UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

Esse exemplar corresponde a redacdo final da tese
defendida por MARIA JOSE TEIXEIRA FONSECA DOS

SANTOS e aprovado pela Comissaoc Julgadora

12/09/1990

/////&ﬁggf.a pr.? Carol Hollingworth Collins

Estudo da Imobilizacdoc de SE-30 sobre
Chromosorb W-HP através de

Radiacac Gama

5

Maria José Teixeira Fonseca dos Santos

prof.? Dr.2 Carol Hollingworth Collinsm

Orientadora




Ao meu maride Eduarndo e
ao mew 4iLhinho, com

mudlte amon.



"Pon que faco Lsto realmente?
Estou sendo sincero?

E a4inak de contas, quem s¢ Amponta?”.

7. Cousteau - O Planeta Aquatico



AGRADECIMENTOS ESPECIALS

Aos meus pais, Lia e José, obrigada pelo esfor¢o e por eu estar

agui hoije.

Aos meus irmdos pela ajuda durante estes oito anos em Campinas

e aos meus sobrinhos por toda a alegria concedida.

A Prof.® pr.¢ carol H. Collins pela orientagdao e amizade e ao

Prof. Dr. Kenneth E. Collins pela colaboracido no laboratdrio.

A amiga Martha pela "co-orientacgdo™ e pelos bons momentos vivi-

dos.

A amiga Solange pelo seu apoio e valiosa amizade.

a

A Prof.? Dr.? Isabel Cristina S.F. Jardim pelas discussdes e ami

zade.

acs colegas de laboratdrio Licia, Fatima, Tania, Chico, Pancho,
raulo, Rosana, Hormezino, Mauricio e Duva pela boa e alegre con

vivéencia..

Ao Jodozinho pela amizade e auxilio no laboratdrio.

=

A Cida e Elza pela rica convivéncia em "repiblica", como também

as amigas Katia e Rosana.

4



Aos funcionarios do laboratdrio de alunos, Joyce, Beth, Divino,
p.2 "Bia"™ e Claudete pela ajuda durante o desenvolvimento da

parte experimental.

2o Rochel, Paulo e Pancho pela ajuda na utilizac¢do do microcom-

putador.
Ao Nazmy pela ajuda com o DSC.
nos funcionirios da Biblioteca sempre tdo gentis e amaveis.

A Silvia pelo servigo de datilografia, ao Iveraldo pela execu-

cao dos desenhos e ao Laurindo pela encadernaciao da tese.

Enfim, a todos os professores, funcionarios e amigos que de uma

forma ou de outra contribuiram com esta tese.
Ao Instituto de Quimica pela oportunidade concedida.
Ac CNPg e UNICAMP pelo apoio financeiro.

A IBRAS-CBO pela irradiacdo dos materiais de recheio utilizados

neste trabalho.

Meus Sinceros Agradecimentos!



INDICE DE FIGURAS..

INDICE DE TABELAS..

RESUMO. . v ce seosnrosn

ABSTRACT . o - 6 s e s s s on

I - INTRODUCAO E OBJETIVCS.

Introddcas......

Objetivo do Trabalho...

IT - REVISXO BIBLIOGRAFICA.

1.

-

INQICE

ccccccc

-

-

-

.

“

Conceitos Gerais Scbre Cromatografia Gasosa.

1.1.

1.2.

Fase Estacionaria..

Suporte CromatograficO...seossaes

1.3. Pardmetros CromatograficoS...eesesoosns

Imobilizacdo de Fases Estacionarias Ligquidas

Cromatografia Gasosa. .

2.1.

Imobilizacao de Fases Estacionéarias

Via Agentes QUIMICOS..ceeenerroooennsa

2.1.1.

2.1.2.

2.1.3.

Imocbilizacgao de Fases Estacionarias

Via Plasma de Baixa Temperatura...

Imobilizagao Via Azocompostos

------

a e o =

- 2 & w

-

para

Imobilizac8o Via PerdOXidOS.veeensonaa

Imobilizaglo Via OzZ0Ni0...escsacnsens

Liguidas

Liguidas

Pagina

AX

01
G2

03

04
05
05
08

09
13
15
15
18

20

21



2.3.

Imobilizacao de Fases Estacionarias

Liguidas

Via RAG1LECAD. e s e ceonvesssaccssnssasssssansnss

2.3.1.

Imobilizacdo Via Radiagao de Baixa Ener

.
JilB.cescacossecnsossansassasasnsaseass

2.3.2.

e 1 R

TII —~ PARTE EXPERIMENTAL. ... :cc0c02ec0x-=
1. Materiais..eeee.-. e s s e s m s
1.1. Sclventes e Reagentes...

1.2,

» 3 o

-

Fase Estaclonaria e Suporte.

-

.

*

1.3. Gases Empregados para Cromatcgrafia.

2. Eguipamentos...... b e s e s e s ae s

3. Preparacao dos Materiais de Recheio......

» »

*

Imobilizacgdo Via Radiacao de Alta Ener

-

Suporte

Chromosorb W-HP 80/100.........

Chromosorb W-HP 80/100........

3.1. Recobrimento do SupOrt@...scecesssss

3.1.1. Série A - 17% de SE-30 Sobre

) 73.1.2. série B - 27% de SE-30 Sobre
3.1.3.

sorh W-HP 80/100

{ITrradiada e

Série C -~ 27% de SE~30 Sobre

.

e @ a & &

Supbrta

2 » o & e » e

Chromo-

Extrai-

GAY e n e a v ossensnsassssansosnsnes

3.2. Irradiacldo dos Materiais de Recheio...

4. Teste Quimico com os Materiais de Recheio..

4.1, Extragdo por SolventesS......oveceesans

Pagina

22

22

23

27
28
28
29
29
29
30

30

30

31

32

32

33
33



5.

Testes Fisicos com ©s Materiais de Recheio..

5.1. Espectroscopia no Infravermelho.......

5.2. Termogravimetriad. .o eeeenecesancossnsss

®

5.3. Calorimetria Diferencial por Varredura.

6. Testes em Coluna Cromatografica.....cceeeeess

6.1. Preparagao das Colunas Cromatograficas.

6.2. Avaliagdo do Comportamento das Colunas.

5.2.1, Injecdc das AMOStEraS..ceccsoesss

°

-

o

®

-

s

6.2.2, Calculo dos Parimetros Cromatografi-

COSeaa2a2aas0e2saa00s s @3 a s e s es s e e sa

6.2.3. Estabilidade Térmica em Coluna Croma

tOGraAfiCa . i it i et it st e st

6.2.4., Lavagem com Solventes em Coluna Cro-

MAtOYrafiCa. e ee e nmeoresnans

IV - APRESENTAGCAO E DISCUSSAC DOS RESULTADOS........

1.

Teste Quimico com os Materials de Recheio...
1.1. Extragﬁo ﬁor_Solvéhtes.........:.:.....
Testes Fisicos com os Materiais de Recheio..
2.1. Espectroscopla no Infravermelho........

2.2. Andlise Termogravimétrica....ceeeeess s

2.3. Calorimetria Diferencial poxr Varredura .

Testes em Colunas Cromatograficas.....s..cv.-

3.1. Calculo dos Parametros Cromatograficos.

» a2 a .

-

@

N

a

3.1.1. Série A - 17% de SE-30 Sobre Chromo-

sOrb W—HP B0/100...:.ccscvsosocsosssonsa

Pagina

35
35
35
36
36
36
38

38

42

42

44

46
47
47
52
52
53
58
60

60

60



3.1.2.

Série B -~ 27% de SE-30 Sobre Chromo-
sorb W—-HP 80/100...c.0cceoonvaossnossene
gérie C - 27% de SE~30 Sobre Chromo-
sorb W—HP 80/100....cccveoccnsss hee s

Material de Recheio Irradiado em Colu~

3.2. Estabilidade Té&rmica em Coluna Cromatogréafica

3.3, Lavagem com Solventes em Coluna Cromatografi-

v - CONCLUSOES.....

---------------------------------------

VI - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS......ssevmemorenrrmoercre

VII

-~ APENDICES....

---------------------------------------

Ay

Pagina

67
73

80

82
86
89
92

105



Figura

Figura

Figura

Figura

Filgura

Figura

Figura

Figura

I1.1

I1TT. 1

111.2

wv.1l

Iv.2

Iv.3

INDICE DE FIGURAS

Cromatograma com as medidas relacionadas a

determinac3o de parametros cromatograficos

Esguema representativo de um polimetilsili

cone 1mobilizado..ssocsssessaossssaasessoes

Esgquema da aparelhagem utilizada para a ex

~
ErBCAD . s e s e s s a s s s ssaonsrsaosres e ons ey

Esquema da seringa com amostra em seu Cor-

1o T R I

Cromatograma da mistura 3 (Tabela Ir1.2})..

Espectros no infravermelho do suporte, fa-

se estacionar

CETAE Bavessvsosanasssesssssnnnoseossssnssss

Espectros no infravermelho de materiais de

recheio das Séries B e Cisecvonneanasaesanse

Termograma obtido para 27% de SE-30 scobre

Chromosorb W—HP 80/100...0s0acsseacnsosnns

Pagina

09

14

34

41

43

54

55



Figura 1IV. 4 =~

Figura 1IV.5 -

Figura IV. 6 -

Figura IV.7 -

Figura V.8 -

Figura IV.9 -

Figura IV.10 =

Termogramas obtidos para suporte e mate-

riais de recheio da S&rie B..eeevecsacessn
Cromatogramas da mistura 4 {Tabela III.2}.

Namero de pratos tedricos para os compos-
tos da mistura 1 em fungio da dose de ra-—
diacdo recebida peloc material de recheio

A2 SETIE A.vesssssreaarasssscosscsassssans

Nimerc de pratos tedricos para 0S compos-
tos da mistura 3 em funcdo da dose de ra-
diacdo recebida pelo material de recheio

AA SEIrie B. v vecosorasnonesostosesansssnasa

Razdo de distribuicio das massas para os
compostos da mistura 1 em fun¢do da dose
de radiacgic recebida pelo material de re-

cheio da S8rie A....ieeevesnssssnsenscaaas
Cromatogramas da mistura 1 (Tabela III.2).

Namero de pratos tebricos para os Compos-—
tos da mistura 1 em fungaoc da dose de ra-
diagio recebida pelo material de recheio

Ga SCTLE B.veovesosnsonsnossosasnanasvnsssss

173

Pagina

59

62

63

64

£6

69

70



Figura IV.11 -

Figura IV.12 -

Figura IV.13 -

Figura IV.1l4 -

Figura IV.1l5 -

Figura IvV.16 -

Razao de distribuicdo das massas para OS
compostos da mistura 4 em funcdo da dose
de radiacdo recebida pelo material de re-

cheio da S8Y1ie B...cesesssossacsasnssssssns

Resolucgdo para os compostos da mistura 3
em funcido da dose de radiacao recebida pe-

lo material de recheio da Série B...ccosas
Cromatogramas da mistura 4 (Tabela III.2).

Nimero de pratos tedricos para os cCcompos=
tos da mistura 3 em funcgdo da dose de ra-
diacgdo recebida pelo material de rechelo

A SAIrie Cuwir e eesnsnnonennssnsnsenssnsasnnnss

Nimero de pratos tedricos para 0s COmMpos-—
tos da mistura 4 em funcdo da dose de ra-
diaclo recebida peloc material de recheio

A SOTIE Cuvessuneascnansasscnsssessssssas

Razdo de distribuigdo das massas para OS
compostos da mistura 1 em fungao da dose
de radiacio recebida pelo material de re-

cheio da SErie C..eeceovossssesssnsonnssss

vALd

Pagina

71

12

74

77

78

79



Viid

Pagina

Figura IV.17 - Cromatcgramas da mistura 1 {Tabela IXI.2). 82



Tabela III.1

Tabela III.Z2

Tabela IIT.3

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Iv.1

Iv. 2

IvV.3.

Iv.4

IV.5

INDICE DE TABELAS

-

Quantidade de material de rechelo nas colu

nas preparadaS...ccoecsssssesnscassassesonon

Propriedades dos componentes das misturas

usadas na avaliagio por cromatografia gasgQ

S8 o o6 0cv o pe s s s s o060 s s s 8P e we2se s s WA 2SS o0

Condig¢des cromatograficas para andalise das

MiShUl8S .. carceoncossssocssnonsssssnosnsass
Porcentagens extraidas de SE-30 da Série A
Porcentagens extraidas de SE~30 da Série B

Porcentagens imobilizadas de SE-30 da sé-

.
FoLE AL . tsavwsnsnsensoasesassssrsesssoscssasnss

Porcentagens imobilizadas de SE-30 da sé-

FI@ Bius ewocenssasssnsssssanosssasesssossnsoseons

Atribuicio das bandas do espectro no infra-

vermelho da SE-«30. ..t s cessssosnssssssnsasss

£x

Pagina

37

39

490

48

49

g

51

53



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Iv. 6

Iv.7

IV.8

iv. 9

Iv.10

Iv.11

Iv.12

iv.13

Temperatura inicial de perda de SE-30 so-

bre Chromosorb W-HP 80/100......ccsveaccss

Valores de nimero de pratos tedricos calcu

lados para as colunas da Série A..........

Valores de nimero de pratos tedricos calcu

lados para as colunas da Série B..........

Valores de nimero de pratos tebricos calcu

lados para as colunas da Série C......osu-

Valores de numero de pratos tedricos calcu

lados para a coluna irradiada "in situ”...

vValores de eficidéncia da coluna com © au-

mento da temperatura em etapas, medido com

a Z2-butanona a 600C. s s st eesnsssrsessranass

Valores de eficiéncia da coluna com © au-
mento da temperatura em etapas, medido com

a 2=butanona a B0CC. i v s vt rarnerasasscassn

Porcentagens extraidas de SE-30 apds lava-

gem com solventes em coluna cromatografica

Pagina

57

61

68

76

81

84

85

88



RESUMO

Titulo§ Estudo da Imobilizacdc de SE-30 sobre Chromosorb W-HP atra

vés de Radiacao Gama.
Autora: Maria José Teixeira Fonseca dos Santos

Orientadora: Prof.? Dr.? Carol Hollingworth Collins

As fases estaciondrias liguidas usadas em cromatografia
gasosga possuem uma temperatura maxima limite reiativamemte baixa,
o que impede o seu uso acima deste limite devido & sua volatiliza
cio e/ou perda de sua estabilidade térmica.

Neste trabalho, um polimetilsilicone (SE-30} foi imobi-
lizado sobre um suporte inerte {Chromosorbd W-HP) através de radia
gidc de alta energia (radiacidc gama), com diferentes doses.

A radiacio gama mostrou ser um eficiente agente inicia-
dor de imobilizac¢3o para a fase estaciondria liquida estudada, sen
do que a mais baixa dose de radiacio utilizada (40 kCy) foi sufi-

ciente para causar uma imobilizagdo em grande extensao.

Os materiais de recheio irradiados tornaram-se mais re-
sistentes & extracio com solventes e mais estdveis guando aqueci-
dos a temperaturas altas, como também apresentaram um comportamen
to cromatografico melhorado frente a eficiéncia, quando compara-
dos com oS mesmos materiais de recheio que ndo foram submetidos a

radiagcdo gama.



ABSTRACT

‘mitle: Study of Immobilization of SE-30 on Chromosorb W-HP using

Gamma Radiaticn
Author: Maria José Teixeira Fonseca dos Santos

Supervisor: prof.? pr.? carol Hollingworth Collins

Stationary liquid phases used in gas chromatography have
relativelly low upper temperature limits which impede their use
above this wvalue due to volatilization'and/or loss of thermal
stability.

In this work, a polymethylsilicone (SE-30) was immobil-
ized onto an inert support (Chromosorb W-HP) wusing high enexgy
radiation (gamma radiation) at various doses.

Gamma radiation was shown to produce efficient immobi-
lizations for this stationary phase. Even the lowest radiation dose
used (40 kGy) was enough to produce significant immobilization.

The irrédiated packings are more resistant to solvent
extraction more stable when he%téd to high t;ﬁperature;”aﬁd.ygavéi
a better chromatographic behaviour with respect to efficiency when

compared to similar packings not submitted to irradiation.



CAPITULC I

INTRODUCAO E OBJETIVOS
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INTRODUCAO

é& cromatografia & uma das técnicas analiticas mais uti-
iizadas dewvido & facilidade com gue se consegue a separagao, iden
tificacio e quantificaclc de compostos, por si s& ou acoplada a
outras técnicas.

A capacidade de separacao cromatoéréfica depende direta
mente da coluna utilizada e, portanto, da fase estaciondria esco-
lhidal. As fases estacionarias liquidas, utilizadas em Cromatogra
fia Gas-Liquidco, apresentam sérias limitagdes com respeito a sua
velatilidade acima,de certas temperaturas e a sua solubilidade nos
solventes utilizados nas analises. Desta forma, essas limitacoes
fizeram com gue alguns pesquisadores desenvolvessem, na década de
70, fases estaclonérias mais estéveisz: as fases imobilizadas, en
trecruzadas ou nao-—extraiveils.

Ac fases imobilizadas apresentam ligacgoOes das cadeias
do polimero de fase estacionaria entre si é/ou com © suporte. A
imobilizacdo da fase estacionaria é promovida por meio de radi-
cais zivreszs. Estes radicais podem ser gerados por meio de radia
cio de baixa energia como o calor ¥, por adicio de reagentes qui- =
micos Ccomo peréxidosfs, azocompostcs6 e ozénio'7, por meio de ra
diacio de alta energia como elétrons aceleradosgge radiagao gamag
e por exposig¢do a plasmas de baixa temperatural0 .

Os processos acima citados ja foram amplamente investi-

gados para as colunas capilares, entrentao, poucas informagodes

s3o disponiveis para o processo de imobilizacdo em colunas rechea
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das que, por sua vez, € ainda muito utilizada devido a sua ampla

-

aplicagécﬂ, facil preparacao e reprodutibilidade, tempo de vida

" {til, capacidade de processamento e custo 11, 12,

' OBJETIVO DO TRABALHO

Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos

da radiacac gama de 60

Co em uma fase estaciondria ligquida apolar
sobre suporte, comumente usada em colunas recheadas, de forma a
dar continuidade a outro trabalho do Grupo de Cromatografia e Ra-

dioguimica do Instituto de Quimica da Unicamp 13



CAPITULO IX

REVISAEO BIBLIOGRAFICA
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1. CONCEITOS GERAIS SOBRE CROMATQGRAFIA GASOSA

2 Cromatografia Gasosa & um método fisico-quimico de se
paracido dos componentes de uma amostra, através da distribuicio
destes componentes entre duas fases, uma mével e uma estacionaria
14 o processo de separacac se da através das diferentes intera-
cbes dos componentes da amostra pela fase estacionaria; desta fox

ma, cada um dos componentes & seletivamente retido, resultando em

migracgoes diferencialis dos mesmos.
1.1. FASE ESTACIONARIA

Na Cromatografia Gasosa a fase mdvel & um gas e a fase
astacidﬁéria.pode ser um so6lido (Cromatografia Gas-Solido), ou um
"liguido sobre um suporte (Cromatografia Gas-Liquido} .

