor de codigos de barras pode ler cédigos de barras dos seguintes tipos (simbologias):
+ 3de9

« Codigo 128

+ Matriz2de5

+ Padrao2deb
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Parametros > Calibragdo > Headspace

Operacgao

* Intercalado2deb

+ UPCA

+ EAN/JAN 13
+ EAN/JANS
+ UPCE

Parametros > Calibragéo > Headspace

&> Calibragao > Headspace

O HS fornece uma rotina de calibragéo para a bandeja para garantir o manuseio ideal dos vials
e uma calibragdo para os sensores de fluxo de gas e presséao.

Calibre a bandeja e as garras

A bandeja pode exigir calibragéo periddica para manter o desempenho ideal. Esta calibragéo
garante que os movimentos da garra e do portico continuem a mover as amostras sem
problemas, sem deixar cair os vials. Calibre a bandeja ap¢s a instalacao do HS, apds a
substituicdo das almofadas da pinga ou quando recomendado por contadores automaticos
de solugéo de problemas ou EMF.

1 Antes de comegar, esvazie o forno do vial e a bandeja de quaisquer vials.

2 \Verifique se o poste de calibragdo movel e 0s vials para teste de vazamento estao
localizados em seus locais dedicados.

Vial de teste de vazamento

Poste de calibragdao mével

3 Vépara & (Parametros) > Calibragédo > Headspace e selecione Iniciar Sistema e
Calibragado da Bandeja na pagina de configuracdes de calibragdo da bandeja.

4 Selecione Fabrica como o tipo de calibragéo. Siga as solicitagdes. Uma calibracédo de
fabrica calibra a bandeja para o mainframe e calibra todos os locais dos vials na bandeja.
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Parametros

Parametros > Calibragao > Headspace

Calibre as garras

As garras serdo automaticamente calibradas com frequéncia pelo HS. A calibragdo da garra
requer o vial de teste de vazamento e o poste de calibragao movel.

Calibrar o EPC de pressurizagao do vial

Os modulos de controle de gas EPC contém sensores de fluxo e/ou de pressdo que sdo
calibrados na fabrica. A sensibilidade (slope da curva) é bastante estavel, mas zerar o offset
requer atualizacgao periddica.

Altere as configuragdes de calibragéo ou calibre manualmente os sensores EPC do gas de
pressurizagao do vial na touchscreen do GC ou na interface do navegador:

1 Selecione # (Parametros) > Calibragao > Headspace e role para baixo até as
configuragées de calibragéo do EPC.

2 Selecione Ligar ao lado do sensor desejado para zerar.
Para o sensor de fluxo: Verifique se o gds esta conectado e fluindo (ligado).

4 Para o sensor de pressao: Desconecte a linha de suprimento de gas na parte de tras do
HS. Desliga-lo ndo é adequado; a valvula pode vazar um pouco.

5 Reconecte qualquer tubo de gas desconectado na etapa anterior e reabilite os fluxos de
operagao.

Para redefinir um sensor EPC para sua calibragdo de fabrica, va para  (Parametros) >
Calibragao > Headspace ¢, na segdo EPC, selecione Redefinir para esse sensor.
Calibrar o sensor de pressao auxiliar

Os moédulos de controle de gas EPC contém sensores de fluxo e/ou de pressao que séo
calibrados na fabrica. A sensibilidade (slope da curva) é bastante estavel, mas zerar o offset
requer atualizacgao periddica.

Altere as configuracbes de calibragédo ou calibre manualmente o sensor de pressao auxiliar na
touchscreen do GC ou na interface do navegador:

1 Selecione # (Parametros) > Calibragao > Headspace e role para baixo até as
configurag@es de calibragédo do EPC.

2 Selecione Ligar ao lado do sensor desejado para zerar.

3 Para o sensor de pressao auxiliar: Desconecte a linha de suprimento de gas na parte de
tras do HS. Desliga-lo ndo é adequado; a valvula pode vazar um pouco.

4 Reconecte qualguer tubo de gas desconectado na etapa anterior e reabilite os fluxos de
operagao.

Para redefinir este sensor EPC para sua calibragdo de fabrica, va para « (Parametros) >
Calibragdo > Headspace €, na segéo EPC, selecione Redefinir para esse sensor.
Procedimento de Calibragao da Taxa de Vazamento

Embora extremamente rara, a expansao de alguns solventes sendo aquecidos a temperaturas
acima de seu ponto de ebuligdo pode criar uma mudanca de presséo dindmica que é dificil
quantificar com precisdo na escala de tempo do teste de vazamento dindmico do HS tipico.
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Parametros > Calibragao > Headspace

Em vez de comprometer o rendimento da amostra alongando o parametro do método de
tempo de equilibrio de pressdo, a maneira preferida de explicar a expansao do solvente é
calibrar a taxa de vazamento relatada associada a um dado conjunto de condigdes.

Use o Teste de Vazamento do Vial do Usuario (consulte “Verifique a crimpagem adequada
usando o Teste de Vazamento do Vial do Usuario” na pagina 34) para determinar
automaticamente um limite de taxa de vazamento apropriado para um determinado
método e amostra.

Um limite de taxa de vazamento também pode ser calculado manualmente. Se um minimo de
trés vials tiver sido analisado e relatar uma taxa de vazamento de teste de vazamento
dindmico consistente, execute o Procedimento de Calibragdo da Taxa de Vazamento abaixo.

1 \Verifigue se o sistema esta livre de vazamentos.

Va para Diagnésticos > Testes de Diagndsticos > Headspace e selecione o Teste de
Restrigao e Decaimento de Pressdo. Execute o teste usando o vial de teste de vazamento
(nimero de peca G4511-20180) e um septo verde avangado da Agilent (nimero de peca
5183-4759). Verifique se as temperaturas do instrumento sdo as mesmas dos pontos
de ajuste do método analitico.

O procedimento comega com o teste de vazamento do sistema para garantir que
nenhum vazamento seja detectado quando o sistema estiver sem solvente.
2 Calibre a taxa de vazamento.

a Se o teste de Restrigdo e Decaimento de Presséo for aprovado, use o método
analitico desejado para analisar seis vials contendo o solvente usado durante as
corridas analiticas.

b Registre a taxa de vazamento para cada um dos seis vials, em seguida, calcule sua
média e desvio padrdo. Defina a taxa de vazamento de aprovacao/falha inserida no
método do HS para a analise em questdo na taxa de vazamento média mais trés
vezes o desvio padréo.

Tabela 7 exibe um exemplo em que vocé deve alterar o limite de taxa de vazamento do
meétodo analitico para 1,840 mL/min.

Tabela7 Exemplo de célculo do limite de taxa de vazamento do método

Vial Taxa de vazamento (mL/min)

1 1,403
2 1352
3 1,621
4 1,458
5 1,541
6 1,623
Média 1,500
Desv. Padréo 0,114
3*desv padréao 0,341

Média + (3 * desv padr&o) 1,840
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Parametros

Parametros > Modo de Servigo > Headspace

Parametros > Modo de Servico > Headspace

&> Modo de Servico > Headspace

0O modo de servigo de headspace lista valores atuais e reais para varias configuragdes,
configuragbes térmicas, pneumaticas, eletronicas e outras configuragdes e sensores.