A Cromatografia Gas-S6lido tem utilizagdo restrita, nor
malmente a analise de gases e de compostos apolares de baixa mas—
sa molecular, devido a possibiiidaée de adsorcado irreversivel ou
de reacdes cataliticas com a amostra, por nio apresentar isoterma
de adsorcio linear, dando origem a picos com caudas, entre outras
limitagoes 14

A Cromatografia Gas-Liquido encontra grande aplicag¢éo
devido a fase estacionaria liguida apresentar intGmeras vantagens,

. . 1
entre as guais podem~se citar 5,

— A isoterma de adsorcdo & linear nas condi¢des usuais

de anilise e, portanto, picos simétricos podem ser cbtidos.
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— Fases estaciondrias liguidas sdo disponiveis comer-
cialmente em grande variedade, desta forma, fase estacionaria ade
guada para uma separagac particular pode ser encontrada, como tam

bém em alto grau de pureza.

~ A quantidade de fase estaciondria liguida na coluna
pode ser variidvel e, sendo assim, colunas preparativas e de alta

eficidncia podem ser feitas com a mesma fase.

Para gue possa ser utilizada em cromatografia, a fase
estacionaria liguida deve apresentar algumas caracteristicas basi
cas, tais como: ter baixa viscosidade na temperatura de analise,
dissclver e ser seletiva aos componentes da amostra, naoc intera-
gir de forma irreversivel com estes e, principalmente, ter Dbaixa
pressido de vapor na temperatura de utilizagao.

A fase estacionaria liquida dentre da coluna possui uma
pressao de vapor gue depende tanto da natureza da fase quanto da
temperatura de trabalho. A sua exposicdo continua a alta tempera-
tura e a corrente de gis de arraste pode remover uma certa gquanti
dade de fase liguida. Este processo é denominado de "sangria da

fase estacionaria liquida". _

A perda de fase estaciondria liguida por sangria e in-
desejada por causar distirbios de funcionamento do detector, de-
rivacio da linha base, contaminacdo dos produtos recolhidos apbs
a separacdo, mudancas graduais das caracteristicas das colunas e,
portanto, redugdo da vida Gtil da mesma. Assim, a limitacgo do uso
de fase estacioniria liquida é dada pela sua volatilidade e/ou es

tabilidade térmica.



Os polisilicones ou polisiloxanos sao as fases estacio-

narias maig utilizadas em Cromatografia Gas-Liquido e apresentam

"a seguinte formula geralls;
CH3 _ Rl CH3 CH3
| | I o
HBC_ Sin—Si—O—*Si“O~4Si—“CH3
l l | |
CH3 R2 CH3 CH3
— —n —m

Variando-se os grupos Ry e Rz; téremos uma fase estacio
naria diferente. Se R, e R, sdac grupos metilas, teremoé em poli¥
metilsilicone, disponivel com diferentes nomes comerciais como SE
-30, DC-200, OV-1, OV-101, etc.. Fases estacionarias como ‘OVm73
e 8P-2250 possuem diferentes guantidades de grupos fenil e outras,
como SE-54, além de grupos fenil, possuem uma certa quantidade de
vinil; portanto, podemos ter uma extensa faixa de seletividade,
de acordo com ©3% grupos substituintesl6 .

Os SLllcones de alta massa molecular sao0 estaveis a
1509C, em presenga de OXlgenlo; por longos perlodos de témpo 17 ;
no entanto, esta estabilidade dependa diretamente dos grupos subs

tituintes, isto &, fenilsilicones sdo mais estaveis a oxidacgao

gue algquilsilicones, devido a sua estabilizagdo por ressonancia.
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1.2. SUPORTE CROMATOGRAFICO

De forma analoga & fase estacionaria 1iquida, o suporte
sélido deve apresentar algumas caracteristicas basicas como: ser
guimicamente inerte acs componentes da amostra, de forma a nao in
terferir no processc de separagdo; ser mecanicamente‘ resistente,
para nio guebrar durante a preparagac ou utilizagac da coluna;
possuir particulas com didmetros uniformes e de elevada area éu~
perficial, para que a fase estacionaria possa ser distribuida de
forma uniforme.

Os suporﬁes mais utilizados atualmente sdo baseados em
terras diatomaceas, gue sao esqueletos de algas aquéticas14 .

Estes suportes podem ser divididos basicamente em 2 gru
pos, O rosa e o brance. Emnbora possuam a mesma composicao quimi-
ca, eles apresentam propriedades fisicas bastante diferentes, Cco-
mo Area superficial, densidade, tamanho de poros, etc.18 .

O suporte rosé:wbonhecido comercialmente como Chromosorb
P, & ligeiramente acido (pH = 6-7); por outro lado, ©o branco,
Chromosorb W, & ligeiramente basico (pH = 8-9). A estrutura des-
iesrsﬁportés é muité parecida'cém a_da siiica, awqﬁ;l possui, en-
tre outros, grupos silandis livres (= Si - OH) na sua superficie,
que podem interferir na analise; assim, & desejavel gue o suporte
seja submetidc a um tratamento de desativacido por reagac com agen
tes silanizantes (diclorcdimetilsilano, hexametildisilazanco), de
forma a tornar a sua superficie o mais apolar QOSSivelj'. sSupor=
tes submetidos é este tratamento sio chamados de suportes silani-
zados e possuem nomes comerciais tails como Chromosorb W-HP e 5Su-

pelcoport, entre outros.

LA
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1.3. PAREAMETROS CROMATOGRAFICOS

Apds o preparc ou a compra de uma coluna, € conveniente
que esta seja submetida a uma avaliacdo prévia, através de inje-
¢des de amostras conhecidas, de forma que seja possivel verificar
a sua gualidade, como também alteracoes de suas caracteristicas
iniciais com © passar do tempo. Esta verificac¢do pode ser feita
através de alguns par3metros cromatograficos, os gquais fazem uso

de medidas retiradas de cromatogramas, como mostra a Figura II.1l.

RESPOSTA DO DETECTOR

| dg,
d&

3

\ i
J L ! 'R
f Wb‘ ! g Wb2 Y

i
Figura II.1 - Cromatograma com as medidas relacionadas a determi-

nacdo de pardmetros cromatograficos.
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O tempo de retenééo de um soluto, toe & o tempo que es~
te leva p,ara percerrer todo o sistema cromatografico, desde o mo-
"mento da injecao até a sua detecgdo. Portanto, no tempo de reten-
c3oc estad incorporado o tempo gue ¢ solutco fica retido na fase es-
taciondria, tp', comoc também o tempo que o soluto fica na fase mo
vel.

G tempo de retencac de um soluto e o tempo de retengéo
de um soluto ndo retide (tempo de retencido da fase mdvel), tyr PO
dem ser obtidos diretamente do cromatograma, se o sistema possuirx

um integrador eletrdnico, ou a partir da expressao {1}, se o sis-

tema utilizar um registrador potenciométrico:

(1)

onde f = velocidade do papel registrador
dR = distancia de retengao de um soluto
dM = distancia de retencao de um soluto nao retido.

Sendo assim, o tempo de retencdo ajustado pode ser obti '~

do através da expressiao (2):

(2)

OCutro parametro de retencio muito utilizado & a razao

de distribuicido das massas, D,. Esta razdo & calculada a partir
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dos tempos de retengdo de um soluto e de um soluto nao-retido, de

acordo com a expressao (3}):

{3)

O parametro D & considerado 6timo se ele variar entre
2 e 6, pois valores de Dm menores gue 2 implicam em uma baixa in-
teragao do soluto com a fase estacionaria e valores superiores a
6, em um longo tempo de analise.

A.separaééo entre dols picos adjacentes pode ser obtida

através da resolugao, R_, conforme mostra a expressao (4).

t+ t -
R R

R, = 2 2. = 1,177 2
wb. + wb wh

t
Ry

4+ wh
1 2 (4)

cu atravées do fator de seletividade, a , conforme mostra a expres

' _
£ D
Ry

t. D
R
1 (5)

i

onde: wbl e wb2 largura dos picos na base

wh

It

1 © wh, largura dos picos a meia altura.
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valores de resolucio e fator de seletividade superiores
al,5 e l,2,; respectivamente, sao consiéérados ideais, pois des-
+a forma teremos 100% de separagdo entre os dols picos.

A medida de eficiéncia de uma coluna é dada pelo nimero

de pratos tedricos, n, gque ela apresenta. Esta medida pode ser ob

tida da expressao (6):

n =16 (~——)° = 5,545 (——)
wbh wh

{6)

Um prato tedrico pode ser considerado equivalente a uma
etapa de equilibrio do soluto entre a fase esta;icnéria e a fase
mével, assim guanto maior © nimero de pratos tedricos, maior o na
mero de equilibrios e, portanto, maior a separagao.

Com a unifo destas trds classes de pardmetros cromatogra
ficos (retencdo, separacao e eficiéncia), podemos caracterizar o
comportamento de uma coluna e, desta forma, monitorar mudangas
que porventura possam CCOrrer Com a mesma durante a sua utiliza-
&3o. E conveniente lembrar gue essé monitoramento deve ser condu-
sido em condig¢des cromatograficas id8nticas e que sejam especifi-

cados os compostos utilizados em tais analises.
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2. IMOBILIZB@EO DE FASES ESTACIONARIAS LIQUIDAS PARA CROMATOGRA-

-

FIA GASOSA

Uma andlise por cromatografia gés-liguido tem por obje-
tivo obter a maxima separagdo entre os picos, no mais curto espa-
co de tempo. Para que isto seja possivel, & necessario otimizar as
condicdes cromatograficas e escolher criteriosamente a coluna a
ser utilizada, o que significa principalmente escolher a melhor
fase estacionaria liguida.

As fases estacionirias para uso em cromatografia gas-11
quido sao liquidos adsorvidos fisicamente a suportes s6lidos {(colu
na recheada, di = 1,0- 4,0 mm) ou nas paredes de tubos capilares
(coluna capilar, di = 0,2-1,0 mm). Desta forma, pode haver a pos
sibilidade de sangria da fase estacionaria liquida pelo aumento
da temperatura ou pela solubilizacdo desta nos solventes utiliza«
dos nas amostras, o gue ira acarretar mudangas das caracteristi-
cas iniciais da coluna.

pPor isso, técnicas de preparo de fases estacionarias 131
quidas mais estdveis vem sendo desenvolvidas, de forma a manté-las
realmente éstacionériaé. Estas"féseé tém éidbichamadas" de fases
polimerizadas, quimicamente ligadas, entrecruzadas, nio extrai-
veis ou imcbilizadas.

Neste texto, serd utilizado o termo "fase imobilizada",
baseado na definic¢do de Grob et gl.s . Segundo estes pesquisado-
res, a imobilizagao & o processo Jue promove ligacdes das cadeias
de fése estacionaria entre si e com ¢ suporte. Este processo, pa-

ra um polimetilsilicone, se di& segundo o esquema da Figura II.Z2.
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i I I =
=81 - O - S&""‘CH?’ +  HaC = Sgi-()m Siino.— Sli—{}—- Sii_CHB_ —_—
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3
~ 11
Suporte silanizado Polimetiisilicone
CH3 CHg CH3 CHB CH3
| H i i {
=% - 0 -~ 81 ~CH, ~CH, -~ SL -0 451 - 0}-581L -0 -8i - CH
i 2 2 | { u i 3
CHB CH3 CH3 CH3 CHB
b ~'n

Fase imobilizada por ligacao com o suporte

0?3 C$3 C?3 C?B
2 HBC - 81 -0 - 81 -0}~ 51 -0 - 5i - CH3 —_—
} ! | i
CHB CEB CH3 CH3
L —in
o CHB . CH3 . CH3 CH3 — - - -
i I | i
H3C -~ 8 -0-84 -0 481L - 0|~ S5i - CH3
] : I | 1
CHB CH2 i CH3 CH3
_ _ i | An
CHB CH3 CH2 CH3
i ] I |
H3C - 81 -« 0 4 8% -~ Q0]- 81 - 0 - 81 - CH3
! ! 1 i
CH3 _ CH3 CHB CH3

— —d T} ~
Fase imobilizada pela ligacao entre cadeias

Figura I1.2 - Esquema representativo de um polimetilsilicone imobilizado.

s oa
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O processo de imobilizagdo & iniciado por radicais 1i-
3 . . T .
vres © , 0s quais podem ser produzidos por agentes gquimicos como
P 5 6 - 2 1 A .
peroxidos s azZocompostos e ozonio ' ;, por radiacao de baixa ener
. 4 D e . -
gia como calor =, por radiacao de alta energia como eletrons ace-
8 - 9 . .
lerados e radiag¢ac gama ™ , ou ainda, por plasma de baixa tempe-

ratura 10 .

2.1. IMOBIL.TZACAO DE FASES ESTACIONARIAS LIQUIDAS VIA AGENTES QUI

MICOS

Alguns compostos guimicos liberam radicais livres quan-
do sado submetidos & acgao do calor ou da luz ultravioleta 3 , desta
forma, estes compostos tem sido utilizados na preparacao de fases

estaciondrias imobilizadas.
2.1.1. IMOBILIZAQAO VIA PEROXIDOS

Perdxidos sao os agentes gquimicos mals utilizados para
a iniciacdo do processo de imobilizacdo e a formag¢do de radicais

se da segundo a reacgdo abaixo:

R-0-0-R —28 s Ro- + -0R'

Em 1981, Grob et al. °

imobilizaram silicones de polari
dades baixa a média com peroxido de dibenzoila, em colunas capila
res silanizadas. ApCs a lavagem com solventes, verificaram gque a

perda de fase estacionaria foi de 5% ou menos, O gue COmMProvou o
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processo de imobilizagdo. Outra observagdo feita neste trabalho
foi que as colunas apresentaram maior atividade apbs ©O PpProcesso
"de imobilizacioc.

Em outra publicagao, Grob e CGrob 13

discutiram as vanta-
gens do uso de fases imobilrizadas, como também os melhores peréx}_
dos que podem sexr utilizados para este fim, baseados na ativida~-
de, eficiéncia de imobilizagao, influéncia _ae produtos de decompo
sicdc, volatilidade, estabilidade e seguranga de manuseio. 0s pe-
réxid.os de dialquila sdo preferidos aos de diacila, ja& que os

primeiros dZ0 conmo subprodutos, alcoois e cetonas e 08 segundos,

fcidos benzdicos. Assim sendo, o perdxido de dicumila foli esco-

lhido como © melhor, por ser muito eficiente, na imobilizacao,
dar produtos de decomposigdo relativamente inativos, ter bai-
xa volatilidade e por ser relativamente estavel e seguro

ao manuseio .
Outros pesquisadores utilizaram o perdoxido de dicumila
para a imobilizacdo de fases estaciconarias. Na literatura podem

ser encontrados trabalhos com colunas apolares e de média polari-

dade 20-22 , colunas polares como Carbowax 2OM23’ 24, colunas re-—
25 - . . 26’27 . - - - - R —~ . - — Jp— R

cheadas e capllares , , como também descricao de seu uso

para a imobilizacdo de fases quirails 28 & ge crown-etéres 29 | %a

maioria dos casos, foram obtidas colunas com baixa sangria, boa
estabilidade térmica e eficiéncia nas faixas esperadas.

Duas outras tentativas de imobilizacg3o, utilizando perd
xido de dicumila, foram feitas em 1988. Haase-Aschoff e Haase-As-
choff 30 teﬁtaram imobilizar Superox-4, um polietileno glicol, mas

ndo conseguiram uma porcentagem de imobilizacdo razodvel, além de
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obterem picos com caudas e colunas com baixa estabilidade térmi-

-

ca. Lai et al. 31 também ndo obtiveram sucesso na imobilizacao de
uma fase guiral, Chirasil-L-val, pois, além de ndo terem conseguil
do uma alta porcentagem de imobilizacio, houve também um efeito
de racemizacio da fase estacionéria, causada pelo uso do peroxi-
do. .

O efeito de grupos substituintes no esqueleto do poli-
siloxano foi também estudado. Segundo Grob e Grob32 ; O grupo %i—
nil contribul positivamente no pProcesso de imobilizégéo, reasulta-

dos também obtidos por Arrendale e Martin33‘

Buijten et §;.34 e Peaden 93‘9;.35, verificaram gue
quanto maior a quantidade de grupos fenil, mals perdxido € neces-
sadrio para que ocorra a imobilizacao.

Em 1988, David et al. 36, conseguiram imobilizar fases
estacionarias polares de cianopropil com a substituicdo de alguns
destes grupos poY OuUtros como vinil ou toluil, utilizando peroxi-
do de dicumila. Os pesquisadores obtiveram alta taxa de imobiliﬁg
¢ao guando ©0sS dJrupos cianopropil égam de 60% do total do esquele-
to de silicone; no entanto, foi observado que um excesso de gru-
pos toluil diminui fortemente a seletividade da fase. )

Santa Maria et al. 37

imobilizaram, em 1985, SE-54 em
colunas SCOT e WCOT, utilizando perdxido de benzoila, obtendo oti
mos resultados. |

Mais recentemente, em 1989, Liu et §§.38 consegulram
imobilizar uma fase estaciondria polar, PEG 20M, com uma mistura

de peroxido de dicumila e de tetra {metilvinil) ciclotetrasiloxa-

no. As colunas mostraram boa estabilidade térmica e o método foi
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considerado excelente.

As desvantagens do uso de perdxidos como agente de imo=~

bilizacho foram discutidas por Grob e Groblg'

i34 em 1981, onde 0s
pesquisadores salientaram gue peguenas quantidades de iniciadoer
podem ndc ser suficientes para que haja uma imobilizacdo da fase
estacionaria em grande extensio e que grandes quant;dades alteram
significativamente a atividade gquimica da coluna, devido a incor-
' poragdo dos produtos de decomposicgdo a estrutura da fase, alteran
do, pértanto, a polaridade da mesma. Entreﬁanto, épesar deste ini

~ciador alterar a polaridade das colunas, © volume de trabalhos pu

blicados nos mostra gque ele & um eficiente agente de imcobilizagao.

9.1.2. IMOBILIZACAO VIA AZOCOMPOSTOS

Azocompostos podem gerar radicais livres por acao do ca
lor e, portanto, podem ser utilizados para a imobilizacao de fa-

ses estacionéarias:

R - N=DN- R! —Mmé——g R + °R? + N2

Em 1982, Wright et al. 20, estudaram a aplicabilidade

de uso de varios perdxidos e de um azocomposto para a imcbiliza-
cio de diversos tipos de fases estacionarias e concluiram gque ©
azocomposto mostrou um efeito minimo na polaridade da fase esta-
cionaria e na atividade da coluna.