Também é possivel executar uma redefinicdo de fabrica. Normalmente, ndo execute uma
reinicializagéo de fabrica, a menos que seja absolutamente necessario. Uma reinicializagéo de
fabrica apaga todas as configuragdes personalizadas armazenadas no HS, das calibragbes de
fluxo ao numero de série do instrumento.

Uma reinicializagéo de fabrica:

+ Limpa os logs de manutencéo e eventos.

+ Desmarca o historico de atualizagdes de firmware.

+ Limpa a configuracao e calibragdes atuais do HS.

« Limpa dados e configuracdes de rastreamento EMF.
« Registra a redefini¢éo de fabrica.

* Reinicie o HS.

Parametros > Agendador: Conservacgao de recursos

& > Programador

O HS usa os recursos de conservagao de recursos do GC e os recursos do GC para métodos
de Suspensao e Despertar sdo estendidos para incluir os parametros do método do HS. Como
o HS adiciona muitos novos parametros ao método, alguns destes podem ser usados para
conservar gases e energia. A maioria dos parametros de HS, no entanto, ndo é relevante para
0s métodos de suspensao, porque eles sao usados apenas durante a preparacao de
amostras. Considere os seguintes parametros HS ao configurar um método de suspensao:

*  Fluxo do Vial em Espera: Reduza se desejar. A Agilent ndo recomenda desligar esse fluxo,
pois esse fluxo protege o loop da amostra e a sonda da amostra contra contaminagédo
atmosférica.

+ Astemperaturas do forno, loop de amostra e forno do vial podem ser reduzidas durante
periodos de inatividade.
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8 Como Funciona o Amostrador
Headspace 8697

Como o HS Processa um Vial de Amostra 68

Como o HS Equilibra um Vial 69

Como o HS Pressuriza um Vial 70

Como o HS Preenche o Loop de Amostra (Extrai uma Amostra) 72
Tipos de Extracdes e Injegbes de HS 73

Como o HS Reduz o Carryover 76

Este capitulo fornece uma teoria mais avancada por tras do amostrador headspace 8697.
Estas informacdes destinam-se ao uso por desenvolvedores de métodos.
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Como Funciona o Amostrador Headspace 8697
Como o HS Processa um Vial de Amostra

Como o HS Processa um Vial de Amostra

[ e ———————————— —

Figura 17 mostra o fluxo de trabalho para um vial processado pelo HS.

Tarefas do usuario

68

s ~

Prepare a amostra.

L 4

Tampe a amostra no
vial.

L 2

Coloque o vial na
bandeja.

Levanta o vial e move
para o shutter.

. .

¥

[ Abre o shutter, coloca i
o vial no forno e fecha
o shutter.

A

Equilibrar
(temperatura e
agitagao)

Figura 17.

shutter.

Volta o vial para o

4

estacao de
resfriamento.

Move o vial para a

L 4

a bandeja.

Retorna o vial para

Fluxo de processo do vial do HS 8697

Operagao



8 Como Funciona o Amostrador Headspace 8697
Como o HS Equilibra um Vial

Como o HS Equilibra um Vial

Operacgao

0 HS 8697 com bandeja tem um forno de vial que pode equilibrar até 12 vials a temperaturas
de até 300 °C. Além disso, o forno pode agitar os vials em 9 niveis de aceleragéo diferentes.
Desde que os vials de sequéncia compartilhem o mesmo método, o HS determina quando
amostras consecutivas podem ser carregadas no forno para aumentar o rendimento e, em
seguida, carrega-as automaticamente. O HS otimiza o rendimento, independentemente do
modo de extragao, modo de preenchimento de loop e assim por diante.
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Como o HS Pressuriza um Vial

Como o HS Pressuriza um Vial

70

O HS fornece varias técnicas para pressurizar o vial de amostra. Além de simplesmente
aquecer o vial, 0 que pode gerar pressao interna suficiente por conta prépria, o HS pode
fornecer gas adicional para ajudar na extragdo. Este gas vem do encaixe de Pressao do Vial
no painel traseiro do HS e pode ser diferente do gas de arraste usado para mover a amostra
para a coluna. Embora o método de pressurizagéo de vial padrao seja muitas vezes suficiente,
as técnicas alternativas podem ser Uteis em algumas aplicagdes. Veja Figura 18 a seguir.

Linha de
transfe-
réncia

Valvula de 6 portas

amostra

Gés de arraste  Gas de pressurizagdo
do vial

Figura18.  Pressurizagao do vial

Fluxo para pressao

Este é 0 modo de preenchimento de vial padrdo. Nesse modo, o0 HS mantém uma taxa de
fluxo especificada de gas de arraste no vial até que a presséo dentro do vial atinja o setpoint
da pressao de enchimento. O HS mantém essa pressao durante o tempo de espera. No fim do
tempo de espera, o preenchimento do loop de amostra é iniciado.

Pressao

Neste modo, o HS preenche o vial o mais rapido possivel de acordo com o setpoint da pressao
de preenchimento definido e, em seguida, mantém essa presséo pelo tempo de espera
especificado. No fim do tempo de espera, o preenchimento do loop de amostra € iniciado.

Volume constante

Neste modo, o HS pressuriza o vial de amostra com um volume especificado de gas de
arraste e, em seguida, mantém a presséo resultante durante o tempo de espera especificado.
Esse modo € util se vocé precisa calcular a quantidade molar exata de amostra e gas de
arraste no vial ou loop de amostra.
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Verificagao dinamica de vazamentos

Operacgao

Verificagdo dindmica de vazamentos

Por padréo, o HS realiza uma verificagdo de vazamento apds a pressurizagao do vial.
Enquanto estiver na sonda, o HS pode determinar se o vial esta vazando, verificando se ha
decaimento de pressao no vial. O HS registra os resultados do teste de vazamento e fornece
uma agdo de sequéncia para permitir que vocé manipule (por exemplo, pule ou aborte) um vial
de amostra vazando.

O tempo gasto no teste de vazamento dinamico € igual ao Tempo de Equilibrio de Presséo +
0,02 minutos.
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Como o HS Preenche o Loop de Amostra (Extrai uma Amostra)

Como o HS Preenche o Loop de Amostra
(Extrai uma Amostra)

Depois que o vial for pressurizado e estabilizado, o HS realizard as extragdes especificadas.
A valvula de seis portas alterna, permitindo que a amostra pressurizada seja ventilada através
do loop de amostra. Quando as condi¢des especificadas forem atendidas, o loop é
considerado preenchido. Veja Figura 19 a seguir.

Linha de
transfe-
réncia

Sonda de
amostra

Gas de arraste Ventilagao -

Figura 19.  Enchendo o loop de amostras

O HS fornece dois modos para preencher o loop de amostra, Padrao e Personalizado.

Modo de preenchimento de loop padrao

Nesse caso, o HS faz a despressurizagdo do vial de amostra no loop de amostra a uma taxa
especificada até que a presséo do vial de amostra caia para uma quantidade conhecida. O HS
calcula a pressao final do loop e o tempo de equilibrio com base na configuragéo atual do HS
e nos dados do método.

Modo de preenchimento de loop personalizado

Nesse caso, vocé pode especificar a taxa de preenchimento do loop, a presséo final do loop e
o tempo de equilibrio.
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Tipos de Extragoes e Injecées de HS

Tipos de Extracoes e Injecdes de HS

0 HS 8697 pode extrair e injetar a amostra uma ou varias vezes por vial. O HS fornece uma
selegao para o tipo de extragdo como uma fungao avancada. Figura 20 mostra os caminhos
de fluxo basicos durante um ciclo de injegéo, onde o loop de amostra é enviado para o GC.

Linha de
transfe-
réncia

Sonda de
amostra

Gas de arraste Ventilagao

Figura 20.  Ciclo de injecdo do HS

Observe que o fluxo do gas de pressurizacéo do vial € sempre controlado pelo HS. O fluxo do
gas de arraste é sempre controlado pelo modulo EPC de injetor do GC.
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Extracao padrao

Consulte Figura 21 para obter um diagrama dos caminhos de fluxo dentro do amostrador HS.

PS - Sensor de pressao
FS - Sensor de fluxo

— | ) SV - Vélvula de comutagéao
Ventilagdo- — Gasdearraste | py_ yglyula proporcional

Gas de pressurizagao do vial

Médulo de controle de fluxo
r———————— .|
| PS I
PV1 |
| FS I
H |
|
# '
|

PS

SV1

PV2

Valvula de seis portas

Linha de Loop de amostra
transferéncia

Figura21.  Fluxos do amostrador HS

Extracdo padrao

Nesse modo, o HS realiza uma extragdo e uma injecdo por puncao do vial. Apos o vial se
equilibrar, o HS verifica a prontidéo do sistema. Se o sistema estiver pronto ou se a agao da
sequéncia de prontiddo continuar, o HS perfura o vial. O HS pressuriza o vial e extrai a amostra
dele de acordo com os parametros do método. Consulte Figura 18 e Figura 19. Apds qualquer
equilibrio do circuito de amostra, a valvula de seis portas HS muda para a posigdo de injecéo,
o HS injeta a amostra e o HS envia um comando Iniciar para o GC. Ao mesmo tempo, o HS
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Extragdes multiplas de headspace

Operacao

ventila a presséo residual do vial (opcional). Apds o tempo de injegéo decorrido, a valvula de
seis portas retorna a sua posi¢ao original. O vial de amostra € removido da sonda e devolvido
ao carrossel e, em seguida, a bandeja.

ExtracOes multiplas de headspace

Nesse modo, o HS realiza multiplas extracgdes e inje¢cdes usando uma puncgao do vial.
Consulte Figura 19 e Figura 20. Apds o vial se equilibrar, o HS verifica a prontidao do sistema.
Se o sistema estiver pronto ou se a agao da sequéncia de prontiddo continuar, o HS perfura o
vial. O HS pressuriza o vial e extrai a amostra dele de acordo com os parametros do método.
A ventilagéo do loop de amostra é fechada. O vial permanece na sonda. Apos qualquer
equilibrio do loop de amostra, a valvula de seis portas HS muda para a posi¢ao de injegao, o
HS injeta a amostra e 0 HS envia um comando Iniciar para o GC. Ao mesmo tempo, o HS
ventila a presséo residual do vial (opcional). Apds o tempo de injegéo decorrido, a valvula de
seis portas retorna a sua posi¢ao original. O vial permanece na sonda. Quando o tempo do
Ciclo do GC terminar, o HS verificara novamente a prontiddo do sistema. Se o sistema estiver
pronto ou se a agao da sequéncia de prontiddo continuar, 0 HS realizara a proxima
pressurizagao, extragao, injecao e iniciara a corrida. O processo se repete até que todas as
extragdes e injegdes tenham sido executadas.

Apos a extracdo e injecdo final, o vial de amostra é removido da sonda e devolvido ao
carrossel e depois a bandeja.

ExtracOes de headspace concentradas

Use esse modo para concentrar a amostra no GC. Geralmente, esse modo requer algum tipo
de filtro de concentragdo de amostra. (O trap pode ser um dispositivo externo opcional ou um
injetor, como o injetor multimodo Agilent.) Consulte Figura 20 e Figura 21.

Apbs o vial se equilibrar, o HS verifica a prontiddo do sistema. Se o sistema estiver pronto ou
se a agdo da sequéncia de prontidao continuar, o HS perfura o vial. O HS pressuriza o vial e
extrai a amostra dele de acordo com os parametros do método. O vial permanece na sonda.
Apds qualquer equilibrio do circuito de amostra, a valvula de seis portas HS muda para a
posicao de injecao e o HS injeta a amostra no GC. O HS ndo envia um comando Iniciar para o
GC. Apds o tempo de injecao decorrido, a valvula de seis portas retorna a sua posi¢ao original.
0 vial permanece na sonda. O vial pode ser ventilado (enquanto a injegdo ocorre) ou
permanecer pressurizado. O HS repete a pressurizagao, extragao, injecao e ventilagao
opcional do vial para cada uma das extragdes especificadas no método. Durante a injegéo
final de concentragédo, o HS envia o sinal de inicio para o GC. O HS ventila o vial (opcional),
remove-o da sonda e devolve-0 ao carrossel e, em seguida, a bandeja.

Ventilagdo da pressao residual do vial

Independentemente do tipo de extragao realizada, o HS pode ventilar a pressao residual do
vial de amostra usado para fora da porta de Vent no painel traseiro do HS. Esta ventilagéo
impede que um vial pressurizado com conteudo potencialmente nocivo seja deixado na
bandeja de amostras ou no seu laboratorio. Esta ventilagao ocorre durante o tempo de injegao
para cada entrada de sequéncia atual. Vocé pode desativar esse recurso.

Ao realizar extragdes concentradas, vocé tem um parametro adicional disponivel: vocé pode
ventilar o vial entre as extragbes de concentragédo, bem como durante a injegao final.

75



8 Como Funciona o Amostrador Headspace 8697
Como o HS Reduz o Carryover

Como o HS Reduz o Carryover

0 HS 8697 oferece duas caracteristicas especiais para reduzir oo carryover.

« Apos cada vial, 0 HS purga o loop de amostra e a sonda de amostra com um alto fluxo de
gas de pressurizagao do vial, como definido no método. Isso € chamado de fluxo de Purga,
e vocé controla a taxa de fluxo e o tempo de purga.

+ Entre cada sequéncia, o HS faz a purga do loop de amostra e da sonda de amostra com
um fluxo continuo e baixo de gas de pressurizagdo do vial. Isso é chamado de fluxo de
Espera. E possivel controlar a taxa de fluxo.
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9 Desenvolvimento de método

Visdo geral 78

Considere a Amostra e a Matriz 79
Considere o Injetor do GC 82
Carregue um Método Semelhante 83
Editar o Novo Método 84
Desenvolver e melhorar o método 89
Otimizar Rendimento 96
Configuragdo de um Novo Método 97

Executar Corridas em Branco 98

Este capitulo fornece detalhes e informacdes sobre os parametros do método.
Estas informagdes destinam-se a ajudar um desenvolvedor de método a melhorar o
desempenho de um método usando os recursos do amostrador headspace 8697.
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9 Desenvolvimento de método
Visao geral

Visao geral

Figura 22 mostra o fluxo de trabalho tipico para o desenvolvimento de um método de
amostrador headspace.