Richter et 5;.6 empregaram diversos azocompostos na imo

bilizacao de algumas fases estacionadrias apolares e de média pola
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ridade e concluiram que, além da$ vantagens de ndo alteracdo de
polaridade e de atividade, as colunas pééiam ser pré-testadas ja
que o azo—terc-butano (ATB), por se tratar de um composto de alta
volatilidade, pode se difundir no filme de fase estacionaria na
forma de vapor, depois das colunas estarem prontas. Os autores ob
servaram também gue azocompostos ndc causam oxida¢do de polimeros
contendo grupos funcionais susceptiveis, cbmo toluil ou cianopro-
pil. L

9., 40 também estudaram © usce de ATE

Blomberg QE‘Q%.3
na imobilizacgido de cianosilicones e confirmaram as observacoes
feitas por Richter ég i&.G , além de observarem gue a imobiliza-
cio aumentou o tempo de vida das colunas utilizadas‘né separagao
de ésteres metilicos de acidos graxos.

o Em 1989, Janak et al. 41, estudaram o efeito da repeti-
cac do processo de imobilizagdao sobre as propriedades cromatogra~
ficas de uma fase estacionaria (SE-54, silicone contendo 5% de
grupos fenil e 1% de vinil) c¢om ATB. Os autores observaram dJue a
pequena diminuigio de polaridade aé fases polares de silicone en-

20
7

trecruzados com ATB, observada por Wright et al. & devida a

ATB (NZ’ isobutano e isobuteno) ao filme da‘fasé estacionaria. Os
antores também concluiram gue as propriedades Stimas de segaraééo
diminuem apds a repetigdc do processo de imobilizacao.
Azo-terc-butano foi também utilizado por Ghijten et al.
42 como agente da imobilizagéo para colunas recheadas com OV-101,
um polidimetilsiloxano. Os autores nio conseguiram resultados sa-
tisfatdrios quando comparados com os resultados de colunas de mes -

mo material submetidas ao tratamento com perdxido.
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2.1.3. IMOBILIZACAO VIA 0zZONIO

Ozdnio pode atuar como agente de imobilizacdo segunde a

reagao:
Oy + MH ———3 O, + <OH + M

Desta forma, o ozdnio (3% em oxigénio) foi utilizadslpg
ra a imobilizagdo de fases estacionarias apolares e'de média pola
ridade, em colunas capilares, por Buijten gg_gl.?’ 43 . Os8 re-
sultados obtidos fdram satisfatdrios e o grau de imobilizagaoc mos
trou-se dependente dos grupos funcionais contidos na fase estacio
niria. Grupos toluil e vinil facilitam a imobilizagdo enquanto fe
nil e ciano tornam a reagdo mais dificil, exigindo condigdes de
temperatura alta, 150¢C.

Em 1987, Chuang et ﬁ;.44 , utilizaram ozdnio para imobi
lizar silicones contendo grupos vinilicos sobre suporte (Chroﬁo—
sorb W-AW) . As fases estaciondrias imobilizadas por este método
apresentaram baixo nivel de sangria, portanto boa estabilidade
éérﬁiéa, e_uﬁwalto érau de imobilizééao (88 a 95%);m )

A imobilizacdo. através de ozdnio tem importaéncia limita
da 34 que somente as camadas superficiais de fase estacionaria po
dem ser atingidas, devido & baixa taxa de difusao do ozdnio em si
licones, como também & possibilidade de oxidacio de algumas fases
estacionarias, durante o processo de imobilizagdao. Mesmo assim,
o método & muiﬁo conveniente para a cura de filmes finos de fase

cstacionaria. As colunas podem ser pré-testadas e o equipamento ne-

cessario & geralmente disponivel em laboratdrio.
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2.2. IMOBILIZACAO DE FASES ESTACIONARIAS LIQUIDAS VIA PLASMA DE.

-

BAIXA ‘TEMPERATURA

Plasmas de baixa temperatura sao produzidos Juando um
gas a baixa pressic & excitade por um forte campo elétricp; desta
forma, elétxrons energéticos no plasma podem transferir energia pa
ra as moléculas do gas, formando radicals livres, entre outras es
pécies, gue entdo estimulam reagdes quimiéas nas espécies ao seu
redor.

Assim, plasmas de baixa temperatura foram utilizados

10, 45 .4 imobilizacdo de fases estacio-

por aiguns pesquisédores
narias ligquidas. Recentemente, em 1989, Springton e Dezaro +° imo
bilizaram fases apolares e de média polaridade, tanto em colunas
recheadas como em colunas capilares; estes pesquisadores obtive-
ram como resultado materiais imobilizados e sem alteracao d&s pro
priedades cromatograficas. No entanto, apesar de ser um método
simples ele n&o & um método muito eficiente pois, da mesma forma

que o czonio, o plasma sd atua na superficie e, portanto, somente

filmes delgados de fase estaciondria podem ser imobilizados.
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2.3. IMOBILIZACKO DE FASES ESTACIONARIAS LIQUIDAS VIA RADIACAOQ

-

"2.2,1. IMOCBILIZAGAC VIA RADIACAC DE BAIXA ENERGIA

O calor foi utilizado para promover imobilizacdc de fa-
ses estacionarias liguidas partindo-se do principic que ele pode
causar colisdes bimoleculares, as guais podem decompor as molécu-

. . . 3
las em radicais livres ™ :

AB _—A..__._} A» + .B

Em 1971, Sinclair et §;.46

obtiveram colunas de SE-54
sobre Gas Chrom Q muito estaveis e com boa durabilidade, através

de aguecimento das colunas a 3509C, em presenga de ar.

Aue et g}-z prepararam colunas de 6% de Carbowaxv 20M
sobre Chromoscorb W e efetuaram o agquecimento destas a varias tem—
peraturas (140, 210, 280 e 3100C) em sistema aberto, sob atmosfe-
ra de nitrogénio. A coluna aguecida a 2802C e exaustivamente ex-
traida por solventes produziu picos simétricos para compostos po-
lares e pdde ser utilizada com alto fluxo de gas de arraste, sem
perda da sua eficiéncia cromatografica.

Dando continuidade ao trabalho anterior, Hastings 1:alﬁ

utilizaram a mesma técnica para avaliar o comportamento de outras
fases polares e apolares sobre suportes e obtiveram resultados si
milares. Os pesqguisadores recomendaram gue o tratamento térmico

seja efetuado a uma temperatura de aproximadamente 1009C acima da

temperatura maxima limite da fase estacionaria.
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47 . . :
Petsev et al. , preocupados com ©os inconvenientes do

tratamento térmico em sistema aberto, eéetuaram a imobilizag¢Bo de
algumas fases polares e apolares sobre suporte em colunas sela-
das, sob atmosfera de argdnio. Desta forma, fol possivel impedir
sventuais Qeidas de fase estaciondria por volatilizacao, como tam
bém de oxidacio durante o processo de agquecimento. Os resultados
cbtidos foram satisfatorios.

Qutros pesquisadores 48 - 52

utilizaram o tratamento tér
mico para efetuar a imobilizacio em colunas capilares obtendo; na
" maioria dos casos, colunas com baixa sangria e de boa durabilida-

de, como também apresentando picos sem caudas para solutos pola-

res.
2.3.2., IMOBILIZACAC VIA RADIACAO DE ALTA ENERGIA

As radiacgdes de alta energia apresentam algumas vanta-
gens gquando utilizadas no processo de imobilizagdo de fases esta-
ciondrias, sendo a mais importante delas, a auséncia de produtos
de decomposicgdo do agente iniciador.

o " Em 1983, Mafkidesnggwg;{g imobilizaram umamfase de si-
licone contendo grupos ciano e toluil em coluna capilar, utilizan
do elétrons acelerados produzidos por um gerador de Van der Graaf

através de uma dose de 250 kGy*. Os pesquisadores concluiram que

o uso da radiacdo & preferivel ao uso de perdxidos.

* Gray (Gy): é a dose de radiagio ionizente absorvida uniformemente por uma matéria, a razao de 1
Joule por guilograma de sua massa.
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Apesar.das vantagens a?resentadas pelos elétfons acele-
rados, estes possuem uma grande limitacéo, no gue diz respeito ao
seu poder de penetrac¢do, sendo o processc restringido as camadas
superficiais da fase estacionaria. Por outro lado, a radiagdoc ga-
ma pode interagir com todas as moléculas presentes, independente-~
mente da espessura do material, tornando a sua util;zagéo mais am
pla.

5 . ek 3
3 fizeram uma analise compa-

Em 1982, Schomburg et al.
rativa entre a imobilizacdo de fases estacionarias .liquidas pox
perdxido de dicumila e por radiacao gama (doses de 10, 30 e 100
kGy} . Os pesquisaddres observaram gue as colunas de alguilsiloxa-
no tratadas com radiac3o gama mostraram-se mals resistentes ao ar
raste com solventes e gue nio apresentaram alteragdes de polarida
de, sendo, portanto, preferidas Aquelas tratadas com perdxidos.

No mesme ano, Bertsch et al. 9 estudaram o efeito de di
ferentes doses de radiacdo, de 1 a 500 kGy, em um polimetilsilico
ne. Os pesguisadores observaram que altas doses provocam uma imo-
bilizaclo excessiva, levando a prbériedades cromatograficas iﬁde—
sejavels, e que baixas doses resultam em uma insuficiente imobili
zacho, nio promovendo a fixacdo do filme de fase estacionaria.

54

Em 1983, Hubball et al. estudaram os efeitos da ra-

diacdo gama em colunas capilares contendo um polidimetilsiloxano
e verificaram que as coclunas apresentavam exceienta estabilidade
térmica, além das cobservacgdes ja feitas pela equipe de &ﬁmmhurgSB.
As colunas submetidas a radiacio gama perderam a sua flexibilida-
de devido a deformacac do filme de poliimida gue protege a colu-

~ . 5 .
na. No entanto, este fato nao impede O seu uso > . No ano seguin-—
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56 , foi avaliada a viscosidade

-

de algumas fases estaciondrias irradiadas com diferentes doses;

te, em outro trabalho desta equipe

desta forma, foi possivel avaliar a dose necessdria para gue haja
a imobilizacio de cada uma das fases estacionarias estudadas.

Vvigh e Etler57’ -8

utilizaram radiac¢dao gama para imobi
lizar fases apolares e de média polaridade com doses de radiacao
de 16 a 100 kGy. Os pesquisadores observaram que .a radiacac gama
. foi um método muito pratico, eficiente e gue produzié colunas de
alta éualidade, sem mostrar guaisguer efeitos negativos. No entan
to, em um trxabalho posteriox'59, os pesquisadores nao conseguiram
imobilizar uma fase polar do tipo polietilenoglicol utilizando so
mente a radiacio gama, € a imobilizacgdo sb foi obtida gquando se
utilizou a seqgliéncia perdxido/radiacao.

Em 1985, Tatar et al. 60

estudaram os efeitos da radia-
c30 gama em SE-30 e SE-54. Os pesquisadores observaram gue a pre-
senca de grupos vinilicos na SE-54 nac afetou positivamente a imo-
bilizacdo desta fase, fato oposto ao observado guando perdxido - &
utilizado, e que grupos vinilicos ndoc sdo um pré-requisito na imo
bilizagao via radiacdo gama de fases estacionarias de polisiloxa-

nos.

Mais recentemente, em 1989, Farkas gg_i$.61‘estudaram a

infludncia da imobilizacdo por radiagdo gama nos indices de reteﬁ
cAo de compostos apolares e polares, concluindo que ndo ha altera
coes guando comparadas com colunas nao imobilizadas, sendo este
tipo de imobilizagdo muito vantajosa.

O estudo da imobilizac3o de fases estaciondrias liqui-

das sobre suportes, via radiagdo gama, & ainda pouco estudada. Em



26

uma tese defendida na Universidade de Lowell, EUA, por George 62,

-

sdo descritos os resultados da imobilizacdo de fases estaciona-
rias, apolaxr e poclar, scbre suportes através da radiacdo gama. En
tretanto, este trabalho foi mais dirigido para fases em colunas
capilares, além de conter testes para cromatografia liquida de al
ta eficiéncia. Em outra tese desenvolvida na mesma Universidade,

Lyons63 deu continuidade ao trabalho anterior. Em ambas as teses,

os autores observaram gue a imobilizagdoc de alquilsiiicones ﬁﬁO*
duz colunas recheadas com boa estabilidade térmica,. no entanto,
sem apresentarem‘melhoria nas medidas de eficiéncia.

Mais recentemente, em 1989, nesta Universidade, na tese
de Bassa:13 . foi relatada a imobilizacgao de polimetilsilicones e
de polietilenoglicdis sobre suporte, via radiacdo gama. A autora
observoﬁ um aumento na estabilidade térmica e uma maior resistén-

cia a extracdo com solventes apds a irradiacac, sem ter observado

diferencas significativas nos parametros cromatograficos medidos.
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1. MATERIAIS

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho fo-
ram, em sua maioria, de grau P.A.. Alguns deles foram purificados

. . . 4
e outros sintetizados, de acordo com a llteraturaB

, €m nosso la
boratdrio.
A seguir s3oc apresentados os reagentes utilizados de

acordo com a sua procedéncia e grau de pureza.

i.1. SCLVENTES E REAGENTES

64

anilina purificada Merck
alcool benzilico P.A. Fisher
benzeno purificado Merck
Br-pentano P.A. AldrichA
2-butanona P.A. Quimis
ciclo hexano P.A. Merck
ciclo hexanol P.A. Vetec
cloroformio P.A. Merck
diclorometano purificado Merck =
etanol P.A.. Carlo Erba
hexancatc de metila sintetizad064 -
m—-cresol P.A. Merck
metancl P.A. Merck
n-heptano grau espectroscopico Aldrich

n—-hexano

n-nonano

P.A., grau pesticida

grau cromatografico

Merck, Merck

Carlo Erba
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n-octano P.A; Riedel

n-undecano ' _ grau cromaéogxéfico Carlo Erba
2-pentanona 7 P.A. Aldrich

piridina P.A, Carlc Erba
tolueno . P.A. Carlo Exrba

2. FASE ESTACIONARIA E SUPORTE

- SE-30 (polimetilsilicone, goma, fabricado pela GE) - Perkin-Elmer
- Chromosorb W-HP 80/100 {terra diatomacea lavada e
a ] ] . Carlc Erba
dilanizada, fabricada pela Johns Mansvillej
3. GASES EMPREGADOS PARA CROMATOGRAFIA

- nitrogénio , White Martins

- hidrogénio White Martins

- ar sintético White Martins

EQUIPAMENTOS ’

Cromatégrafos a gas da C.G. Instrumentos Cientificos Ltda, mo-
delos CG-500 e CG-Master ambos equipados com detector por ioni-

zacao em chama.

Registradores potenciométricos: ECB - Equipamentos Cientificos

do Brasil - Modelo RB-201. Instrumentos Cientificos CG Ltda.

Fonte de Cobalto-60 JS 6.300, tipo industrial, fabricada pela

Atomic Energy of Canada Limited e instalada na IBRAS-CBO Indis-
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t£ia.Cirﬁrgica e Optica S.A. (Campina%ﬂSP).
- Espectrdmetro de Infra-vermelho Perkin Elmer, modelo 399B.
- Analisador Termogravimétrico Du Pont, modelo 951.
- Calorimetro Diferencial por Varredura Du Pont, modelo 910.
- Analisador térmico Du Pont, modelo 1090 3,
- Balanca analitica Sartorius.
- Vibrador elétrico Vibro-Graver, Eletric Engraver, modelo 74.

- Microcomputador PC XT, padrdoc IBM.
3, PREPARACAO DCOS MATERIAIS DE RECHEIO

3.1. RECOBRIMENTO DO SUPORTE

Os materiais de recheio foram preparados utilizando-se

- ~ 12 e ~
o metodo de evaporagac , sendo utilizada a relagao massa/massa.

Foram obtidos trés séries de materiais, a saber:
3.1.1. SERIE A - 17% DE SE-30 SOBRE CHROMOSORB W~HP 80/100
6,0 g da fase estacionaria (SE~30). foram dissolvidas em

400 ml de clorofdrmio, solvente em gque a fase estacionaria & soll

vel e que & suficientemente volatil para uma rapida evaporacao,
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sendo utilizado ultra-som éor alguns minutos, para ajudar na sua
dissolugéo. Apos a dissolucdo completa éa fase estacionaria liqui
“da, 30,0 é de suporte sdlide (Chromosorb W-HP 80/100 mesh) foram
adicionados, em peguenas porg¢des, a solugdo.

A mistura (solvente, fase estacionaria e suporte) ficou
sob agitacao magnéticarlenta por duas horas, de modo a promover O
contato continuo do suporte com a fase estécionéria dissolvida,
como também para evitar gue as particulas'se guebrassem. Decorri-
do o prazo mencionado, a mistura foi cuidadosamente transferida
para um recipiente planc de vidro de grande superficie e levada a
capela, onde fol péssivel uma rapida evaporacgao do solvente.

A porcentagem de fase estaciondria sobre o suporte foli
calculada a parfir dos resultados_obtidos na extracao por solven-—
tes (item III.4) e, neste caso, foi de 16,8% de SE~30 sobre Chro-

mosorb W-HP 80/100.
3.1.2. SERIE B - 27% DE SE~30 SOBRE CHROMOSORB W-HP 80/100

De forma andloga como foi desc¢rito no item anterior, foi
preparada uma segunda guantidade de material de recheio, a partir
de 19,0 g de SE-30 e 52,0 g de Chromosorb W-HP obtendo-se 26,9%

de SE~30 sobre suporte.
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3.1.3. SERIE C - 27% DE SE-30 SOBRE CHROMOSORB W-HP 80/100 (IR~

RADIADA/EXTRAIDA)

:Agés o material da série B ter sido irradiado, o mate-
rial contido em cada ampola (item III.3.2) foi divididc em duas par-
tes iguais, sendo uma dessas partes submetida a uma extracgao
exaustiva com solventes. Estas extragbes foram realizadas em apa-
relhagem Soxhlet, sendo que os dedais de papel prensado (de média
porosidade) foram previamente extraidos por duas ﬁoras, com.'tréé
solventes diferentes, para eliminar alguma contaminacdo gque eles
pudessen ccnzteer. Os mateiiais de recheio foram colocados no in-
terior dos dedais e extréidos, utilizando-se tr8s solventes de dife
rentes polaridadeé (metanol, hexanc e cloroformic, respectivamen-

te), por 24 horas, com cada solvente.
3.2. IRRADIACEO DOS MATERIAIS DE RECHEIOQ

Os materiais de recheio preparados (séries A e B) foram

distribuidos em ampolas de vidro pirex e estas foram seladas em

" condicBes ambiente.

As ampolas contendo os materiais de recheio foram subme
tidas a doses de radiac¢l3o gama de uma fonte de Cobalto-60.

As doses de radiagdo recebidas pelo material de recheio
foram: 40, 100, 180, 280, 360 e 440 kGy (kilo Grays).

Fm outro téste, uma coluna de 1,68 m x 2,3 mm d.i. foi
recheada com material de recheio contendo 18% de SE-30 sobre Chro

mosorb W-HP 80/100, conforme o item III.6.1 e avaliada conforme © item
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III1.6.2. Bpds © término da avaliacao cromatografica da coluna, suas

extremidades foram seladas e, entdo, a coluna foli submetida a uma

"dose de radiacao de 180 kGy.
4, TESTE QUIMICO COM 0S MATERIAIS DE RECHEIO
4.1. EXTRACAO POR SCLVENTES

O método utilizado neste trabalho para a extracao da fa
se estaciondria sobre o suporte foi uma modificacido do método de-
senvolvido Dor San'chez et al. 65 .

A aparelhagem utilizada para as extracdes € mostrada na
Figura III. 1. |

Pesou~se aproximadamente 0,3 g do material de recheio
em um pesa-f£iltro. Este foi colocado dentro de um béquer e 'levado
3 estufa, a 1409C, por 1 hora. Em seguida, o pesa-filtro foi res-
friado em dessecador e novamente pesado, sendo este processo repe

tido até gue a massa permanecesse constante.

O pesa-filtro contendo o material de recheio foi entao

colocado sobre um suporte de vidro dentro de um extrator Soxhlet.

Afixado ao pesa-filtro, havia um suporte de fio metalico e neste
foi colocado um pequenc funil, de forma gue a ponta de sua haste
ficasse a aproximadamente 3 mm de disti3ncia do material de recheio,
com a funcdo de coletar as gotas do solvente, rdirigindo—as para o
material a ser extraido, como também de evitar o +urbilhonamento

deste.

Foram feitas extracdes com trés solventes de diferentes
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U-ww— CONDENSADOR DE REFLUXO

EXTRATOR SOXHLEY

PESA-FILTRO
CONTENDO
A AMOSTRA

SUPORTE
DE

BALAC DE FUNDO HEDONDO
CONTENDO SOLYENTE

SOLVENTE MAMTA DE AQUECIHENTO

Figura III.1 - Esquema da aparelhagem utilizada para a extragao.

PSP
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polaridades {metancl, hexaﬁo e clorofdrmio) durante seis horas,
para cadé solvente. ’

i)@pois de cada extragdo o pesa—filéro foi colocado den-—
tro de um béguer coberto com uma placa de Petri e deixadoc dentro
da capela até gue todo o solvente evaporasse. Em seguida, © con-
junto (béguer - pesa-filtro) foi colocado na estufa, a 1409C, por
uma hora, com a finalidade de secar o material. Depois de seco, ©
pesa-filtro foi transferido para um dessecador e, guando frio, pe
sado, sendo as etapas de secagem repetidas até peso constante.

As extracdes foram feitas apds a preparagdo e apds a ir

radiacac dos materiais de recheic, como também, em alguns <casos,

apds o seu uso em ccluna cromatografica.
5. TESTES FISICOS COM 0OS MATERIAIS DE RECHEIO
5.1, ESPECTROSCOPIA NO INFRA-VERMELHO

Os espectros de infra-vermelho de todes os materiais de
recheio preparados foram obtidos em pastilhas de brometo de potas
sio, em concentragdo de 0,5% (m/m). o

O espectro de infra-vermelho da fase estaciondria liqui

da pura (SE-30) foi obtido em cela de cloreto de sédio.

5.2. TERMOGRAVIMETRIA

A andlise termogravimétrica foi feita para todos os ma-

teriais de recheio preparados, utilizando-se um analisador térmi-



36

co onde, através de uma microbalanga, obtém~se a porcentagem de
perda de massa da amostra com o aumento da temperatura. A analise
foi feita sob atmosfera de nitrogénio, com velocidade de agqueci-

mente constante de 109C/min.
5.3, CALORIMETRIA DIFERENCIAL POR VARREDURA

2 calorimetria diferencial por varredurafoi feita para
apenaé alguns dos materiais de recheio pre?arados; medindo—~se ©
- fluxo de calor que passa pela amostra e pela refer@ncia. A deter-
minagdo foi feita em panelé de aluminio tampada, com uma velocida

de de aquecimento de 109C/min, sob atmosfera de niﬁrogénio.
6. TESTES EM COLUNA CROMATOGRAFICA
6.1. PREPARACAO DAS COLUNAS CROMATOGRAFICAS

Utilizou-se um tubo de aco inoxidavel de 1,68 m de com-
primento, 2,3 mm de didmetro interno e 3,2 mm de didmetro exter-
" ho, para a maioria dos testes, e outro de 1,00 m de comprimento,
2,3 mm de didmetro interno e 3,2 mm de didmetro externo para al-
guns testes de estabilidade térmica.

Em ambos os tubos foram colocadés conexoes para adaptar
a coluna ao detector e ao injetor do cromatégrafo.

Antes de cada enchimento, o tubo foi lavado com acetona

e seco em estufa.

Para facilitar o enchimento, o tubo fol afixado em um
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suporte universal en forma-da "U" e em suas extremidades foram co
locados funls. Pegquenas porgoes de materlal de rechelo foram adi-
- cionados a ambos os lados e, em seguida, a coluna foi submetlda a
vibracdes, c<om um vibrador, para tornar a densidade do enchimento
uniforme. Depois de completamente recheado, pequenas porgdes de
13 de vidreo foram colocadas nas extremidades do tubo e a coluna
foi espiralada.

A Tabela IITr.1 résume as quantiaades de cada material

de recheio que foram colocadas nas respectivas colunas.

Tabela IIT.1 = Quaﬁtidaée de material de recheio nas colunas pre-
paradas
Dose Maésa (g) de Material de Recheio Dentro da Coluna:
(kGy) Série A Série B Série C
0 2,8 3,0 3,0
40 2,7 2,8 2,7
Lo - ) 6 - . ) - Sl -
180 2,6 3,0 2,7
280 2,7, 3,0 2,8
360 2,5 - 2,8

440 2,6 2,9 2,8
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Antes das colunas serem avaliadas, cada uma delas foi
condicionada no forno do cromatografo, a 2009C, com vazao de ni-
trogénio de 30 mL/min, por 14-16 horas. Durante © condicionamento

as colunas permaneciam desconectadas do detectoxr, para evitar que

gqualquer tipo de residuc .pudesse suja-lo.
§.2. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DAS COLUNAS

As colunas foram avaliadas pelo seu compoftamento fren—
te 3 sua eficiéncia e poder de separac¢aoc de alguns compostos.

Para que isto pudesse ser verificado, algumas misturas
de compostos orgdnicos foram preparadas. A Tabela Irr.2 mostra
essas misturas com seus componentes e a Tabela III.3 as condigdes
cromatogréficas estabelecidas para as misturas usadas nestes tes-—

tes.
6.2.1. INJECAO DAS AMOSTRAS

As misturas preparadas foram injetadas na cabeg¢a da co-
do o método da agulha £fria, isto &, a amostra foli introduzida no
corpo da seringa, conforme mostra a Figura II1I.2, sendo que a adu
lha permaneceu vazia. A injecao fol feita imediatamente apos a
introducdc da agulha através do septo de silicone.

Para a determinacio do tempo de retencao de um soluto
nao retido (tM)} foi injetado em cada uma das colunas preparadas,

gis de cozinha, utilizando-se para isto, uma seringa comum de 1
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Tabela‘III.Z ~ Propriedades dos componentes das misturas usadas

na avaliacdo por cromatografia gasosa.

Mistura/ PE Concentracao

Componentes Composto (2C) W 8 Solvente
1.1 hexanoato de metila 151,5 5 etanol
1.2 n—undecano 196,0 5
1l3 anilina 184,6 6
1.4 m-cresol 202.0 7
i.5 Alcool benzilico 205,0 5
2.1 etanol 78,5 2 diclorometano
2.2 Z-butanona . 79,6 3
2.3 benzeno 80,1 2
2.4 ciclo hexano 81,4 3
3.1 n-hexano 69 4 acetona
3.2 n~heptano 98 5
3.3 n-octano 128 6

i 3.4 - n:ﬁénaﬁé-‘ 151 « 7
4.1 2—-pentanona 162,0 3 diclorometano
4.2 tolueno 110,6° 2
4.3 piridina 115,06 6
4.4 Br-pentano 129,86 8
4.5 ciclo hexanol 161,1 6




Tabela ITII.3 - Condigdes cromatogridficas para analise das misturas.

Mistura V%zéd N, Teoluna ‘ T;i,njetor Tietector
(mL/min} {eC) (eCy) {QC)
1 30 110 160 160
2 1 30 60 120 120.
3 | 30 80 140 140
4 , 30 %0 140 140

0%
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ar ar ar
amosira solvente

Figura III.2 - Esqguema da seringa com amostra em seu COXpo.
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nlL. Estas injecdes foram feitas em duplicata e em trés temperatu-

ras diferentes (60, 110 e 1609C). A média desses seis valores foi

utilizada nos cilculos de par3metros cromatograficos.
6§.2.2. CALCULOS DOS PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

As misturas preparadas foram analisadas em suas respec-
rivas condic¢des cromatograficas. A Figura III.3 mostra um exemplo
de crématograma obtido.

Os cromatogramas foram obtidos em duas velocidades de
papel registrador (f), a séber, f=1,0 o0u 1,2 cm/min e outra em
2,0 cm/min < £ < 10 c¢m/min. Para os cromatogramas corridos com ve
locidade de papel registrador alta foranm retirados os valores de
tempo de retencgdo (tR) e largura do pico a meia altura {(wh), sen-
do estes valores empregados nos calculos de n, Dm, Rs, Tz, t}v o]
e h, dos guais n, Dm e Rs foram selecionados por serem os mais re
presentativos do conjunto e por melhor expressarem oS efeitos es—
tudados.

Os caAlculos destes parametros foram feitos por um micro

encontra no Apéndice A e, entdo, imprimidos em forma de tabelas.
6.2.3, ESTABILIDADE TERMICA EM COLUNA CROMATOGRAFICA
Para a realizacgdo desta etapa do trabalho experimental,

foram selecionadas algumas colunas do conjunto. Apds a realizacao

da anadlise das misturas por cromatografia gasosa, as colunas esco
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Figura III.3 - Cromatograma da mistura 3 (Tébela 111.2).
Coluna: 1,0 mx 2,3 mm d.i.
Material de recheio: 27% de SE-30 sobre Chromosorb
W~HP 80/100 irradiada a 40 kGy.
Fase movel: N, a 30 mL/min.
Tc = B0oC; Ti T™d = 140¢C.

Velocidade do papel registrador: 1,2 cm/min.
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1hidas foram aguecidas por uma h@ra em cada temperaturé, no forno
do ecromatdgrafo, com vazdo de nitrogénié de 30 mL/min. As tempera
turas utilizadés foram: 200, 250, 300, 350 e 4009C, estando a co-
juna conectada apenas no injetor, para evitar possiveis acumulos
de residuos no detector. .

Apds cada aguecimento, © cromatdgrafo foi "colocado em
condicdes de andlise da mistura 2 {ver Tabela III.3) e a mesma foi
analisada.

Com este teste foi possivel a monitoragéd das mudangas

de eficiéncia da coluna apos cada aumento de temperatura.
6.2.4. LAVAGEM COM SOLVENTES EM COLUNA CROMATOGRAFICA

O método utilizado neste trabalho para a lavagem do ma-
terial de rechelo em coluna cromatografica foi uma modificagao do
método descrito porxr Vigh e Etler57.

Foram escolhidas duas colunas de cada uma das séries

preparadas para a realizacio deste experimento, sendo que a lava~-

gem das colunas foi realizada apds a conclusio da avaliacao da mes

ma por cromatografia gasosa.
Foram injetados 3,8 mb {(volume este correspondente a um
volume do tubo da coluna) de cada um dos seguintes solventes: ace
tona, acetona/diclorometano 1:1, diclorometano/pentano 4:1, diclo
rometano/pentano 1l:1 e 7,6 mL (dois volumes) de pentano.
As injegées,lde 200 uL cada, foram feitas com uma serin

ga de 250 ukL (Hamilton, HP1725). Durante a lavagem, a coluna foi

desconectada do detector e ligada a um +ubo metalico, gue condu-

REN
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zia © solvehte usado para é lavagem para fora do forno do croma-
tografo, o gual foi mantido a 2002C. A {razéo de nitrogénio duran-
“te a 1avag:em foi de 30 mL/min. |

Apds o término da lavagem, a coluna foi condicionada por
aproximadamente 8 horas, a 2009C, com vazaoc de nitrogénio_d@ 30 ml/
min. Em seguida, a coluna foi reconectada ac detector e a mistura
1 {(Tabela IIXII.3) analisada em sua temperatufa de analise.

Apods a remogao do material de recheio da coluna, © mes-
mo foi submetido ao teste de extracdo por solventes, para avaliar

se havia ocorrido perda de fase estacionaria durante a lavagem,

sendo os resultados confirmados por infra-vermelho.
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APRESENTACAO E DISCUSSAC DOS RESULTADOS
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1. :{*ESTE QUIMICO COM 0S MATERIAIS DE RECHEIOQ

-

1.1. EXTRACAC POR SOLVENTES o

Os valores das pesagens da massa {em gramas) de mate-
rial de recheio utilizados na extracao por solventes, bem come a
porcentagem de fase estacionaria liquida extraida, podem ser en-
contradas nas Tabelas IV.1 e IV.Z.

Como 17% e 27% sfo os totais de fase estacionaria liqqi
da presentes nos materiais de recheio das séries A e B, respecti-
vamente, a porcentagen de fase estaciondria liguida extraida com
cada um dos solventes utilizados para a extracdo e a porcentagem
de fase estacionaria imobilizada, podem ser representadas confor-
me mostram as Tabelas IV.3 e IV.4.

A série C foi submetida a uma extrag¢do exaustiva, por=
tanto, nenhuma destas fases perdeu massa neste teste.

Podemos observar nas Tabelas IV.1l e IV.2 gue existe uma
pequena porc¢do polar no material de recheio, que & extraivel com
metanol. Em ambas as séries, essa parte polar extraida & pratica-
mente constante, independentemente da dose de radiacio recebida,
sendo ligeiramente maior para a série B, que possui maior guanti-
dade de fase estacionaria liquida.

Os valores de porcentagem de fase estacionéria ligquida
extraida com solvente apolar, por outro lado, decrescem com O au-
mento da dose de radiacdo recebida pelo material de recheio, isto
&, aumentando-se a dose de radiacgao, menos material apolar & ex-

traido. Finalmente, quando se usa o clorofdomio, observa-se essa



Tabela IV.1 - Porcentagens Extraidas da Série A (17% Qe SE-30 sobre Chromosorb W-HP

80/100) .

Dose Massa Massa (g) apoOs extragao com: % extraida com: % total
(kGy) Iniciallg) Metanol Hexano Cloroférmio Metanol Hexano Cloroformio extraida
0 0,29676 0,29583 0,25429 0,24687 0,3 14,0 2,5 16,8
40 0,32924 0,32792 0,31311 0,30883 0,4 4,5 1,3 6,2
100 0,31011 0,30914 0,30448 0,30261 G,6 1,5 0,6 2,7
180 0,30979 0,30824 0,30297 0,30174 0,5 1,7 0,4 2,6
280 0,30389 0,30267 0,29751 0,29629 0,4 1,7 0,4 2,;
360 0,32444 0,32582 0,31925 0,31860 0,5 1,1 0,2 1,8
440 0,30055 0,29935 0,29664 0,29604 0,4 0,9 0,2 1,5

8y



Tabela IV.2 - Porcentagens Extraldas da 5érie B (27% de SE-30 sobre Chromosorb W-HP

80/100) .-

Massa (g) apds extragao com: % extraida com:

_ % total
Metanol Hexano Clorofdrmio extraida

Dose Massa

{(kGy)} Iniciall(g) Metanol Hexano Clorofdrmio

0 0,30947 0,30576 0,23644  0,22622 1,2 22,5 3,2 26,9
40 0,31855 0,31632 0,30581  0,30422 0,7 3,3 0,5 4,5
100 0,33832 0,33595 0,33088  0,32851 0,7 1,5 0,7 2,9
180  0,30340 0,30128 0,29885  0,29824 0,7 0,8 0,2 1,7
280  0,33510 0,33309 0,33074 0,32974 0,6 0,7 0,3 1,6
360 0,31001  0,30846 0,30629  0,30567 0,5 0,7 0,2 1,4
440  0,30856 0,30640 0,30578  0,30547 0,7 0,2 0,1 1,0

6V



Tabela IV.3 - Porcentagens Imobilizadas da Série A (17% de SE-30 sobre Chromosorb

W-HP 80/100).

Dose . % Extraida com: % Total % Total

(kGy) Metanol Hexano Cloroformio Extralda Imobilizada
40 2,4 26,8 7,7 36,9 63,1

100 3,6 8,9 3,6 16,1 83,9

180 3,0 10,1 2,4 15,5 84,5

280 2,4 10,1 2,4 14,9 85,1

360 3,0 6,5 1,2 10,7 89,3
440 2,4 5,4 1,2 9,0 91,0

0s



Tabela IV.4 - Porcéntagens Imobilizadas da Série B (27% de SE-30 sobre Chromosorb

W-HP 80/100).

Dés@ - % Extraida com: c % Total % Total
(kGy) Metanol ; Hexano Cloroférmio Extraida Imobilizada
0 4,5 83,6 11,9 100,0 ' 0

40 2,6 | 12,3 | 1,9 16,8 83,2
100 2,6 | " 5,6 2,6 10,8 89,2
180 2,6 i 3,0 0,7 6,3 . 93,7
280 2,2 2,6 1,1 | | 5,9 94,1
360 ‘ 1,9_ | 2,6 0,7 5,2 94,8
440 2,6 % 0,7 0,4 3,7 96,3

18
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mesma tendéncia, .uma diminuicgao ;ﬁa porcentagem de fase estaciona-
ria liquida extralda, de tal forma a caj:r dentro da estimativa do
desvio padrd@o do método de 0,2% (ver Apéndice B}.

As Tabelas IV.3 e IV.4 mostram que a mais baixa dose de
radiacio utilizada (40 kGy) & suficiente para causar um alto grau
de imobilizacdo e, portanto, doses maiores resultam em uma imobi-
lizacio da fase ligquida em maior extensao.

As avaliacdes com respeito a imobilizacac indicadas .pe--
1a extragdo por solventes foram confirmadas por espéctroscopia no

infra~verme lho, como & mostrado a seguilr.
2. TESTES FISICOS COM OS MATERIAIS DE RECHEIO
2.1. ESPECTROSCOPIA NO INFRA-VERMELHO

O espectro de infra-vermelho do suporte, Chromosorb W-HE,
apresenta como bandas principais o estiramento (S5i-0) all00 Cmul
e o estiramento assimétrico (- CH?;) a 2965 cm_}“ e pode ser visto

na Figura IV.l.a. '

A atribuicio das bandas principais da fase estaciona-
ria, SE-30 (um polimetilsilicone), conforme mostra a Figura 1IV.l.b,
se encontram na Tabela IV.5.

O espectro de infra-vermelho da Figuia iv.l.c, mostra a
fase estacionaria sobre o suporte. Assim podem ser observadas as
bandas a 2965 cm L e 1260 cm™ ! relativas ao estiramento assimétri
co e a deformacdo simétrica do grupamento metila ligade ao sili-

cio, respectivamente. Apds a extragaoc com solventes, Figura IV.l.d,
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estés bandas desaparecem e o espectro € idéntico ao do Chromosorb
W-HP, indicando portanto a extracdo totél da fase estacionaria.
Por outro lado, estas bandas permanecem apds a extragdo exaustiva
com solventes guando o material de recheio foi irradiado com bai-
xa dose de radiac3o, Figura IV.2.a e b, ou com alta dose de radia

¢3o, Figura IV.2.c e d, comprovando assim a imobilizagdo.