Inicie o Amostrador
Headspace.

A 2

Configure.

L 4

Crie o método.

4

Prepare amostras.

L Z

Carregue
amostras.

R 2

Crie a sequéncia.

Figura 22.  Fluxo de trabalho para desenvolvimento de método

Este capitulo descreve técnicas para criar e refinar um método, usando os parametros do
método disponiveis e as caracteristicas do método do HS 8697. Ele descreve todos os
parametros do método disponiveis e discute como varios parametros impactam uma analise.
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Considere a Amostra e a Matriz

/ \

Operacgao

O primeiro passo no desenvolvimento do método € entender a amostra e a matriz.

Teoria da analise do headspace

As equacgdes que descrevem a teoria do headspace derivam de trés leis fisicas associadas a
pressao de vapor, pressoes parciais e a relagdo entre a pressao de vapor de um analito acima
de uma solucao e a concentragao desse analito na solugéo.

A Lei de Dalton de pressdes parciais afirma que a pressao total de uma mistura de gases ideal
€ igual a soma das pressodes parciais de cada gas na mistura.

A Lei de Henry para solugdes diluidas afirma que, a uma temperatura constante, a quantidade
de um determinado gas dissolvido em um determinado tipo e volume de fluido é diretamente
proporcional a presséo parcial desse gas em equilibrio com esse fluido.

A Lei de Raoult afirma que a pressao parcial de um soluto no volume de headspace é
proporcional a fragdo molar do soluto em solucao.

A concentracao de analito de amostra no volume de headspace € dada pelo balanco de
massa:
onde:

Cg € a concentragdo de analito no headspace

Cp € a concentragdo de analito na
amostra original

V¢ € 0 volume de gas no vial de amostra
V| é o volume da amostra

K é o coeficiente de partigdo (ou coeficiente de distribuicdo),
C | /Cg em equilibrio Vg/V

i\
o
)
=\
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A reorganizagao fornece:

onde:

K é o coeficiente de partigdo (ou coeficiente de distribuigdo)
, C/Cg em equilibrio

Vg/V| também é chamado de razdo de fase
A equacgao mostra dois pontos importantes:

+ Para resultados consistentes, a razao Vg/V| deve permanecer constante. Isso significa
gue a quantidade de amostra e o tamanho do vial precisam ser mantidos 0s mesmos.

«  Minimizar o coeficiente de particéo, K, fornece maior concentragédo de vapor de amostra
no volume do headspace.

+ Umarazéo Vg/V menor produz uma maior concentragdo de volatil de interesse no
volume do headspace

Impacto de K e razdo de fase

A concentragdo de analito no volume de headspace depende de muitos fatores, incluindo:
guantidade de amostra, concentragao original de analito na amostra, volume de headspace
disponivel, temperatura e presséo total no vial. Alguns fatores sdo manipulados na amostra e
na matriz, enquanto outros podem ser controlados usando o amostrador headspace.

Controle de K

Ao otimizar uma analise de headspace, primeiro considere o coeficiente de particdo do
solvente. A tabela a seguir relaciona os valores de K para varios solventes comuns a 25 °C.

Analito Solvente K (25 °C)
Tolueno Decano ~3000
Tolueno Agua ~4
Etanol Decano ~60
Etanol Aqua ~5000
Etanol Agua, saturada com Na,SO, ~300
Em temperaturas mais altas, K diminuira. A 40 °C, o valor de K para etanol em agua é ~1350.
A 80 °C, o valor de K diminui para ~330.
Como pode ser visto na tabela, K também depende tanto do analito quanto da matriz. Observe
amudanga em K para o sistema etanol-dgua em comparagao com o sistema similar saturado
com NapS0y.
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Portanto, para melhorar a concentragao de analito no volume headspace, aqueca a amostra.
Se necessario, considere alterar o solvente (se possivel) ou considerar a adi¢gdo de um sal
inorganico para reduzir o valor de K do solvente.

O outro fator a ser manipulado para aumentar a sensibilidade é a razdo de fase, Vg/V/.
Lembre-se da equagdo de concentragéo da fase de vapor:

Co

CG =
K+
Vi

Onde K é pequeno, a redugao da razao de fase produzira uma maior concentragao de analito
no volume do headspace. O 8697 pode usar uma variedade de vials de amostra. Selecione um
vial de amostra e a quantidade de amostra para criar uma concentracao mais alta de analito.

Onde K é grande, reduzir a razao de fase resulta em menos ganho.

Controlar a proporgao de fases

Outro fator a ser manipulado para aumentar a sensibilidade é a razdo de fase, Vg/V/|.
Lembre-se da equagao de concentragdo da fase de vapor:

Co

Y,
A

Onde K é pequeno, a redugao da razao de fase produzird uma maior concentragdo de analito
no volume do headspace. O 8697 pode usar uma variedade de vials de amostra. Selecione um
vial de amostra e a quantidade de amostra para criar uma concentragdao mais alta de analito.

Cg=

Onde K é grande, reduzir a razao de fase resulta em menos ganho.
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Considere o Injetor do GC

Normalmente, a escolha do injetor é determinada pelo GC disponivel. No entanto, observe que,
para os tipos de injetor em que a coluna analitica corre diretamente para a valvula de seis
portas do amostrador headspace, a coluna analitica ndo esta no forno GC para todo o seu
comprimento. Formas de pico podem mudar.

Com qualquer tipo de injetor, o HS suporta apenas modos de injetor split sem modificagéo.
Os modos de injetor splitless sdo suportados, mas exigem firmware atualizado (constantes
PID) para o médulo EPC do injetor.
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Carregue um Metodo Semelhante

Operacgao

Ao iniciar um novo método, comece com um método para um tipo de amostra semelhante.

Se estiver usando um sistema de dados Agilent, o software fornece um novo assistente de
método e assistentes de conversdo. O novo assistente de método fornece temperaturas de
partida seguras e outros parametros para matrizes liquidas e solidas, usando uma lista de
tipos de solventes (incluindo valores personalizados). O assistente também considera os
pontos de ebuligdo do analito.
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Editar o Novo Método

84

Depois de carregar um método semelhante, edite-o conforme necessario para a nova
amostra. Esta secdo descreve as configuragfes primarias e as seges a seguir descrevem 0s
modos de extragao e outras configuracoes.

Temperaturas

Va para Método > Headspace, role até os parametros de temperatura e insira os valores
desejados para o forno do vial, loop de amostra e temperaturas da linha de transferéncia.

Tabela 8 Parametros de Temperatura

Parametro Comentarios

Forno Comece com uma temperatura de forno 15 °C abaixo do ponto de ebuligdo
do solvente.

Loop Comece com esta temperatura igual a temperatura do forno. Para evitar a

condensagao da amostra, o loop de amostra e a valvula nunca devem ser
inferiores a temperatura do forno.