Tabela IV.5 - Atribuicdo das bandas do espectro de infra-vermelho

da SE-30 %9,

(cm™ 1) Intensidade e Tipo Atribuicio
2965 Forte e Fina Estiramento assimétrico =~ CH,
1415 Fraca e Alargada Deformacdo assimétrica ESi-CH3
1260 Forte e Fina Deformacio simétrica ESi“CH3
1160

Forte e Alargada Estiramento Si-0=-8i

1020
805 - FPérte” e Aldargada " “ Estiramento C-8i

2.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Os termogramas sic representados sob a forma de um gra-
fico de porcentagem de massa em funcdo da temperatura, como mos-—

tra a Figura IV.3. A partir destes foram retirados os valores da
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Figura IV.1l - Espectros no infra-vermelho do suporte, fase esta-
cionaria e material de recheio com 27% de SE-30 so-
bre Chromosorb W-HP 80/100.
A: Chromosorb W-HP 80/100
B: SE-30
C: 27% de SE-30 sobre Chromosorb W-HP, nao irradiado
D: 27% de SE-30 sobre Chromosorb W-HP, nao irradia-

do e extraido.
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Figura IV.2 - Espectros no infra-vermelho dos materiais de recheio
com 27% de SE-~30 sobre Chromosorb W-HP 80/100.

A: irradiado a 40 kGy
a 40 kGY e extraido exaustivamente
irradiado a 360 kGy
a

irradiado

: irradiado

U 0w

e

360 kGy e extraido exaustivamente



56

temperatura inicial de perda de fase estacionaria liqgquida, gue po

»

dem ser encontrados na Tabela IV.6.

100 =

96+

92

881

PESO (%]

84t

80+

]

[§)

72

1

! [ ! ] I i | 1 1 ] H
160200 240 280 320 360 400 440 480 520 .560 €00

TEMPERATURA (°C)

Figura IV.3 - Termograma obtido para SE-30 sobre Chromosorb W-HP

80/100.
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Tabela IV.6 —- Temperatura inicial de perda da SE-30 sobre Chromo-

-

sorb W-HP 80/100.

Dose - - : -
(xGy) Serie A Serie B Serie C
0 350 380 -

40 380 400 420
100 370 410 430
180 : 400 ' 410 440
280 _ 400 400 450
360 410 430 400
440 420 450 450

E interessante notar gue, para uma mesma dose de radia-
cd3o, os valores de temperatura inicial de perda de fase estaciona
ria da Série C sdo maiores do que os da Série B, o gqgue indica
maior estabilidade térmica para a Série C, ja que esta s6 possuil

fase estacionaria imobilizada.
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2,3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL POR VARREDURA

A Figura 1?.4 mostra alguns termogramas obtidos para ma
teriais de zxecheio e para © suporte.

No termograma do suporte, Chromosorb W-HP, pode-se ob-
servar uma mmudan¢a na linha de base a - 919C, gue pode ser atri-
buida ao movimento dos grupos metilas da sua superficie (Figura‘
IV.4.a). Por outro lado, o material de recheio ndo irradiado, aéfeu
senta além de um pico exotérmico a - 919C, relativo‘ao arranjo es
térico dos grupos metilas, um pico endotérmico a - 379C, devido a
fus3o do material fFigura IV.4.b).

Pelos termogramas das amostras irradiadas a 40 e 100 kGy
(Figuras IV.4.c e d, respectivamente), pode-se observar que o pi-
co exotérmico a aproximadamente -~ 909C desapareceu, o que indica
gque o material perdeu o seu movimento de cadeia e/ou grupos meti-
las, porﬁanto o material foli ramificado. No entanto, em dose mais
alta, a 360 kGy {(Figura IV.4.e), pode-se observar que o pico eko“
térmico volta a aparecer, em —-sséé, isto porque a medida gque au-
menta a dose de radiacio, proéesso de reticulagdoc e de c¢is3o de

éaééié acbﬂtébem,”hﬁma forma hééeroééneanm' T )

Como a amostra. foi irradiada em presenga de oxigénio,
pode haver uma certa guantidade deste gds dissolvido no polimero.
Quanto maior a dose de radiacao, mais cisdo da cadelia acontece;
assim, o @icé endotérmico, devido a fusdao do material cal para va
lores mais negativos (- 379C, - 409C, -429C e - 512C para as do-
ses de 0, 40, iOO e 360 kGy, respectivamente), por diminuigdo na

massa molecular.
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Figura IV.4 - Termogramas para os seguintes materiais:
A: Chromosorb W-HP 80/100
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40 kGy
D: 27% de SE-30 sobre Chromosorb W-HP, irradiado a
1060 kGy
E: 27% de SE-30 irradiado a

360 kGy

sobre Chromosorb W-HP,
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3. TESTES EM COLUNAS CROMATOGRAFICAS
3,1, CALCULO DOS PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

Os valores dos parametros cromatograficos calculados {n,
Dm e Rs) estdo tabelados e encontram-se no Apéndice C. Nestas ta-
belas também podem ser encontrados os valores das estimativas dos

desvios padrdes de n, Dm e Rs, Sn, Spm © S

- Rs respectivamente. A

deducic destes desvios podem ser encontradas no Apéndice D.
3.1.1. SERIE A - 17% DE SE-30 SOBRE CHROMOSORB W-HP 807100

A avaliacdo cromatografica foi feita através da analise
das misturas orgdnicas da Tabela III.2. Os valores dos parametros
cromatograficos calculados para estas misturas encontram~ée no
Apéndice C (Tabelas C.1 a C.4}.

Os valores de nimero de pratos tedricos sado apresenta-
dos na Tabela IV.7. Pode-se observar que, de um modo geral, as
eficiéncias das colunas irradiadas sfo superiores aquelas ndo sub
metidas & irradiacdo. forkoutréniadé, esse aumento de eficiéncia
nio é diretamente proporcional a dose de radiacdo recebida pelo
material de recheio.

Exemplos de_cromatogramas obtidos para a Série A séc
mostrados na Figqura IV.5, onde percebe-se visualmente a melhora
de eficiéncia do material de recheio irradiado.

Para facilitar a visualizagdo dos resultados obtidos,

foram construidas as Figuras IV.6 e IV.7 gue mostram os valores
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Tabela IV.7 - Valores de nOmero de pratos tedricos calculados para as colunas da série
A (17% de SE-30 sobre Chromosorb W-HP 80/100).

n (nimero de pratos tedricos)

Mistura/Composto
0 kGy 40 kGy 100 kGy 180 kGy 280 kGy 360 kGy 440 kGy
1 - hexanocato de metila 890F 90 2100%900 18001280 1800+240 2000t370 1600+ 210 1500 200
. anilina 1400+ 130 14002370 900+ 70 11007% 80 780F 60 21001240 27007 340
» n-undecano '830F 50 1700%390 1800+ 180 1800t 140 1500% 140 19001180 1800 170
» alcool benzilico 920% 50 11001170 5801 30  2200%f160 1300% 90 1700% 120 1600t 110
* m—cresol 590% 20  1300% 180 244+ 5 500 20 510t 10 550% 20 2100% 140
2 + etanol 850350  500%t140  520% 90 700150 700150  800Xivo  700% 110
. 2-butancna 8001130 1500%370 1400%180 14001180 11501150 1300+ 140 13001 150
. benzeno 360% 20 540% 50 640t 30 640% 30 500 30 710% 40 690% 40
- ciclo hexano 360 20 5401 50 640 30 640% 30  500% 30 710t 40 690+ 40
3 + n-hexano 550T 110  1300%450  1200+210 1300%220  e00% 150 13007 230 770 ¥ 100
- n~heptano 800110 1800%420  1400%150 1800F 200 1000X180 1600F 160 1550160
- n-octano 1070 90 1800% 220 1800% 110 12007130 18007F 250 2000F 120 2100 140
» n-nonano 1290T 60 22507150 2330% 80 2400F 80 2500%200 2600% 90  2500% 90
4 - 2~pentancna 700120 1700L570 1300%180 1300% 160  1500%s500  1500% 220 1500 F 220
- piridina 900F 140 2100%s540 1200%110 1030F 80 1500%350 1400%130 1700 F 170
+ tolueno 9002120 1700%350 1450%130  1400% 110 1500310 1700%160 1400 120
- bromopentano 1100¥110  1600%210 1600110 1900%120 1600230 2200% 160 2100 ¥ 150
- ciclo hexanol 1070 70 1700%t170 1610% 70 900t 30 2000%240 2100%110  1920F 90

19
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Figura IV.5 - Cromatograma da mistura & - coiuna 1;,68 m x 2,3 mm
d.i.; material de recheio: 17% de SE-30 sobre Chro-
mosorb W~HP 80/100; A = 0 kGy; B = 40 kGy; Fase moO-
vel: NZ a 30 mL(min; 'I‘C = 909C; TD = Ti = 1109eC, ve
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Figura IV.6 - Namero de pratos tedricos dos compostos da mistura
1 em fungio da dose de radiacgaoc recebida pelo mate-

rial de recheio da Série A.
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Figura IV.7 - Namero de pratos tedricos dos compostos da mistura

3 em fundéo da dose de radiacgac recebida pelo mate-—

rial de recheio da Série A.
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de n em funcao da dose de fadiagéo recebida pelo material de re-
cheio, pdra.os compostos das misturas 1’e 3 respectivamente, em
- forma de éﬁrvas,

Através da Figura IV.6 pode-se perceber gue, para uma
mesma dose de radiaclo, por exemplo 280 kGy, a eficiéncia da colu
na medida com alguns compostos & superior, com relagao a dose an=-
terior e, para outros, a eficiéncia é inferiOr.

Comparando—-se as Figuras IV.6 e IV.7 pode-se observar
que compostos com Dm muito prdximos (octano e anilina, Dm = 10)
ndo apresentam comportamento parecido; © mesmo ocorre para outros
compoétos com Dm qﬁase iguais. Por outro lado, o n~undecano, da
mistura 1 (Figura IV.6) apresenta uma curva de eficiéncia muito.
parecida com as-dos compostos da mistura 3 (Figura IV.7), mesmo
com diferentes condigdes de analise (ver Tabela III.3). Assim,
foi concluido que a forma das curvas de eficiéncia depende éxclu“
sivamente da funcido quimica dos compostos utilizados para medir
as eficiéncias das colunas.

Os valores de razao de distribuicido das massas, Dm, pos

suem um comportamento bastante caracteristico, como pode ser vis-

to pela Figura IV.8. Ha uma diminuicdo nos valores de Dm nas do-

ses de 40 e 280.kGy e nas doses restantes os valores de Dm ficam
constantes ou aumentam em comparacdo com o material de ﬁecheio
que nio foi submetido & radiac¢do. As outras misturas apresentam
um comportamento similar.

As resolucgdes entre picos adjacentes naoc apresentam com
portamento padrd@o de resolucdoc em fungao da dose de radiagdo rece

bida pelo material de recheio, como foli apresentada por Dm. Entre
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Figura IV.8 - Razdo de distribuicdo das massas para 0s compostos
da mistura 1 em funcio da dose de radiacdo recebida

pelc material de recheio da Série A.
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tanto, as resolu¢dSes sZo na maioria das vezes, melhores para as

-

colunas irradiadas do que para a nao irradiada.
3.1.2. SERIE B - 27% DE SE-30 SOBRE CHROMOSORB W-HP '80/100

Como no item anterior, foi feita a avaliagéo cromatogra
fica do material de recheio da Série B por meio da andlise das mis
turas organicas da Tabela IIX.2. Os valores dos parametros cr&ﬁa—
tograficos calculados para estas misturas encontram;se no Apé&ndi-
ce C (Tabelas C.5 a C.8).

Os valores de nimerc de pratos tedricos s3o apresenta-
dos na Tabela IV.8, enguanto a Figura IV.9 mostra cromatogramas
da mistura 1, obtidos de recheios que receberam doses diferentes
de radiacio. Pode-se observar que as eficiéncias das colunas irra-
diadas sdo superiores & da coluna nao irradiada.

Foram construidos os graficos de nGmero de pratos tedri
cos em funcao da dose de radiacio recebida pelo material de re-
cheio para que fosse possivel Verificar se todas as misturas em-

pregadas se comportavam da mesma forma, isto &, se havia um com-

éorfamentémpééréo para todas elas.

Respeitando-se as diferencas gquimicas de cada um dos 18
compostos utilizados nas diferentes misturas, pode-se dizer que a
dose de 180 kGy foi a gue mais favoreceu a melﬁora de eficiéncia
do material de recheio estudado, pois para a maioria dos compos—
tos, a curva de eficiéacia teve um maximo nesta dose de radiacao,

como pode sex verificado também, pela Tabela IV.8.

Da mesma forma gue na Série A, os graficos de Dm em fun

LA
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TPabela IV.8 - Valores de numero de pratos tedricos calculados para as colunas da série
B (27% de SE~-30 sobre Chromosorb W-HP 80/100).

n {nimero de pratos teodricos)

!

Mistura/Compostos
0 kGy 40 kGy 100 kGy 180 kGy 280 kGy 360 kGy 440 kGy
1 - hexanoato de metila 330%f 20 900+ 120 1900%390 1900450  1500% 300  1400% 290 14001330
+ anilina 450F 30 12001130 3000% 560 28001580 2300440  2300% 440 1900 % 350
- n-undecanc 150 5 760 50 2100f270  2200%320  1600F200 15001200  19007% 300
» Alecol benzilico 150% 5 750 % 50 20001230 25001t 340 1500+ 160 16001180 15001180
« m-cresol 800 40 1290% 80 2100t 190  2900% 350 2000+ 200 840 7% 60 4501 20
2 - etancl 600t 280 600 X300 1300F 450  1300%430 11007 360 6001 150 900t 310
. 2-butanona 500L 100  1000%240 16001230 1900%330 15001230 1300%180 1400 % 240
+ benzeno 240% 20 400t 40 970% 60 1020% 70 1500+ 140 1400% 130 15001160
. ciclo hexano 240F 20 440% 40 760% 40 1100% 80 16001150 16001150 17001170
3 - n-hexano 350% 70 600X 190  1000%420 13001650 &00 + 330 8001340 1200+ 270
- n-heptano 440t 50 8001130  1300%330 1600% 470 1400+ 430 14001420 130071170
.+ n-octano 460% 30 860F 80 1600t 240 27001450 1300+ 190 17001290 18001130
s M-NONANO 510% 20 890t 40 1500t 150 2500%250 17001+ 150 1700+ 140 2000 80
4 -+ 2-pentanona 380% 70 800 T 240 900 t 320 900 %370 1200+ 510 12004500  1300% 270
. piridina 440 60 900180 18001520 21001700 1900t 640 18001600 1500220
. tolueno 420% 50 900 % 150 1700t 430 15001380 1400+340  1300+330 16007 200
+ bremopentano 490% 40 900100 2000%380 20001410 1600+ 300 1500+ 290 1800 % 160
+ ciclo hexanol 500t 40 1010F 90  1800F 220 24001380 14001180 1600+ 220 1800+ 130

89



;
A !
.3
z
1 = o
b3 3 2 2
S g 3 .
¥ @ X £ g &
o L b bt ] o w
= & § o5 3 x
P 2 3 2 & o = 8 v
Q -2 wf ) i § ’I:l v 8
2 on O »® vt E] =)
- xw (%] W 0‘.( =z
- b il * 3 W
5 = 2 1| 3 3
od i - a 3
£ & u z g
7 = 1 =z » o
g i * b
-
-l
o
=
o
[
=
" }
Fa
L}
=
L)
inj U
l inj ) . ’
ing
- : YU g :
v
L s A S M B R AN SR [ mare e e s S L ¥ ¥ A et Iaunas e Saains Tunstl et it
01 2345678 9WNI2I 61 23486 7839 W0M 0 &t 2 3 4 5 6 T 8 % WoH 12
Ringtes minutos . minvios

Figura IV.9 - Cromatdgramas da mistura 1 - Coluna 1,68 m x 2,3 mm d.i.; material de re~
cheio: 27% de SE-30 sobre Chromosorb W-HP 80/100; A = 0 kGy; B = 40 kGy;
C = 180 kGy; Fase mével: N, a 30 mL/min; Te = 110eC; Ty = Ti = 16092C; ve=-
locidade do papel registradors A e B = 0,63 cm/min e C = 1,0 cm/min.

69



70

Sepie B - Histupra 1 - n ¥ Dose
3668

A& hexancate de »etila 0 anilina

3260 8 n-undecane {3 aleocl henzilice

E/\\\, & w-cresol

2868,

g

ﬁ*%ino%}
2

gwato&
] 2
5 8

»

S
s

L L LT PR

é 559 ié@ 1%9 2@ 2%@ Ség 3%3 Géﬂ 4%6 584

Bose (kGuy)
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¢do da dose de radiagao re&ebida pelo material de recheio da Sé-
rie B apfesentaram comportamentos padréés. Um exemplo pode ser
"visto na Figura IV.11.

Todos 08 compostos apresentaram o mesmo tipo de compor-
tamento mostrado na Figura IV.11. Os valores de Dm para os mate-
riais irradiados diminuem nas doses de 40 e 440 kGy em comparagao
com o material de recheio nao irradiado. |

Os valores de Rs para as colunaé irradiadas sao todas
maiores do gque o da coluna ndo irradiada. A Figura IV.1Z2 mostra o
grafico de resolucdo em funcdo da dose de radiacdo recebida pelo
material de recheié, para a mistura 3. Como no caso de nimerc de
pratos tedricos, houve também um méximo no valor da resolucdao das

substancias na dose de 180 kGy.

3.1.3. SERIE C - 27% DE SE-30 SOBRE CHROMOSORB W-HP 80/100 (IRRA~

DIADA/EXTRAIDA)

Como nos itens anteriores, foi feita a avaliag¢daoc croma-

tografica do material de recheio da Série C por meio da analise

das misturas organicas'da,TabeiawIIX.z. Os valores doshpérgmezroé“”

cromatograficos calculados para estas misturas encontram-se  no
Apéndice C (Tabelas C.9 a C.12).

A Figura IVf13 mostra trés cromatogramas para esta sé~
rie de material de recheio. Através da figura é possivel observar
gue a coluna com recheio irradiado a 40 kGy &€ muito mais eficien-

te que as colunas com rechelo irradiado a 360 e 440 kGy.
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A Tabela IV.9 mostra os valores de nimero de pratos ted
ricos das colunas da Série C. Pode-se oéservar por esta tabela que
a coluna com recheio irradiado que apresentou o pior comportamen-
to cromatografico, a de 440 kGy, €& ainda melhor, isto &, mais efi
ciente, gque a coluna com recheio ndoc irradiado.

Como nos casos anteriores, foram feitos graficos de n,
Dm e Rs em funcio da dose de radiacao recebida pelo material de
" recheio.

As Figuras IV.14 e IV.15 mostram.as curvas de eficién-
cia para os compostos das misturas 3 e 4, respectivamente.

Pode-se observar pelas Figuras IV.1l4 e IV.15 que, inde—
pendentemente da funcao quimica dos compostos, eles apresentam O
mesmo comportamento, isto &, as curvas de eficiéncia apresentam
dois maximos {40 kGy e 280 kGy). Pode~se observar também um menor
nimero de pratos tedricos com a dose de 180 kGy, exatamente a do-
se gque apresentou melhor comportamento para Série B. As outras
misturas exibem o mesmo comportamento.

A Figura IV.16 mostra as curvas de Dm para a mistura 1.

Pode-se observar que o grafico de Dm em fungdo da dose
-ée radiaééo }ec;bidampéio material de recheio apresenébu, COmoO NOS
casos anteriores, um conmportamento padréo para todos oOs compostos,
fato també&m verificado para as outras misturas analisadas.

As curvas de resolucio também apresentaram comportamen-
to padrdo, parecida com a apresentada por n, isto &, dols maximos
no valor de Rs em 40 e 280 kGy.

O comportamentc cromatografico das Séries B e C moestra-

ram-se muito diferentes com relacao a dose de radiacao recebida
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pelés ﬁateriais de recheio, como pode ser visto pelas Figuras IV.
10 e Iv.14, desta forma, fica diﬁicil uma comparacido entre eles.
No entanto, a coluna da Série C, irradiada com alta dose de radia
c3o {280 kGy), apresentou 6timo comportamento cromatografico, gqua
se superando os resultados obtidos pelos materiais de recheio da

Série B.
3.1.4., MATERIAL DE RECHEIQC IRRADIADO EM COLUNA

O material de recheio irradiade "in situ" foi avaliado,
antes e ap&s a irradiacdo, através da analise das misturas organi
cas da Tabela III.2. Os valores dos parametros cromatogréficosca;
culados para estas misturas encontram-se no Apéndice C (Tabelas
C.12 a C.186).

Os valores de niimero de pratos tedricos sio apresenta-
dos na Tabela IV.10. Pode-se observar pela tabela que, apds a ir-
radiacido, a coluna tornou-se mais eficiente. A Figura IV.17 mos-
tra dois cromatogramas da mistura 1, antes e apbs a irradiacao,

onde & possivel ver a melhora na eficiéncia da coluna e na resolu

Ego entrewbswcoﬁpéstdé:

Comparando-se os resultados obtidos da coluna irradiada
"in situ" com a coluna da Série A, preparada com material de re-
cheio irradiado com a mesma dose de radiagdo, 180 XkGy, pode-se
perceber gue ndc hid uma diferenga significativa entre os dois mé-
todos. A irradiac¢do "in situ" apenas facilitg a escolha da melhor
coluna preparada, ja& que esta pode ser avaliada antes de ser sub-

metida a irradiacio.
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Tabela IV.10 - Valores de nimero de-prat,os tedricos calculados pa

ra a coluna irradiada "in situ'.

n{nlimerc de pratos tedbricos)

Mistura/Composto
0 kGy 180 kGy
1- - hexanoato de metila 440 * 30 ' 700 * 70
» anilina : 470 t 20 670 + 40
- n-undecano 400 * 10 660 T 40
- dlcool benzilico 330 £ 10 770 ¥ 40
+ m~cresol 21Q + 5 520 * 20
2~ - etanol 300 * 60 500 £ 80
- 2-butanona 370 * 30 560 t 40
- benzeno 260 t 10 360 + 10
« ciclo hexano 260 * 10 360 + 10
3- « n~hexano 270 % 40 440 t 40
. n-heplano - 410 * 40 660 = 40
- n-octano o 490 & 30 " 710 £-20 - — -
- n-nonano 580 * 20 970 * 20
4~ . 2-pentanona 310 = 30 ' 570 + 50
piridina : 410 * 30 330 t 10
s tolueno 260 + 10 330 * 10
- Br-pentano 460 * 20 750 * 30
- ciclo hexanol 460 * + 20

20 720




B2

¥ 1 T 1]

o 1 2 i 4 5 6 7 B8
minytos

T T T T T T T

. .
2 4 -] a 10 12 14 minutos

-
o
z 3z
33
] =
- = 4
g H
z 3
= b
ur
2 x 8
© < ol o
— o S - M
= £ ¢ u i
]
= = 2 - E a
- - t Q@
>< < o &2 e
E-1¥3 3 o
= | ks 3
=f = 2
= i = 3
Sl =] O
- W i
- ul
o @
% 3 %
3 ]
3 2 £
vy
w
x
w
1]
£
b , " KJ U
[ .
- y y . ¥
Q

Figura IV.17 - Cromatograma da mistura 1.
Coluna: 1,68 m x 2,3 mm d.1.
Material de Recheio: 18% de SE-30 sobre Chromosorb
W-HP 80/100; A = 0 kGy; B = 180 kGy
Fase Movel: 110ecC, Ty = Ti = 1609C
Velocidade do papel registrador: A = 1,2 cm/min;
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3.2. ESTABILIDADE TERMICA EM COLUNA CROMATOGRAFICA

Os materiais de recheio escolhideos foram agquecidos em
coluna como descreve o item III.6.2.3. Apds cada etapa de agueci-
mento, a eficiéncia da coluna fol medida com a 2-butanona, presen
te na mistura 2 {(Tabela III.2). Os valores dos pardmetros cromato
graficos calculados para este teste encontram-se no Apéndice C (Ta
" belas C.17 a C.28).

A Tabela IV.11l mostra os resultados do teste de estabi-
~lidade térmica feitas no cromatdgrafo CG-500 e a Tabela IV.12 mos
tra os resultados obtidos ﬁo cromatdgrafo CG-~Master.

A principio o teste de estabilidade térmica foi realiza
do para as colunas 0 e 280 kGy de cada uma das séries preparadas,
no cromatdgrafo CG-500, mas devido as diferencas de resultados
apresentados entre elas, ¢ teste foi extendido para ocutras doses,
como também feito em duplicata.,

As colunas testadas no cromatdgrafo CG-500 ndo apresen-
taram resultados concordantes entre si. Este tipo de comportamen-
to deve ter ocorrido pois o equipamento em questio ndo possui val
' vula reguladora de fluxo, isto &, quando a temperatura da coluna
auménta, o fluxo de gids de arraste gue passa pela coluna diminui.
Desta forma, como os testes foram realizados a altas temperatu-
ras, o fluxo de gids de arraste na coluna era minimo. Portanto, a
coluna 0 kGy da Série A teve sua efici@ncia aumentada devide a
ocorréncia ae imobilizacdo, via aquecimento,'&a mesma forma como
foi descrito no trabalho de Hastings et 3;,4 .

Por outro lado, as colunas testadas no cromatografo CG-



Tabela IV.11 - Valores de eficiéncia da coluna com o aumento da temperatura em

etapas, medido com a 2-butanona a 60QC,

Série A Serie B . Série C
T (QC) , *
0 kGy 280 kGy 0 kGy 280 kGy 0 kGy 440 kGy
200 900 T 170 1200 1 300 700 £ 100 1500 * 230 1300 T 110 550 * 50
250 900 * 170 1100 * 270 600 * 100 1400 + 220 1700 * 180 440 * 30
300 800 % 160 1000 T 220 450 + 90 1200 T 170 1600 * 170 280 * 20
350 1200 * 200 1000 £ 220 340 + 80 900 + 140 2100 * 240 100+ 5 °
400 1500 * 340 1000 * 190 350 = 90 800 * 100 2100 % 270 degtrjfaafao

* Coluna de 1 m de comprimento, todas

as outras com 1,68 m de comprimento.

¥8



Tabela IV.12 - Valores de eficiéncia da coluna com o aumento da temperatura em

etapas, medido com a 2~butanona a 602C.

Série A ' Série B Serie C
T(0C)
40 kGy ™ 280 kGy 0 kGy 40 kGy" 280 kGy 280 kGy”*
200 700 % 100 1200 * 300 600 £ 160 420 * 50 1200 ¥ 160 710 * 80
250 600 T 90 900  200. 600 £ 150 520 T 80 1100 % 150 660 X 70
300 570 * 80 1100 * 140 500 T 100 380 T 50 1200 * 160 770 % 80
350 550 £ 80 600 T 130 400 ¥ 80 350 1 40 80O % 100 630 £ 60
400 490 = 70 720 & 90 340+ 60 - 700 & 80 550 + 50

*¥ Coluna de 1 m de cémprimento, todas as outras com 1,68 m de comprimento.,

8



86

mMastef,cpJe possui valvula reguladora de fluxoc e, portanto, man-
tinha o gas de arraste em 30 mL/min, apresentou resultados mais
concordantes entre si. "

As colunas irradiadas com doses de 40 kGy foram as dgue
exibiram melhor estabilidade frente a temperatura, conseguindo man
ter suas eficidncias em aproximadamente 75% do valor inicial. Ja&
as colunas irradiadas a 280 kGy, tiveram uma diminuicdo mais acen
tuada em suas eficiéncias, sendo possivel observar que a coluna
da Ségie C, gue sb possui fase liguida imobilizada, manteve sua
eficiéncia em valores mais altos com relagac ac inicial.

O teste com a coluna irradiada a 440 kGy, onde houve de
gradagao total do material de recheioc, comprova qué doses altas
s3o extremamente prejudiciais ao comportamento cromatografico da
fase estacionaria, o gque é concordante com os resultados obtidos
na analise por calorimetria diferencial por varredura, onde a ci=-
sio das cadeias acontece em maior grau que a reticulacgao.

No entanto, o mais importante.é observar que no final
dos testes, guando as colunas irradiadas Jja tinham sido agquecidas

até 4009C, elas continuavam sendo mais eficientes que aquelas naoc

3.3. LAVAGEM COM SOLVENTES EM COLUNA CROMATOGRAFICA

O teste de lavagem com solventes em coluna cromatografi
ca nio pode ser avaliado pela alterac¢do de eficiéncia da coluna,
como o teste de estabilidade térmica, j& que esta mudanga nac foi

significativa em termos de nimero de pratos tedricos, resolugao
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entre dois picos adjacenteé ou razdo de distribuigao das massas.
Assim, nic houve resultado pratico na analise da mistura 1, como
Cfoli descz:ivto no item IIT.6.2.4.

& avaliacido do teste foi, entdo, feita através do teste
de extracic com solventes. A Tabela IV.13 apresenta os resultados
destas extracoes.

Observando~se a Tabela IV.13 Qode-;s'e concluir gque © ma-
terial de recheio irradiado mostra-se mais resistente a agao dos

diversos solventes utilizados durante a lavagem, fato que naoc ocor

reu com os materiais nao irradiados.



Tabela IV.13 - Porcentagens extraidas de

coluna cromatografica.

H

SE-30 apOs lavagem com solventes em

Dose ¢ BExtraida com: % Total % Total Extraida
(kGy) | ' ) Extralda Antes da Lavagem
Y Metanol Hexano Clorofdrmio
Série A 0 1,7 65,8 11,8 79,3 100
100 3,0 9,5 3,6 16,1 16,1
Serie B 0 4,1 75,8 8,6 88,5 160
100 2,6 5,9 2,3 10,8 10,8
Série C 180 - - - 0 0
360 - - - 0 0

88
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A mais baixa dose de radiacgdo utilizada neste trabalho,

-

40 kGy, foi suficiente para causar um alto grau de imobilizagédo
no pelimetilsilicone estudadc}6?, fatc observado através dos re-
sultados de extracao por solventes e confirmadoc por espectrosco~-
pia no infravermelho, onde a banda caracteristica dos grupos meti
las do polimero, persistiu nos espectros do material de recheio
submetido a uma extracdo exaustiva. Doses maiores de radiagdo re-—
sultaram numa imobilizacio da fase estacionaria liquida em maior
extensao.

As colunas preparadas com material de recheio irradiadec
apresentaram.vaiorés de resolucido e de eficiéncia superiores aos
das colunas preparadas com material de recheio nao irradiado, sen
do gue essa melhora de comportamento nado fol diretamente propor-
cional 3 dose de radiacio recebida. Outro fator importante & que,
nas trés séries de materiais de recheio preparadas, a coluna }rré
diada que apresentou o pior comportamento cromatografico foi ain-
da mais eficiente que a coluna ndo irradiada da sua respectiva sé

4

rie.

A imobilizacdo "in situ" ndo apresentou diferenga signi
Ficativa da imobilizacic com material de recheio fora da coluna.
A dnica vantagem apresentada pelo método "in situ" & a possibili-
dade de se escolher entre as melhores colunas preparadas, de for-
ma a economizar material de recheio. |

Através dos testes fisicos e do teste de estabilidade
térmica com os materiais de recheio, foi possivel concluir que o0s

materiais de recheio irradiados apresentam majior estabilidade tér

mica gque os materiais de recheioc nao irradiados, © gque torna es—
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tas‘faées muito Qteis em anidlises onde temperaturas altas sido exi
gidas, sem gue haja o problema de sangria da fase estacionaria.
No entantc, doses altas de radiacdo podem ser prejudiciais a fa-
se, pols podem iniciar um processo de degradacao da fase estacio-
niria, fato também observado por Basso 13 .

Outra vantagem apresentada pelos materiais de recheio
irradiados foi a sua resisténcia durante a lavagem com solventes,
 pois desta forma & possivel lavar as colunas guando contaminadas,
sem remover fase estaciondria liguida.

Assim, a radiagdo gama mostrou ser um eficiente agente

iniciador de imobilizac@o da fase estacionaria estudada.
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VII - APENDICES



APENDICE A

PROGRAMA PARA OS CALCULOS CROMATOGRAFICOS



Expressbes utilizadas nos cdlculos dos parametros

matograficos:
' t
1 - n=5,545 (—2)?2
h
S8t Swh
2 - sn =% 2n [{ R)2+(—————-)2}l/2
. tR - wh
. — &
3 - Dm = R M
Y
+ Dm t
4 - sy = ————— (5t 7 + (% st 2)1/2
m £ - R M
R M M
(t e T
5 - Rs = 1,177 —22 R1
— P (Wh}, -{»-whz_) - - - -
gt 8
6 - SR = % Rs [2( R 32 4 24 wh _ y2;1/2
(tR2 - tRl) Whl + wh2
onde: Swh = {,051 cm e StR = Stp1 = (,029 cm

CcCro-



Nas tabelas do Apéndice C, o valor do erro na resolugao

-

SRs, foi calculado através da expressao dada na linha 900 do pro-
grama que se encontra a seguir. Nesta expressao, a diferenga en-

tre tRi,j e tRi,j-&l aparece no denominador, o gue implica gque

quando nd3o houver separacao entre dois picos tem-se zero no deno-
minador. .
Para gque © programa pudesse ser processado usou-se valo

res de tRi,j e tRi,j‘+1 um pouceo diferentes, de modo a obter a

diferenca entre estes valores diferente de zero, desta forma para

Rs < 0,1, leia—-se Rs = 0.
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APENDICE B

DESVIO MEDIO ABSOLUTO E ESTIMATIVA DO DESVIO PADRAO -

DO METODO USADO PARA AS EXTRACOES



Para o material de recheio com 27% de SE-30 sobre Chro-

mosorb W-HP 80/100:

% de SE-30 Extraida com: s Total

Amostra _ -
Metanol Hexano Cloroférmio Extraida

1 112 22;5 3;2 26,9

2 1,2 22,7 ' 3,3 27,2

3 i,1 22,4 3,1 26,6

Considerando xi o valor obtido e % a média (26,9} entre

os valores obtidos, temos:

%3 |xi - x| (x; - ¥)2
26,9 o0 _ o o
27,2 0,3 0,09
26,6 0,3 0,09
— . -2
lxy - x| = 0,6 Ti{xy - x)° = 0,18

Ent3o, o desvio médio é:

plxg - x| 0,6
N 3

ol
!

= 0,2%



e a estimativa do desvio padrao é:

= 2
£ (xy - X) 0,18 ‘
i 1/2 _ 118 11/2 _ ¢ 34
N -1 2




APENDICE C

TABELAS COM OS PARAMETROS CROMATOGRAFICOS CALCULADOS



SERTE A ~ 17% de SE-30 SOBRE CHROMOSORB W-HP 80/100

c.l1 - Série A ~ Mistura 1

Tratamento Mis/Comp &M LR wh n ¥ Sn Dm ~ SDm ks ¥ SRs
o LGy f.1 .3 2.53 .2 8a7 90 7.8% .16 FLFT .2
O By 1.3 .3 .52 a2 1419 1731 10.73 .22 1.%4 .1
D kBGy 1.2 .3 84.27 .35 825 48 13.2% .27 .81 O3
O KBy 1.5 ] 4.77 .37 921 =0 14.89 .3 1.38 .05
O kBY 1.4 .3 5. 98 .57 s590 21 1B.S9 .37 Q ]
40 LGy tal .3 2.34 .12 2108 894 6.8 . 8 3,23 .97
40 =Gy 1.3 .3 3.22 .2 1437 Tbs  F.73 LB 1.76 .37
4t 1Gy 1.2 4 3.8% il 1678 393 11.83 .62 oa Lz
40, LBy 1.5 .3 442 .32 1057 1468 13.73 .71 1.49 .17
40 KGy 1.4 .3 5,27 L35 1257 183 16,56 .85 v o
100 ky 1.1 .28 2,37 .13 1766 277 7.0 17 .01 .33
100 LGy 1.% .28 1,32 .2 204 70 10.85 .24 1.2 . Ob
100 KBy 1.2 .2 3.8 .21 1818 176 12.57 .28 1.42 .09
100 kBy 1.9 .2 4.6 . 4% S7? 26 15.42 .34 .89 .02
100 KBy i.4 W2 .58 .84 244 5 iB.92 .41 < G
180 WGy 1.1 .3 2. 47 LS 1756 23 7.9 .17 3.3 .33
180 kBy 1.3 .3 .95 .28 1103 80 i2.146 .29 1.13 .06
180 kGy 1.2 .3 4,48 L 2D 1764 14% 12.86 .28 1.91 .11
180 kGy 1.5 .3 5.4 .45 g=B za 17.66 .36 sl G
180 HGy 1.4 3 5,67 .54 249 & 17.76 .36 o )
280 KGY 1.1 .28 z. 08 .11 1982 IZ&7. 6£.47 L1 Ly -]
SEO LBy 1.3 .28 2.97 .25 7872 % Db .22 1.15 L, 08
28O KGY O T1.2 .28 3,42 .51 faye 142 1i.7217 .09 1.4 Lt
7EQ kKGYy i.s .28 4,05 .45 294 22 14.17 .31 .82 sy
P00 KBy 1.4 .78 ., 158 .84 208 5 17.39 .78 o o
360 kiBy 1.1 .3 2.52 LiS 1565 2172 7.39 ¥ .4 .34
360 KBy 1.3 .3 T.S3 .18 2132 24y 10.76 .22 1.67 13
60 EGy 1.2 .3 4.1 .27 1975 178 12.646 .26 1.97 .12
T60 KBy 1.5 .3 4.92 .28 1712 124 1m0t .3 1.41 .07
360 LGy i.4 .3 5.58 s 550 18 18.93 .38 o o
440 LGy 1.3 L 2. 48 .18 1515 204 T.55 W17 I.EE .4
440 LGy 1.3 .29 F.41 .16 2518 371 10.7%  L23 1.79 .15
G40 kiBy 1.2 29  3.99 L2 1823 149 12.75 .27 1.98 .13
440 kGy 1.5 29 4.BS .27 1SS0 109 15.72 .33 1.99 .1
440 kGy 1.4 .29 =, 85 .3 2108 143 19.17 .4 o <