Linha de transferéncia Comece com uma temperatura 15 °C superior a temperatura do forno. Para evitar
a condensagdo da amostra, a linha de transferéncia nunca deve ser inferior ao
loop da amostra e a temperatura da valvula.

Intervalos de tempo

Va para Método > Headspace, role para as configuragdes de tempo e insira os valores
desejados para 0s parametros de temporizagao usados pelo HS.

Tabela9 Parametros de Tempo

Parametro Comentarios

Ciclodo GC 0 tempo total necessario para que o sistema GC (ou GC/MS) retorne a um estado
pronto apds uma corrida. Consulte Determinar o tempo de ciclo do GC no guia
de operagao.

Equilibrio do vial O tempo que o vial passara em equilibrio a temperatura no forno, incluindo

qualquer agitagdo. Em geral, comece com um valor de pelo menos 15 minutos se
um tempo estimado for desconhecido.

Duragéo da injegdo 0 tempo atribuido para varrer a amostra do loop de amostra, através da linha de
transferéncia e para o GC. O tempo de injegéo padréo é de 0,50 minuto.

O HS usa esses parametros ao determinar o rendimento. O valor mais importante para uma
sequéncia de amostras é o tempo do Ciclo do GC. Se muito curto, as amostras serdo
preparadas antes que o GC ou GC/MS esteja pronto. Dependendo dos parametros da agao da
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sequéncia, isso podera causar amostras abortadas ou resultados inesperados. Se o tempo do
Ciclo do GC for muito longo, o rendimento podera ser reduzido, mas pelo menos o HS mantera
o processamento da amostra de acordo com o método.

Além disso, existem outros tempos que o HS considera ao carregar vials no forno. Entre
esses, estao:

+ Um tempo de espera de 30 segundos para todas as zonas aquecidas se estabilizarem a
temperatura

Tempos de espera fixos para agdes como movimentos da bandeja, movimentos do
carrossel e movimentos do elevador

Tempo de espera fixo para alternancia da valvula
+ Qutros tempos de processamento interno

O HS considera todos esses tempos, bem como a sequéncia de setpoints do método, para
determinar o cronograma mais eficiente para processar os vials de amostra.

Vial e loop

Va até Método > Headspace e avance até as configuragdes do vial e do loop.

Tabela 10 Parametros de Vial e Loop

Parametro Comentarios

Tamanho do Vial Selecione o tamanho do vial, 10 mL, 20 mL ou 22 mL.

Valor de Agitagéo A agitag&o esta disponivel em 9 niveis. Consulte Agitagao do vial. Digite o valor (1
a 9) diretamente, ou digite O para desativar. A interface do navegador mostrard a
frequéncia (agitagdes/minuto) e a aceleragdo do vial em cada nivel.

Modos de preenchimento

Va até Método > Headspace e avance até as configuragcdes do modo de preenchimento.
Observe que as configuragbes dependem do modo de preenchimento.

Tabela 11 Parametros do Modo de Enchimento

Parametro Comentarios

Modo de preenchimento do vial + Padrao: Fluxo para Pressao
+ O HS determina como preencher o loop de amostra.)
Consulte Pressurizagdo do vial para mais informagdes.

Pressédo de Preenchimento Alvo da presséo do vial da amostra para amostragem.
do Vial + Apressdo do vial deve ser alta o suficiente para transferir a amostra através do
loop de amostra.

+ Para algumas amostras, a presséo desenvolvida durante o equilibrio é suficiente
para a amostragem do headspace.

» N&o exceda nenhum limite de presséo do vial.

+ Evite definir um valor abaixo da pressdo desenvolvida durante o equilibrio.

Consulte Pressurizagao do vial para mais informagdes.
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Tabela 11 Parametros do Modo de Enchimento (cont.)

Parametro Comentarios

Fluxo de Preenchimento do Vial Evite uma alta taxa de fluxo se a mudanga na pressao do vial entre a presséo
interna natural apds o equilibrio e a pressao alvo for pequena. Consulte
Pressurizag&o do vial para mais informagdes.

Volume de Preenchimento Usado apenas quando o modo de preenchimento esta definido como Volume
Constante. O volume especifico de gas com o qual pressurizar o vial.

Tempo de equilibrio da presséo 0 tempo atribuido para o vial equilibrar a press&o durante a pressurizagéo do vial.
0 tempo padrao é de 0,50 minuto.

Modo de preenchimento do loop + Se estiver usando Padréao, o HS escolhe valores razodveis para os outros
parametros do loop.
+ Se estiver usando Personalizado, os outros parametros de loop seréo
habilitados para edigéo.
Consulte Enchendo o loop de amostras para mais informagdes.

Taxa de Rampa do Loop Se estiver no modo Personalizado, evite uma alta taxa de enchimento quando a
diferenga entre a pressao do vial e a pressao do loop for pequena. Valor padréo:
20 psi/min.

Pressao Final do Loop Se no modo Personalizado, defina a presséo final do loop de amostra. Se estiver

no modo Padrao, a pressao final sera exibida. Consulte Enchendo o loop de
amostras para mais informagdes.

Equilibrio do loop Se estiver no modo Personalizado, valor padrao: 0,05 minuto.
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Ventilagéo e purga

Entre vials de amostra, o HS purgara a sonda de amostra, o loop de amostra e a ventilagéo.
Consulte Figura 23. O fluxo de purga padréo é de 100 mL/min por 0,5 minuto.

, - ial -
Gas de pressurizagao do via PS - Sensor de pressio

FS - Sensor de fluxo
Ventilagdo Gas de arraste SV - Valvula de comutagao
PV - Valvula proporcional

Méddulo de controle de fluxo

-
P (=

Loop de amostra

Linha de
transferéncia

Figura 23.  Caminhos de fluxo durante o tempo de purga

Para definir os parametros de ventilagéo e purga, va até Método > Headspace e avance até os
parametros de ventilagdo e purga. Esses pardmetros aplicam-se somente ao usar um modo
de extracgao diferente de Unico. Para extragdes Unicas, a pressado do vial é sempre ventilada
durante o ciclo de inje¢éo.
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Tabela 12 Parametros de ventilagéo e purga

Parametro Comentarios

Ventilar presséo do vial apés a Durante um ciclo de injeg&o que inicia uma corrida de GC, ventilar a presséo
Ultima extragao residual do vial. O vial é re-pressurizado para a proxima extragéo.

Ventilar presséo do vial entre Selecione para ventilar a pressao do vial entre cada extragéo. O vial é

extragoes re-pressurizado para a proxima extragao.

Modo Fluxo de purga Padrao: O HS purga o loop da amostra, a ventilagéo e a sonda de amostra com

um fluxo de 700 mL/min de gds de pressurizagéo do vial por 1 minuto.
Personalizagao: Insira a taxa de fluxo e o tempo de purga.
Desativar: Ndo recomendado. O HS ndo faz a purga entre as amostras.

Fluxo de purga 0 tempo atribuido para o vial equilibrar a press&o durante a pressurizagéo do vial.
0 tempo de injegéo padréo € de 0,50 minuto.