R



C.2 - S&rie A ~ Mistura 2

Tratamento Mis/Comp  tM tR wh n } sn Dm SDim Rs I GH=
O kGy 2.3 -3 .52 05 gme F47 1.08 . 04 ELAT 0 1.599
D kGy 2.2 R .42 . oy 776 132 3.7 07 2.8 .53
O KBy 2.3 .3 2.42 . ZhHG 24 7.086 w15 (23 o
o kGy 2.4 P4 Q. AR e 340 24 7.06 - 357 & O
40 HBy 2.4 -3 - &5 .07 478 1.316 . 04 = 1.0%
40 LGy 2.2 . 1.3 .08 14464 E.ET .03 Z.41 - b1
40 LGy 2.3 .3 2.17 Rt 537 b 2% 14 L2 L 02
40 kGy P .3 2.22 .22 579 &.5 .14, O L84
100 EGy 2.1 .28 « 553 PRz =18 83 1,07 L 02 S.9h W71
100 Gy 2.2 » 28 1.29 =08 1441 183 3.4 .04 T.61 W32
100 kGy 2.3 .28 2.1% .2 HAQ 2 &s.hHT7 . 08 L 02 o
100 &Gy ) .28 2. 16 .2 b46 2 6.71 . g [A] O
180 kGv¥ 2.1 P - 57 0% 720 147 . B89 L 02 6.24 .9
180 LGy 2.2 . s 1.26 .08 1373 17% 3.19 .0a .74 .33
180 kGv¥ 2.3 1 2.1% .2 &HA0 2 .36 .36 QR 0
180 kGy 2.4 -3 2.146 -2 &b 2 b2 A7 o o
280 ¥Bv 2.1 .28 - 57 . 11 720 147 1.Q3 .02 HBL2E LTS
280 Gy 2.2 .28 1.13 .03 1145 146 3.1 Al L1 .29
280 kGy 2.3 .28 1.9 .2 B0 2% .78 L7 L2 O
280 kGy 2.4 .28 1.91 .2 SO% 2 S, 82 07 o 0
3460 kGy 2.1 a3 .61 L5 825 148 1.03 .02 &5 .
360 kGY 2.2 -3 1.36 .09 12466 143 3.53 .04 T.6T 29
L0 kGy 2.3 -3 2.27 .2 714 & [P 07 L2 O
I&60 kGY 2.4 -3 2.28 i 720 24 b. b #O7 b} o4
G40 EGy... BN § .29 Y 3] W by _H50 110 1.24 L2 S.bd W 6Z
449 LGy 2.2 - 29 1.37 0T 1284 1473 3.7 .04 T.A7 .28
440 w3y 2.3 « E9 2.2% .2 &B8T 35 &L b8 .07 PR ]
444 Gy 2.4 . 27 2.24 . 2 &P5 35 &.72 =07 a O




C.3 - Série A — Mistura 3

Tratamento Mis/Comp &M Lt wh n ¥ sn Dm ' SDm Rs ¥ BFRs
L0 kGY Z.1 -3 1 .1 b 113 2,53 AT [ & TN
O kGy 3.2 3 1.82 1% 8146 111 .06 .11 4.8% (46
0 kGy 3.3 s 3,47 st 1068 87 1o Se W22 5,71 LR
o kGy 3.4 1 &.87 - A5 1292 %O 21.8% . 40 [y [}

40 kGy i | =3 - T3 . b 1E32  A%S3 2.09 . b 5,07 1.34
a0 kGy 3.2 - 1.64 . (17 18341 457 d.468 .1 &, b .05
40 LBy 2.3 - F.09 - 17 185t 219 . 2,29 - 577 7.28 L2
40 kGy 3.4 .3 &, 04 .4 2247 162 19,13 .38 ] o
100 kBy .1 .2 - 839 .15 1220 207 2.17 L O

100 LBy 3.2 .28 1.61 . 1 1437 144 4.75 PR

100 kGy 3.3 .28 F.07 .17 1808 108 F.76 .11 :
100 LGy Fe B .28 5.95 2R 2334 2 20,24 22 O 4]
180 kBy O | . 3 .91 L0 1275 216 2, 0% .03 5,57 .67
180 kGy 3.2 <3 1.62 . 0T 17946 2073 4.4 L 0% 6,82 .54
igs kBy I3 a3 3,07 -1é6 2041 130 .23 .07 7.71 .Z4
180 kBGy 3.4 % b. 02 .2 2IH? 84 19.0468 ,17 ] [3)
280 Gy P | .28 .81 L8 S68 145 1.8%9 L0 .02 .72
280 «By 3.2 .28 1.44 - 11 ST é 181 4,21 .1 5.74 ]
280 k3y 3.3 =} 2.73 . 18346 249 8.7% . 7.6S LT3
280 kGy 34 28 5.33 25 2RO 205 18.03 -3 O (8]
&0 kGy .1 s - PR Ty 13232 224 2L.09 L3 5. 57 AT
60 kG 3.2 .3 . &G - 1 =83 141 4,63 LS A58 .47
TS0 kGy z.3 .3 3.2 .17 1264 117 F et .1 7.88 .35
360 KBy 3.4 .3 &. 28 .29 2600 i 19,93 .2 O (3]
840 kGy 3.1 W29 _.%4 _ .08 _ 765 ?7. 2.74 LOR _ALTT .43
&40 Gy .2 . 2T 1.47 « 1 1iT45 157 4,75 LGOS Lo . A7
440 kGyY 3.3 .29 3.13 .14 2122 135 P77 . 1 7.89 (33
440 kEGy .4 .2 &. 13 .29 2493 87 2.2 21 (] L




C.4 - Série A - Mistura 4

fratamento Mis/Comp M TR wh n r 8n Dm ¥ Shm Rs ¥ GRs

o vOy 4,1 .3 .21 .1t &70 124 2,07 .08 2.01 .26
O 1By 4.3 .3 1.62 “ 13 861 135 4.4 .1 1.78 .2
O kBGy 4.2 .3 2.06 .14 719 117 .86 13 Z.B% .25
O kGy 3.4 .2 2.9% .21 1094 106 §.87 .19 7,82 .17
O kGy 4.5 .3 4,15 .29 1135 79 12.83 .26 ) 1]
40 kGy 5.1 -3 1.04 Y 1665 S&6b&.  2.48 .08 4,45 1.07
40 WGy 4,3 .3 1.57 .08 213% S44 8.73 .1 £.73 .24
40 LGy 4.2 .5 1.77 Wl 1737 754 4.9 .11 A0 L5
40 KBy 4.4 .3 2.51 .18 1552 2i1 7R Li6 - R.E% .31
40 kBy 4.5 .3 3.49 -2 1688 172 i0.863 .22 o o
100 kGy 4.1 .28 1.06 LOF 1271 185 2,78 .04 5% .36
100 LGy 4.3 L2 1.6 11 1173 198 4.71 .06 L9 .08
100 LBy 4.2 .2 1.78 it 1451 174 5,35 o O 357 2%
100 kGy 4.4 et} 2.57 15 1627 110 8.17 .09 375 .18
100 kGy 4.5 28 3.7 .22 1611 74 12.39 .13 @ b
180 kEGy 4.1 .3 1.22 . 08 17267 1464 F.06 04 .08 .27
180 ¥By 4.3 .3 1.77 .13 1027 20 4.9 . O 1.4 .07
180 kGy 4.2 .3 2.08 .13 1419 11t 5.9% b .65 L2
180 KGy 4.4 .3 2.98 .16 1923 122 8.93 .09 1.88 .oB
180 kGy 4.5 .3 3.7 .29 o2 3 11.33 .11 0 0
280 K3y 4.1 . 28 .58 .08 1479 S03 ) .07 4.08 .98
280 LGy 4.3 .28 1.% L0 1S40 349 4,35 W11 .72 1S
28O KBy 4.2 .28 1.65 .1 Cs09 307 4.8% .12 .53 .51
280 kGy 4.4 .28 2.37 .14 1589 231 7.46 .17 b .24
280 KBy 4.5 . .28 3.24 17 2014 241 10,57 .24 ] o
I60 LGy 4.1 .3 1.16 L07 1592 221 2.84 LO% X486 37
260 B0y d.3 L X 1.72 117 17ns bt S i SR o L 1.27% a0
Tal LGy 4.2 L3 1.95 .11 1742 161 5.4 .Gk 3.9 .25
60 kGy 4.4 .3 z.78 .14 21846 159 8.2 09 .87 .19
360 kGy 4.5 -3 3.9 2 7i08 107 12 .12 0 O
440 LBy 4.1 .3 1.16 .07 1522 221 3 .04 4.01 .4t
440 kGy 4.3 .29 1.74 .1 1678 171 = .06 b .07
340 1By 4.2 .29 1.92 .12 1419 120 B.62 Y ALb6 2R
440 kGy 4,4 .27 2.73 .14 2108 153 B8.41 .5 .96 .2
440 KBy 4,8 .29 3.91 .21 13922 93 12.48 .13 oy o

AFSrE



SERIE B - 27% de SE-30 SOBRE CHROMOSORB W-HP 80/100

c.5 - Série B - Mistura 1

Tratamento Mis/Comp tM LR wh n ! Sn bm ¥ SDm e T ghs
o kGy 1.1 .G E2E 23 12,03 . 4% .56 .08
O kGy 1.3 . b 446 27 16.93% .3 1.046 ,08
0 kBy 1.2 1.5 1573 4 22.87 .83 .01 Iel
o kBy 1.5 i.s 154 4 22.54 .84 1.1 .02
0 KBy 1.4 . B4 801 3z 29.6 1.07 0 ]
40 kGvy 1.1 . 32 928 118 11.54 .44 2.8% L27
40 kGy 1.3 .38 1204 129 15,96 .59 1.6 .12
4G kGy 1.2 iy 741 =0 20,0% .74 .7 JOF
40 kGy 1.5 .bb 754 44 F2.33 .82 1.61 .07
30 kGy i-4 B2 1790 B4 27.66 1 ¢ ¢
100 LGy 1.1 .25 16%%  3IR6 14.3%9 .74 .73 LE3
100 LGy 1.3 . 2P0 D64 19.89 1.01 DL.ET L35
100 kSy 1.2 .4 2097 &b 74,89 1.2% 1.17 .1
100 1By 1.5 . 4% D034 23O 27.7% 1.38 .33 18
100 kGy 1.4 . G5 TORG 190 T4.33F 1.7 0 Q
100RGY 1.1 .3 4,12 .72 1944 ASO 12.7%  .hb 3,87 L A2
1BOKGY 1.3 .3 5,465 .S 2832 B77 17.8@3% .91 2.89 3L
180kGY 1.2 .3 &.92 s 21A7  F1H 27,046 1.1 1.4% .15
180EGY 1.5 .1 7.8 . 27 2664 239 o4, 99 1.2% 2.7 . 2b
180kBY 1.4 i 4 9.462 .42 2909 353 31,06 1.5 s o
280 kv 1.1 WE 4,05 .25 1855 296 iz.5 . BT T.T2 L A8
280 kGy 1.3 .3 B.82 .27 2317 47 17.3% .B% 2.16 2%
B0 LGy 1.2 .3 .75 T .4 “ym7e 2ol F1,49  1.08  1.21 .11
230 kGy 1.5 .3 7.65 .47 1469 159 24,49 1.23 2,41 .16
B0 KBy 1.4 .3 9,39 .5 1955 199 2,3 1.51 O O
340 kGY 1.1 .3 2. F7 L 1398 285 12.23 .64 3.5 .5
I60 KBy 1.3 .3 8,52 .27 PILT A7 17,39 .89 2.0 27
260 LGy 1.2 .3 L. &7 .4 1541 196 71,23 1.07 1.24 .1
60 wiy 1.5 -3 7.57 .45 1869 177 24,23 1.22 1.81 .14
260 kGyY 1.4 -3 9,45 77 5§35 55 30,49 1,E2 O (¢!
440 LGy 1.1 .3 3.55 el 1443 T4 10,83 W87 .41 .Sk
440 LGY 1.3 W3 4,97 .27, 1878 394 15.54 .8 1.89  .2%
440 kGy 1.2 .3 5,92 L3R 1997 302 18.73 .95 1.43  .1&
a4 Gy 1.5 .3 &5.82 .52 14642 177 21,73 1.09 1.%2 .13
540 kGy 1.4 .3 8.6 .95

454 24 2F. 66 1.358 0 L&]




C.6 - Série B - Mistura 2

. : + -
Tratamento Mis/Comp  tH A wh n ¥ Sn Dm - BDm Rs - SRs

0 LGy 2.1 .33 .8 .08 =eq4 282 1.42 .09 .17 1.86
o LGy 2.2 LET o212 o2 sS4 95 €, 42 .22 2,62 38
O iy 23 - DS 3.9 s Sa0 1é& 10,98 . 82 e ) L1
O kBy 2.4 L334 s 246 15 11.12 .42 o o
40 kBGy 2.1 .33 .82 . 018 bt =% 257 1.48 . 09 &, 22 Z.248
40 Gy 2.2 .S 2.0% 14 Q44 ':241 oS EE ey E.17 .57
40 LGy 2.3 .33 3.72 .44 96 36 10.27 .39 L3S 0%
40 kizy -3 LY .9 - S2F “ ig.g1 .41 R o
100 kisy 2.1 .3 B3 LT 1352 4972 2.0 R TCS a.47 2.03%
100 Gy 2.2 -3 2.37 .14 isge 231 4.89 13 4,52 Ab
100 kGy 2.3 .3 4.1 L3100 969 6% 12.66 .26 .43 .02
100 kGy 2.4 .3 4.7 .37 766 42 13.49 .2 o o
180 Gy 2.1 . .71 04 127% 4733 2.03 o0 8.6% 2.08
160 kGy 2.2 3 2.24 .1z 1932 32 b.46 .14 4.61 .55
180 kGy 2.3 3 3.81 - 28 10256 74 11.7 24 . A5 a2
180 kGy 2.4 X 4.04 L3z 883 S6 12.46 .26 o o
280 16y 2.1 .3 LB .06 1061 TH0  1.76 .05 7,92 1.9
28O KGy 2.2 .3 2,11 13 1460 22 603 .13 Y
?Bl:l k(Gy e - 3.b1 aoe 1493 138 11,03 v - =03
280 kGy 2.3 .3 3.8 .22 1654 1S3 11.66 .24 o o
SHO HBy 2.1 .- . B3 « 08 5796 we 1.76 L 5 6. B4 1.23

lr:L_“s:f 2.2 . 2.114 .14 1259 1H o OR . s a.7 .48

[ AERY 2.3 S T.ES Py 1443 133 10.83% .22 .48 .03

KGy 2.4 - .3 3,73 .22 1S93 147  11.43 .24 o
430 kGy 2.1 23 .77 S0 - 913 F10 b.S& .08 FUE 1.RD
240 KGy 2.2 O3 1.97% .12 1434 243 5,43 12 S.11 .61
480 KGy 2.3 .3 3un 2 1527 155 ije.06 .21 e 04

O kG z 3 3. . . .

340 KGy 2.4 .3 3. 49 .2 1688 172 10,63 .22 o o




Cc.7 - Série B ~ Mistura 3

Tratamento Mis/Comp  ©H LR viby n * Sn Dm * SOm fte ¥ SR
o LGy F.1 .33 1.%8 .2 46 70 z.78 .17 1T .45
O kGy .2 33 L .34 3437 ol g.1% 32 LA LT
o LBy 3.3 LIF 5.98 .68 ans 28 17.12 .63 oS LIS
O kGy 3.4 L33 11.88 1.24 SoB  ibé 25 1.26 O o
40 LBy 3.1 I S .14 eRs A0S T.SA .16 A.08 84
40 kGy 3.2 LEX 2.82 .24 reS 130 7.%4 L3 4.4 .55
40 LGy 3.3 .1Z S.48 .44 fes 79 15.6 . 8 4.88 .32
40 kGy 3.4 .4 10.88 .88 |37 42 It.96 1.1% O o
100 kGY .t . 1.4 .12 FE% 413 LIE 26 S.3% 1.6
100 128y T2 .3 R0 1TRY ITH 9.is LAY £.31 1.13
100 kGy 3.3 L3 & A 1629 TE7 18.99 .94 7wz .72
100 kGyY T4 a3 11.97 6T 1880 147 38.89 1.%2 0 o
180 kGy 3.t = 1.52 .1 1281 453 4.06 .74 5.79  2.08
180 kGYy 3.2 -3 2.85 .17 1558 447 8.47 .44 27 1.94
180 KBy .3 .3 5,57 .2 DY 445 17.86 .89 8.23 1.09
180 LGy 3.4 .3 11.1 .52 2EIa 247 34 1.78  © o
280 kBGy 3.1 4 1.472 1 C T e Te] 2,73 ey PN
280 k6 3 .42 L1 3,73 .23 D7 1.58
RO LGy T2 .3 272 . ! © 420 . A "

284 LBy 3 :f ; iy _1“'{ if’éx 1:;; 8.05 .44 5.88  1.24
280 kG 3.4 ) Py - <8 16.73  .B% £.586 &7
.3 10.62  .& 1737 147 34.39 .71 © o
D kGy 3.1 .3 1,45 - ) -
X650 KBy - P ) o ﬂ";* - 1:-__ BE? 344 .83 _..2 PR AY; i =7
360 K6y 3.4 27, -7 1398 419 g W43 .31 1,33
350 KGy 3.4 3 1003 -3 1678 285 16.39 .84 473 g
* e - - 1~‘ -~ - - - -
0.3 .6 1656 140 33.%6 1.67 o OB
440 kGy , .1 3 ., ) -
440 wGy 3 5 aeal . 09 1174 266  3.36 .08  s.4
* 2,44 < l& i =, 41 .86
440 LGy 2.3 - 310 167 7.2 1% -
3. .3 43,79 .27 1755 . &, 37 .87
440 LGy z.4 = b 131 14.%9& "
. -3 F.i5 ] a001 81 2 -3 7. 1% .
<~k 30,66 L1 o o