Tempo de purga 0 tempo atribuido para a sonda de amostra, loop e ventilagao para purgar.

Se houver carryover, tente aumentar o fluxo de purga ou o tempo de purga para varrer
quaisquer vapores residuais de amostra do sistema.

Observe que, normalmente, o HS purga a sonda de amostra (incluindo o loop de amostra) e
ventila durante a primeira metade do tempo de purga e, em seguida, fecha a valvula de
ventilagdo para purgar apenas a sonda de amostra (e o loop de amostra). Se o tempo de
purga for de 0,1 a 0,2 minuto, o primeiro 0,1 minuto purga a ventilagédo e a sonda de amostra e
o tempo restante purga apenas a sonda. Se o tempo de purga for inferior a 0,1 minuto, o HS
purga a sonda de amostra e a ventilagao durante todo o tempo.

Outros parametros

Além dos parametros descritos acima, 0s parametros restantes do método do amostrador
headspace sao discutidos nas se¢des a seguir:

Extragao padrao

Verificagao dinamica de vazamentos
Resumo de parametros de método
Acodes de sequéncia do método

Uso do incremento de parametros

Se estiver usando o leitor de codigo de barras opcional, defina os tipos de codigos de barras
usados na touchscreen em Parametros. Consulte “Parametros > Configuragao >
Headspace” na pagina 62. Na interface do navegador, esses parametros aparecem em
Método > Configuragao > Headspace.
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Desenvolver e melhorar o metodo
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Esta segdo aborda como melhorar um método usando varios recursos do HS 8697.

Ele fornece dicas Uteis e informacgdes basicas que ajudardo vocé a desenvolver métodos
usando o HS. Nao é uma discussao geral sobre cromatografia de headspace, mas uma
colecdo de informacoes para ajuda-lo a usar o HS 8697 da melhor maneira.

Uso do incremento de parametros

O objetivo do método inicial € obter resultados com seguranca, qualquer que seja o resultado.
Depois de determinar que um método extrai com seguranga uma amostra suficiente que
pode ser analisada pelo GC (ou GC/MS), a proxima etapa é tipicamente determinar
empiricamente a temperatura de equilibrio, o tempo e o nivel de agitagdo que fornecem a
melhor otimizacao para suas necessidades.

Para fazer isso, use o recurso de incremento de parametro do HS. O recurso de incremento de
parametro aumentara a temperatura do forno, o tempo de equilibrio do vial ou o nivel de
agitagéo do vial em uma quantidade definida em corridas consecutivas.

Para usar o incremento de parametro:

1 Abra uma conexdo com o GC usando a interface do navegador.
2 Va para a guia Método e carregue o método desejado.

3 Role para Diversos (Desenvolvimento de Método).
4

Habilite Vocé gostaria de incrementar uma configuragao de método em corridas
subsequentes?.

a

Selecione Temperatura, Agitagao do vial ou Tempo de espera de equilibrio do vial.

” o

6 Entre com os parametros adequados. Consulte “A temperatura do forno”, “Tempo de
equilibrio do vial” ou “Nivel de agitagao do vial” abaixo para obter detalhes.
7 Salve o método.

Determine o nimero de vials de amostra necessarios.

+ O parametro serd incrementado até exceder o limite superior especificado.
(Para obter um exemplo, consulte Tabela 13.)

+ Divida o intervalo pelo incremento e arredonde para cima.
9 Prepare os vials de amostra e carregue-os na bandeja (ou carrossel).

10 Crie uma sequéncia para corrida de cada vial usando o método de incremento de
parametros.

11 Inicie a sequéncia.

+ O HSiniciara a sequéncia, fazendo a corrida de um vial por vez, e incrementara os
parametros selecionados com cada iteragdo até que exceda o limite superior
especificado em qualquer parametro.

* Visualize os pardmetros atuais do método usando a exibicdo de status. A medida que o
HS incrementa o parametro do método para cada novo vial, o0 novo valor é exibido como
a temperatura do setpoint, 0 tempo ou o nivel de agitagao.
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A temperatura do forno

Ao incrementar a temperatura do forno, considere o seguinte:

+ Temperaturas mais altas geralmente melhoram as areas de pico.
* Na&o exceda o ponto de ebuligdo do solvente (ou analito).

* Aumentar a temperatura pode aumentar o rendimento.

+ Todas as zonas térmicas aumentam na mesma velocidade. Se uma zona aquecida atingir
(ou exceder) sua temperatura maxima, ela se manterd em sua temperatura maxima para
quaisquer vials restantes. Por exemplo, considere uma temperatura inicial do forno de
175°C, uma temperatura da linha de transferéncia de 200°C e uma temperatura do loop de
amostra de 190°C. Se aumentar 10°C, na quinta corrida, a temperatura do loop de amostra
deve ser de 230°C, enquanto o forno deve estar a 215°C. Como a temperatura maxima do
loop de amostras seria excedida, a temperatura mantém-se a 225°C durante a quintae a
sexta corridas. Veja o exemplo Tabela 13 abaixo.

Tabela 13 Temperaturas de exemplo, em °C, durante o incremento de parametro de 10°C

por etapa
Forno Linha de transferéncia Loop de amostra
175 200 190
185 210 200
195 220 210
205 230 220
215 240 225
225 250 225

+ Acorrida dos vials, neste caso, € feita em série. Nao ha sobreposicédo, uma vez que a
temperatura do forno difere para cada vial.

+ Na&oinsira uma série que exceda o nimero de vials disponiveis na bandeja.

Tempo de equilibrio do vial
Ao incrementar o tempo de equilibrio do vial, considere o seguinte:

+ Aumente o tempo de equilibrio se 0 aumento da temperatura introduzir mais solvente do
gue o analito ou degradar a amostra.

+ Osvials neste caso podem ser sobrepostos.

+ Na&oinsira uma série que exceda o numero de vials disponiveis na bandeja.

Nivel de agitagao do vial
Ao incrementar o tempo de agitagéo do vial, considere o seguinte:

+ As corridas dos vials neste caso devem ser feitas em série, uma vez que o nivel de
agitacdo difere para cada vial.
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+ Agitar ajuda mais com analitos de alta K, quantidades maiores de amostra liquida e
amostras liquidas mais viscosas.

Tamanho do vial

O HS determina o tamanho do vial usando a garra ou ao carregar o vial na sonda de
amostragem.

Agitacao do vial

O HS pode agitar os vials no forno em 9 niveis. Digite 0 para desativar a agitagéo, ou digite 1
a9, com 9 sendo a maior agitagao.

Niveis de agitacdo mais elevados podem aumentar a contagem de area a uma determinada
temperatura do forno.

Tamanho do loop de amostra

Sempre configure o tamanho do loop de amostra correto. O HS controla certos parametros
operacionais, como preenchimento de loop de amostra, com base no volume de loop de
amostra configurado.

Loops maiores podem ajudar ao realizar a analise de tragos nos limites de deteccéo.

Loops menores podem ajudar na fidelidade do pico ao se conectar diretamente a coluna do
GC.

Pressurizacao do vial

Como descrito em“Amostragem Estética do Headspace Usando uma Valvula e Loop” na
pagina 10, o HS pressuriza o vial, em seguida, ventila o vial para a atmosfera através do loop
de amostragem. O HS pode controlar a taxa de transferéncia de gas através do loop, bem
como a pressao inicial da cabega dentro do vial e a pressao residual deixada no vial quando a
amostragem termina.

« Pararesultados mais repetitivos, verifique se o vial contém pressao suficiente para varrer
o loop de amostra mais de uma vez. Se o vial desenvolver pressao inferior a 70 kPa
(10 psi) durante o equilibrio térmico, considere adicionar gés adicional para aumentar essa
pressdo. Se a pressdo do vial for baixa, isso pode causar problemas de repetibilidade ou
areas de pico baixas (devido a amostra insuficiente atingir o loop de amostra).

* O HS pode pressurizar o vial usando 3 modos diferentes. Use um modo de pressurizagao
do vial apropriado para a amostra.

+ Defina uma presséao do vial alvo mais alta do que a presséo desenvolvida durante o
equilibrio térmico. Caso contrario, vocé acidentalmente ventilara a amostral

Fluxo para pressao

Este é 0 modo de pressurizacéo de vial padrao e é adequado para a maioria das analises.
O HS usa uma taxa de fluxo fixa para pressurizar o vial para um nivel especificado. Isso
proporciona menos “choque” ao vial.

+ Evite uma alta taxa de fluxo se a mudanga na presséao do vial for pequena.
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+  Opgoes de preenchimento de loop de amostra personalizadas estao disponiveis quando
da utilizagéo deste modo.

Pressao

Neste modo, o HS pressuriza o vial para o nivel alvo o mais rapido possivel. Este modo duplica
o processo usado em amostradores headspace Agilent anteriores (G1888 e 7694). Opgdes de
preenchimento de loop de amostra personalizadas estao disponiveis quando da utilizagéo
deste modo.

Volume constante

Nesse modo, o vial desenvolve sua pressao interna natural. O amostrador HS, em seguida,
insere um volume fixo de gas no vial. Nesse caso, a presséao final real do vial ndo é conhecida,
uma vez que depende da pressdo inicial e da compressibilidade do volume adicionado de gas.

Como a pressao interna do vial € desconhecida, este modo impede o uso de opgdes
avangadas de preenchimento de loop de amostra. O HS determinara as melhores
configuragbes para preencher o loop de amostra.

Esse modo é Util quando a quantidade molar exata € importante.

Ao usar este modo, é possivel desenvolver presséo insuficiente do vial. Se a pressao final do
vial apds a amostragem for < 1 psi (cerca de 7 kPa), o HS interrompera a amostragem quando
o loop de amostra/presséao do vial atingir 1 psi.

Enchendo o loop de amostras

O HS fornece dois modos para preencher o loop de amostra: Padrao e Personalizado. No
modo Personalizado, vocé pode controlar a quantidade de pressao do vial usada para
preencher o loop definindo a presséo do loop de amostra residual final (vial) e a taxa de rampa
para preencher o loop de amostra.

Independentemente do modo, vocé deve desenvolver ou adicionar pressao suficiente do vial
antes de preencher o loop de amostra. O enchimento do loop depende do diferencial de
pressdo entre o vial e o loop (que é ventilado para a atmosfera). Consulte Figura 24. Com uma
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Operacgao

pressao inicial muito baixa do vial, por exemplo, 7 kPa (1 psi), vocé confiard mais na difusdo
do que no fluxo de gas para transferir a amostra para o loop. Os resultados serao
prejudicados.

Valvula de 6 portas

@pSonda de
amostra
Linha de
trans- Loop de
feréncia amostra

G4és de arraste Géas de
Pressurizagao do vial pressurizagdo do vial

pSonda de
amostra

Gas de arraste Ventilagao
Enchimento do loop de amostra

Figura 24.  Enchimento do loop de amostra
Para uma boa transferéncia de amostra repetivel para o loop, desenvolva ou adicione presséo
suficiente do vial.

Se comegar a partir de uma pressao inicial baixa do vial (< 70 kPa/10 psi), tente aumentar a
pressdo do vial. Se os resultados ou a repetibilidade melhorarem, ndo houve pressao
suficiente para preencher o loop de amostra.

Padrao

Este modo deve ser suficiente para muitas analises. Com base na presséo inicial do vial (que é
conhecida, exceto ao usar o modo de pressurizagdo do vial de Volume Constante), o HS
calcula uma taxa de fluxo ideal e presséo final do vial para encher o loop de amostra. O HS
preenchera o loop de amostra do vial, ajustando a taxa de fluxo, até que o loop de amostra
seja varrido pelo menos uma vez com amostra.

Se a pressao inicial do vial estiver baixa, o HS fara os ajustes.
+ Apressdo final do vial ndo pode ser < 1 psi (6,9 kPa) em NTP.
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+ Ao usar o modo de preenchimento do vial de volume constante, € possivel desenvolver
pressdo insuficiente do vial. Se a presséo do vial no inicio da amostragem resultar em um
loop de amostra final/pressado do vial < 1 psi (~7 kPa), o HS interrompera a amostragem
guando o loop de amostra/pressao do vial atingir 1 psi.

Como o HS calcula o parametro de preenchimento de loop de amostra padrao: O HS leva em
consideragdo o tamanho do vial e as condigbes atmosféricas ao calcular o volume de loop de
amostra padrao.

Tamanho do Vial Pressao Absoluta Taxa de Rampa
10 mL Presséo final — 2/3 press&o inicial 40 psi/min
20mL Presséo final — 5/6 presséo inicial 20 psi/min

A press&o NTP exibida no instrumento é Pressdo Absoluta - 1 atmosfera padréo.

Personalizado

Neste modo, vocé pode definir a taxa na qual o loop preenche, a presséo final do loop de
amostra e um tempo para o loop se equilibrar apos o preenchimento. Consulte Figura 24
conforme a necessidade.

Taxa de Rampa do Loop: A taxa de decaimento de pressao do vial e através do loop. Se vocé
suspeitar que o excesso de amostra esta sendo perdido durante o preenchimento do loop,
reduza a taxa de fluxo.

Pressao Final do Loop: Uma vez que o loop de amostra e o vial sdo conectados, essa também
é a pressao final do vial. O HS ndo pode puxar o vadcuo em um vial.

«  Em geral, defina um valor > 7 kPa (1 psi).

+ Anpresséo final deve fornecer queda de presséo suficiente do valor inicial para garantir que
o loop de amostra esteja preenchido.

+  Se definido como 0, o HS controlara o preenchimento do loop de amostra até que a
pressao do loop de amostra (e do vial) atinja 1 psi (cerca de 6,9 kPa). Em seguida, a valvula
de ventilagdo serd aberta completamente. O HS n&o controla o sistema de amostragem
neste momento. Quando a pressao atinge 0 em relagéo a atmosférica, a valvula de
ventilagdo fecha. O uso dessa configuragdo pode ndo fornecer resultados repetiveis.

+  Sedefinido como um valor entre 0 e 1 psi (6,89 kPa), um aviso serd exibido. O HS tentara
controlar a ventilagéo para este valor, mas pode haver uma perda na repetibilidade ou na
amostra.

Equilibrio do Loop: Defina um tempo para que o loop de amostras se estabilize apds o
enchimento.

Possiveis problemas

+ Se estiver usando um pequeno loop de amostra e as areas de picos forem pequenas, vocé
podera estar varrendo demais o loop. Se a diferenca entre as pressoes inicial e final do vial
for muito grande, dadas as condigbes da amostra e o tamanho do loop, muita amostra
pode estar fluindo através do loop para ventilar. Tente reduzir a pressao do vial ou diminuir
a diferenga entre as pressées inicial e final (o0 que reduz a quantidade de tempo em que o
volume do headspace varre o loop de amostra).
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+ Seusar um loop de amostra grande e as areas de pico forem pequenas, vocé pode nao
estar varrendo amostra suficiente para o loop. Tente aumentar a pressao do vial ou definir
uma presséo final de loop mais baixa (o0 que aumenta o periodo de tempo que o volume do
headspace varre para o loop de amostra).

Modo de extracao

Existem trés (3) modos de extracéo disponiveis, Unico, Mdltiplo e Concentrado. Consulte
“Sequéncias, Modos de Extragao e Pung¢des de Vials” na pagina 53 para obter descrigdes
detalhadas do comportamento de HS para cada modo.

Extragao unica

Nesse modo, o HS equilibra o vial, perfura-o uma vez, preenche o loop de amostra
(uma “extracdo”) e, em seguida, inicia uma corrida enquanto injeta a amostra no GC.

Se um vial aparecer mais de uma vez em uma sequéncia, ele sera completamente
reprocessado (seja no modo autbnomo ou se estiver usando um sistema de dados Agilent).
Extragdes muiltiplas

Dois usos tipicos para o modo de extragdo multipla sdo estudos cinéticos e calibragao.

Observe que o vial é perfurado apenas uma vez durante as extragées.

Extragdes concentradas

Este modo pode ser Util para a analise de tragos, onde a amostra pode se acumular no injetor
do GC ou outro trap antes de ser varrida para a coluna do GC. Este modo requer o uso de um
injetor multimodo ou outro tipo de trap.
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Otimizar Rendimento

96

O HS gerencia automaticamente seus tempos para maximizar o rendimento das amostras
submetidas a ele para processamento. Ao iniciar uma sequéncia, 0 HS compara os métodos
utilizados para cada vial e entdo determina como e quando posicionar cada vial no forno a fim
de minimizar o tempo de inatividade entre as corridas do GC. Esta analise depende:

«  Dos parametros de tempo do HS (tempos de espera e de equilibrio e assim por diante)
* Aexatidao do tempo do ciclo do GC inserido

+ Do numero das amostras contiguas na sequéncia utilizando o0 mesmo método

+ Das diferengas nos parametros do HS entre cada método

+ De quaisquer diferengas entre o tempo real de corrida do GC e os valores inseridos para 0s
parametros do HS, tais como fluxo do gas de arraste ou programas de pressao

A analise de rendimento do HS ndo considera outras configuragdes do GC, tais como
temperatura do forno do GC ou alteragbes na temperatura do injetor. O HS ndo pode
contabilizar o tempo de espera do solvente MS ou outros eventos externos que ocorrem apos
a concluséo da corrida do GC. Vocé deve incluir estes tipos de informagdes de tempo no
parametro de tempo do Ciclo do GC caso se tornem importantes. Suponha, por exemplo, que
vocé programe a temperatura do injetor. O injetor deve esfriar antes da proxima corrida. Isso
levara determinado intervalo do tempo, durante o qual o GC ndo estara pronto e o HS talvez
tenha amostras no forno. Se o resfriamento demorar muito tempo, as amostras
permaneceriam no forno HS por muito tempo e acionariam a acao da sequéncia Sistema Nao
Pronto. Neste caso, pode ser necessario considerar aumentar o Ciclo do GC.

Praticas que podem aumentar o desempenho:
+  Amostras em grupo que utilizem temperatura de forno do HS e agitagao similares.

« Dispor as amostras para evitar o aquecimento e entfo resfriar o forno do HS. Analisar as
amostras de modo a aumentar a temperatura do forno do HS.

Praticas que podem diminuir o desempenho:

« Colocar linhas consecutivas na sequéncia que alterem os pardmetros do forno ou de
agitagédo do HS.

+ Colocar linhas de sequéncia consecutivas que requeiram o resfriamento, aquecimento e
outro resfriamento do forno do HS.
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Configuracao de um Novo Método

Operacgao

Embora o HS possa fazer corridas em sequéncia que incluem muitos métodos, todos os
métodos utilizados durante uma Unica sequéncia HS devem ter o seguinte em comum:

*  Mesmo tamanho de loop de amostra
+  Mesmos tipos de gas

Todos os outros parametros, incluindo o tamanho do vial, podem variar entre as amostras na
sequéncia.

Qualquer amostra que exija um tamanho de loop de amostra ou tipo de gas diferente
ndo pode ser executada ao mesmo tempo que as amostras para esse outro método.
Instale o hardware necessario e reconfigure o HS.
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Executar Corridas em Branco

Sempre faga varias corridas em branco depois de desenvolver um método. Use o0s
espacos em branco para verificar se ha carryover. Se o carryover for encontrado, resolva-o.
Consulte o manual de Solucao de problemas.
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Feedback de Manutengédo Antecipada do HS 100

Este capitulo discute os recursos de Feedback de Manutengao Antecipada do amostrador
headspace.
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Feedback de Manutencao Antecipada do HS

O HS adiciona varios contadores aos recursos EMF do GC, encontrados na
touchscreen ou na interface do browser em Manutengao > Headspace.
Tabela 14 abaixo lista os itens consumiveis rastreados pelo HS, bem como
o tipo de evento que o HS usa para rastrear o item consumivel. Por exemplo,
0 HS rastreia o uso da linha de transferéncia contando os ciclos de injecao.

Tabela 14 Contadores do 8697

Item Contador

Almofadas da garra Movimentos da garra da bandeja
Headspace ligado Tempo de atividade do instrumento
Contagem de corridas do headspace Ciclos de injegao

Sonda Ciclos de injegao

Loop de amostra Ciclos de injegéo

Rotor de seis portas Ciclos de injegao

Vdlvula de seis portas Ciclos de injegéo

Linha de transferéncia Ciclos de injegéo

Calibragao da bandeja Tempo de atividade do instrumento
Tubulagdo de ventilagdo Ciclos de injegéo

Vélvula de respiro Ciclos de injegao

Antes de iniciar uma sequéncia, o GC verifica os contadores de EMF do HS
guanto a vida util disponivel. Se a corrida da sequéncia fizer com que um dos
contadores EMF acione um aviso de servico, o GC exibira uma mensagem de
aviso, mas ndo impedira a corrida da sequéncia.

Defina, redefina ou desative os EMFs do HS exatamente como qualquer outro
EMF no GC. Consulte a ajuda do GC para obter mais informag&es sobre o uso

de EMFs.
www.agilent.com A
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