C.8 - Série B - Mistura 4

Tratamento Mis/Comp &M R v n T Bn pm % SDm fis T shs
g kBy 4.1 P 1.82 . 22 79 7O 4.%1 .19 1.9 s
O KBy 5.3 P .S Z2.86b .75 43S s 7.04 . 7R 1.14 11
¢ kGy 4.2 . B3 %, 32 .38 423 a4 G, 0 LIS .04 .17
O KBy 4.4 L33 4.88 .52 488 I8 1%3.78 .52 1.72 . O%
O kBy 4,5 .33 . 5B . &b =04 37 18B.93% .7 0 )
40 ¥Gy L .33 1.72 .14 nss el S .21 .18 ]
40 kBY 4.3 .33 LEG L2 874 182 L. &T .27 : .2
A0 KBy 4.7 .33 X, 06 .24 P03 1573 3,27 L3R .78 .33
a0 kGy 4.4 .33 5. 48 LRl 258 7 12,57 .47 2.29 .18
40 kGy¥ 4.5 . FST- .45 1o0s 91 17.36 b4 O 0
100 LGy 4.1 .3 1.95 15 @37 318 5.5 .31 .9 .94
100 KGy 4.3 « 3 .02 .17 1749 TS24 9,086 .A8 1.52 .I2
100 LBy 4.2 -3 E.5 L2 1698 433 L, 646 T6 4.095 .73
100 w56y 4.4 .3 5.12 .27 1993 37 16.04 .82 3.47 .46
100 kBy 4.5 -3 7.1 .4 1747 222 2R.b66  1.14 O O
180 kSy 4.1 . 1.9 .12 1390 =91 5,33 .3 4,5 1.3
180 kGy 4.3 -3 2.9 15 2072 TO4 8. 66 .6 1.2 .3
180 kGy 4.2 .3 .27 .2 1482 378 2.8% .52 T.92 L7
1853 ¥ 5y 4.4 .3 54.77 25 2018 411 14.89 .76 T.68 D6
180 k&y 4.5 .3 & 65 L322 Qw4 FEL 21.1&6 1.07 o ]
2HO kGy 4,1 .3 1.77 L1z 1706 S12 5,9 .78 aA,3% 1,7%%
Egz Tgv 4.% .3 2.77 L1m tRAFG &47 8.23 .44 t.17 .08
ééﬁ kg: Z‘Z .; i.ié .2 3349 344 B35 . 5 LTE .64
"-'Btzt ey q'ﬁ; ,3 b.;:. .27 16074 297 1?.16 .73 .24 .43
« . . - ) 1419  1g1 20.3533  1.03 8] O

LGy 0 8.1 .3 1 7S e e 12 4179 S01-  4.@3 .28 7.01 1.2
LGy 5. % .3 2.47 15 17546 SBI7 7.9 T 354 1.34 .32
LGy 4.2 .3 .07 .2 1306 F33 ?.23 .49 .54 .64
LGy 5.4 -3 4.5 Nl 15480 291 13.99 .72 .31 .44
wGy 4.5 3 &.3 L3 1607 221 20 1.01 ] QO
440 kGy 4.1 .3 1.55 .1 1232 271 4.1& P T.82 55
540 kGy 4.3 .3 2.33 .14 1535 223 b.TH 15 1.6% .15
440 KBy 4,2 .3 2.71 .16 1590 202 8.03 .17 I B .4
440 KBy 4.4 .3 3.91 .22 1751 162 12,07 .2% L3 .23
40 kY 4.5 -3 5,47 .3 1843 125 17.23 .38 i) {




SERIE C - 27% de SE-30 SOBRE CHROMOSORB W-HP 80/100

{IRRADIADA/EXTRAIDA)
C.9 - Série C - Mistura 1 )

Tratamento Mis/Comp M ER wti n * Bn Dm 1 SDm fe ¥ SR
G kBy 1.1 I W .5k Iz i 12,07 .45 1.56 .08
¢ RGy 1.3 .33 S.92 .64 A4 2 146,93 .63 1.06 .08
0 kBGy 1.2 R4 7.88 1.5 153 4 22.87 .87 201 L8]

O Gy 1.5 6.4 7.91 1.5 154 4 2.9 . B4 i.1 L2
g kGy 1.4 RGN 10,1 « B84 801 8 27. 6 1.07 .0 o]
40 ki5y 1.1 . 28 TL.3E2 .22 1262 i ) 10.8% .51 T.2 - D
{0 Gy 1.3 . 28 4.6 .25 18377 Jugc ) 15,42 .85 .86 Rl
8y ¥ By 1.2 . 28 5.5%5 s 25 1394 2O 18.82 1.03 .25 . 13
40 ¥ Gy 1.5 a2 &H.37 .42 1275 54 24.74 1.17 1.56 175
40 LGy i.4 - 28 7.82 &7 bt 57 Z2&H.92 1.44 i O
184 Gy 1.1 . 28 B.3X7 a2 1007 209 11.03 B2 2.82 » B
180 Gy 1.3 .28 4. 62 . 27 1623 T 1%,4%9 . 8% 1.75 R
180 kGy 1.2 .28 B5.62 -4 1074 139 19.07 1.04 1.24 .11
180 kGy 1.5 .28 6.5 . AS 1164 1731 2202 1.2 1.%7 .12
180 KBy 1.4 .28 7.9%5 .62 F11 74 27,39 1.47 @ O
268G LBy 1.1 .28 3.41 .18 19909 22%  11.17 .29 .75 .3
280 LBy 1.3 .28 4.7% .o 2172 1.4 15,96 .35 1.86 .11
280 kGy 1.2 . 28 5.59 .z 250 ia4 18.%9& S 4 -1
280 kGy 1.5 L2 6. 75 L3 1661 86 P | .49 1.66 D6
280 kSy 1.4 .2 B.26 .68 818 24 PH.5 L 61 5} <)
560 kGy 1.1 .3 4,47 .27 1291 2473 12,77 .&& 2.86 .38
360 KGy 1.3 .3 5.8 L4 1057 128 18.3% .93 1.47 .12
ThG Gy 1.2 L3 &. 8% .47 1474 179 F1.83 1.3 .43 .12
THG LGy ivo .z .12 Sy F51 TEY per I AT 1.z Fa Al L TH3
EH0 LGy 1.4 .Y ?.97 - 85 F&2 45 2. 23 1.6 [ Q
440 kGY 1.1 -3 I.69 .28 963 7O 11.3 .76 .14
440 235y 1.3 .3 o § . 32 1408 \ae iT.99 1.56 -7
443 EGy 1.2 .S H.o14 =456 787 473 19,44 1-.17 . O3
440 kGy 1.5 . 7.56 T FOhH SN 22.84 1.48 « 3
440 LGy 1.4 -3 F.05 L Th 788 21 2R, ih O i8] [




C.10 -~ Série C - Mistura 2

o e * G
Tratamento Mis/Comp  tH TR wh ot oSe Dm = SDw " ”
" e 2 . =

0 -Gy 2.1 .8 .08 =S4 wR2 - 1.42 .09 S.17 1.86
a kGy 2.2 2.12 .22 s14 95 5.42 .22 2.62 .34
o L3y A3 3.9% . b e tw} i& 10,926 .42 .04 .01
0 kGy 2.4 4 Wb 244 14 11.12 .47 G 7]
40 LGy 2.1 .28 72 05 1149 224 1.57 .02 7.35% 1.06
4G LGy 2.2 e 1.72 .13 1755 125 S.14 .06 Z.24 .21
40 WGy 7.3 .2 2.96 .34 A0 z Q.57 .1 .19 o
40 LGy 2.4 28 AL07 .34 452 iz 7.9 11 a ]
189 LGy 2.1 .28 .72 . 0¥ 1149 234 1.57 .07 7.2 1.03
180 KBy 2,2 .28 1.76 .12 1192 101 5.2 D& 3.27 1%
1BO k3y 2.3 .28 3.04 ! 443 i 9.8% .11 .01 0
180 Gy 2.4 « 2 05 ! 444 13 7.89 .11 o s
RO KBy 2.1 .28 LTS0S 1247 254 1.567 .02 g.16 1.17
280 LGy z.2 .28 1.84 .11 153% 147 5. 44 .05 L.67 .24
7RG LGy .3 .28 T.id .29 637 2 10.1 W11 .02 O
280 kGy 2.4 L2800 3,12 .29 &4 2 10,14 .11 0 5]
360 By 2.1 .3 .81 .06 1010 171 1.7 .02 7.8 5
I60 kY 2.2 .3 2.07 S 140% 110 S.89 .08 .41 .18
: kiGy 2.3 -3 355 .38 463 12 10.83 .1 .17 v}
260 kEy 2.4 .3 3.64 g 514 1% 11.2 .11 O o
440G LGy 2.1 i .89 .14 . 224 Iz 1.9&6 -0 4.54 L4646
440 ki%y 2.2 .3 2.8 ey 595 =8 T 14 2.61 .17
440 kBy 2.3 .3 3.e8 .S 33 = 11.93  .2% L 02 O
449 kisy 2.4 - .3 2.9 -5 337 2 1z et 0 o




.11 - Série C - Mistura 3

Tratamento Mis/Comp tM R wh n 2 Sn : Dm & SDm Fs ¥ BRs
0 kBy 3.1 .33 .56 w2 AL O x.78 17 T.1Z .45
O uBy 3.2 .33 3.02 .5a 437 =2 8,15 JE2 x.48 ,29
¢ kiBy 3.3 - 33 5. 98 . bl ATS 28 17,32 .63 JEPR S B ]
O K@Y 3.4 %1 11.88 1.24 wog i& 35 1.26 G o
40 LGy o1 .2 T 1.1i8 .1 772 157 .21 .08 i | L7
40 kGy 3.2 .28 2.22 .14 13948 207 &.92 .14 5,97 .61
40 LBy .3 -2 4.3 .27 1406 106 14.3% .31 b bEd L35
Al kGy 3. 4 i = 8,59 - 49 1704 7O 2F. LT 6D G O
180 EBy 3.1 .28 1.23 v 828 i71 .39 L0 4,44 &4
180 LGy 3.2 .2 .25 .17 771 116 70X 14 3,.3% .45
180 kBy 3.3 .28 4,739 P 1187 80 14.&7 32 %.98 .28
180 kGy .4 .28 B.74 .S 1554 49 30,28 .64 G o
280 kBy 3.1 .28 1.18 .09 953 21& .21 .08 5,24 .84
280 K6y T2 .2 .25 .18 1247 149 7.03 14 b.ET &
280 kGy 3.3 .2 4,35 .24 1921 154 14.5% .32 F.62  L45
280 LGy 3.4 o2 H. &3 .42 2341 113 29.82 .63 G 0
360 KGY 3.1 .3 1.38 .11 Sl 154 35 .08 .08 .b6b
260 kGy 3.2 -3 2.56 .17 1257 150 T EE .18 5,07 .43
360 kGy 3.X .3 4,63 .31 12%6 81 14,43 .29 7.2 AT
360 kGy I.4 . 5 10.14 L5 1637 %6 2.8 oS 0 v}
440 RGy T.1 - .3 1.iB .14 EPE =7 293 .07 273 .38
440 kBy 3.2 .s 2.733 22 21 =57 &, 7h .15 4.59 .3
489 LGy _ Z.3_ . W3 A.67_ .28 a1y 54 14,54 L3 =moet L2l
440 WGy 3.4 .3 3?54 &6 1158 3% L7 Lb1 a )




C.12 - Série C - Mistura 4

Tratamento Mis/Comp tM R wh n ¥ 8n om ¥ SDm rRs ¥ BRs
o LGy 4.1 W33 1.82 e 279 70 4,51 .19 1.9 .25
O KBy 4,3 o4 2,86 . X 425 =9 7.06 .28 1.14 .11
o kGy 4.2 33 .32 .38 A73 45 ?. 06 L35 .04 .15
o kGy 4.4 .33 4,88 .52 488 bt 1n.7g .52 1.72 .09
O &Gy 4.5 . A3 &.58 4 SB& 37 S 48.93 .7 ) 1)
50 Gy 4.1 -2 1.49 .1 1231 21 4,32 .11 .63 .52
an kGy 4.3 .28 2.2 217 1508 249 .85 Wi i.46 .16
50 kGy 4.2 .28 2.56 .16 1419 18t g.14 .19 TLEI O W31
ag KBy 4.4 . 28 . .22 1568 1445 12.2 .27 -~ |
a0 kGy 4,5 .28 5. 09 .29 1708 120 17.17 .37 ) ]
180 bBY 4.1 .28 1.53 .11 1072 198 4,46 .1t .48 45
180 kBy 4.3 .28 2.3 .15 1303 177 7.21 .17 1.17 .11
180 LGy 4.2 .28 2. 64 _1% 107G 114 B.47 .17 2.1 LA
180 kGy 4.4 .28 3.8 ) 1281 104 12,57 .20 L I 4
180 LGy 4.5 .28 5.3 . 5 1347 80 17.92  L3I¥ O )
PH0 kGY 4.1 .28 1.%1 Rl 1960 393 4.3% .14 4.4 -7
28O kGy 4.3 .28 2.7 .14 1589 231 7. A 17 .8z L0
280 EBY 4,2 .2 2.58 .14 1441 18% g.21 .19 .72 L3R
P8O LBy 4.4 .28 .75 .2 1768 171 12,39 .27 I.95 .27
280 kGy 4.5 .28 5. 43 .29 1944 136 1B. 3% .4 s) o
me0 kGY 4.1 «3 1.74 .15 993 155 4.8 .11 b .4
340 LGy 4.3 W3 2. b4 17 1357 162 7.84 .17 1.05 .09
60 kBy 4,2 - .3 3,01 .22 1037 96 5,073 19 315 .2
TH0 kGy 4,4 .3 4,15 s 1378 97 t1.49 .28 .27 .16
360 Gy - 4.5 .3 .27 A1l - 1294 &4 12.89 .4 e e G e
440 LGy 4.1 .3 1.54 .14 683 77 4,77 .08 P97 .24
480 kGy 4.3 .29 2.47 2R &78 1 7.51 15 .47 L02
&40 kGY 4,2 o 26 2,465 W23 7R S1 8,13 .14 2.8 .14
440 kGy 4.4 .29 3.%6 .22 849 a4z 12.6% .21 2,89 .t
440 8y 4.5 .29 5.73 .4 1137 44 18.75 .31 Q o




MATERIAL DE RECHEIO IRRADIADO "IN SITU"

C.13 - Mistura 1 - "in situ®™: .

Tratamen to Mis/Comp tH tR wh n 2 Sn Dm ¥ 5Dm Rs ¥ SRs
O kBy 1.1 .S 2.86 .32 4472 28 717 .13 1.71 - 07
O Ry 1.3 - 23 Z.95 T 467 22 15.28 .18 1.0%F .0
O RSy 1.2 .35 4.83 -EB7 378 i4 12.8 .22 o 7 01
o 1By 1.5 P A S5.48 -~ 7L 30 9 14.6% .25 . 8& - 01
¢ kGy 1.4 v 3 &H.82 1.11 209 3 18.48 .32 [s] O
180 Gy i.1 W 35 4.84 .43 T2 &3 12,82 .45 2.2 - 14
180 L3y 1.3 L35 &.81 . 62 &468 4% 18.45 .63 .91 . 04
180 kiSy 1.2 .35 7.85 7R &SP 34 21.42 73 1.38 .03
180 Gy 1.5 ;4= F.bé - 82 ThLT 37 24 .5B9 -7 1.47 » 05
180 Gy 1.4 .35 12.28 1.27 Sie 14 34.08 1.14 [0} (s

C.14 - Mistura, 2 - "in situ"

Tratamento Mis/Comp tM tR wh nt sn. Pm ¥ Shm Rs * SRs
O kBy 2.1 .35 .81 .31 JO0 k=) 1.31 .04 Z.53 .46
O LGy 2.2 =1 1.8 .22 373 34 a.14 LB 2.23 .14
0 kiBy 2.3 - 35 3.07 .45 258 11 777 -14 .02 [s]
O RGyY 2.4 . 33 3.0% .45 261 11 7.B82 .14 O [+]
180 Gy 2.1 .35 1.23 .13 424 77 2.51 . s 4.25 .48
180 Gy ReR - 30 2.71 W27 558 42 L. 74 12 2,85 .12
180 WDy 2.3 PGS 4.31 B3 3Lh6 14 11.31 -2 .02 <

2.4 - 33 B.83 <53 370 14 11.357 s Q 0

180 kGy




C.15 - Mistura 13 ~ ®"in situ®

Tratamento Mis/Comp &M R wh n ¥ Sn pm ¥ SDm Rs * Shs
O REY P 3 - 35 1.04 15 2488 34 1.97 =03 2.7 .26
0 kGy .2 .55 1.8% .22 409 38 4.4 - .09 I.39 .22
o kBy 3.3 ] .65 - 57 485 25 P42 17 I.86 .14
O kGy z. 4 %1 7,26 .71 579 14 19,74 « 58 O 0
180 LGy 3.1 Rt 1.97 .22 444 41 G.62 - 0% 3.48 . 22
180 LGy 3.2 . 2T Z.5 - 33 £5% 40 .28 17 4,14 - 18
180 Gy 3.3 . 35 E. L .6l 714 23 182.74 P4 4.8% =11
180 Gy 2.4 L35 18.77 i.04 72 17 38.34 At 2 s}

C.16 - Mistura 4 - "in situ"

Tratamento Mis/Comp  tM tR wh n T Bn Dm * Sbm s T SRs
O kBy 4.1 .54 1.27 - 17 I0Y 2 2.73 .05 1.64 .11
O kGyY 4.3 o4 - 1.8 a2l 407 =1 4,29 07 L » 04
0 kGy 4.2 .34 2.14 PGS § Zha 13 . 5.29 . (8 1.72 W04
O kKGy 5.4 .o .09 . 34 457 21 g8.08 12 1.61 0S5
O kbBy 8.5 PRGT:) 4,19 [ ¥ S50 ibé 11,32 =16 O &2
180 kBy 4.1 . 25 2.24 22 574 53 5.4 . 3 2.2% .14
180 kGy 4.3 .35 .54 . 4é 328 14 7.11 .16 W 2 (e}
1830 KGyY 4.2 <35 .58 <3 I32 14 9. 17 .y 2.18 . &
18O kBGy 4.4 - 35 5.25 .45 754 34 i4 .24 .68 .08
180 kGy 4.3 3D 7.8% - 6T Fayi 21 21.42 .37 8] 4]




ESTABILIDADE TERMICA - CG-500

-

c.17 - Série A - Ccluna 0 kGy
Tratamento Mis/Comp tM TR wh n ¥ 8n Dm X SDm
200 °0 2.2 .3 i1.472 .11 924 171 EL7E . 0%
e oD 2.2 .3 1.42 .11 974 171 Z.73 LD
OO0 C 2.2 .3 1.37 .11 B0 159 .54 .09
3500 2.2 .3 1.77 .12 1206 205 4.% i1
400 °C 2.2 .3 1. 49 . 09 1519 344 5.96 .09

C.18 - Série A - Coluna 280 kGy
Tratamento Mis/Comp tM tR wh n I on Dm L SDm
200 °C 2.2 .3 1.15 .08 1145 292 2,83 .07
BEG O 2.2 .3 1.1 . 0B 1048 2a7 N LO7
=00 °0 2.2 .3 1.18 .09 FEE 218 D2L9R 07
350 °C 2.2 .3 1.18 .09 953 216 2,93 L7
400 °C 2.2 S i.31 .1 251 i94 Z.56 .08




.19 - Série B - Coluna 0 kGy

Tratamento Mis/Comp M R wh n T &n Dm T Sbhm
200 °C 2.2 .3 3.9 L35 £88 100 12 .63
250 T 2.2 .3 3.32 .32 =96 95 10.06 .53
300 %0 2.2 .3 2.25 .25 449 91 5.5 .36
IS0 °0 2.2 .3 1.72 .22 333 78 5,732 .28
400 °C 2.2 o i.é . 2 354 90 4,332 .26

C.20 - Série B - Coluna 280 kGy
z
Tratamento Mis/Comp tM R wh n % 8n Dm * SDm
200 °C 2.2 .3 2.11 .13 1860 229  6.03 i3
250°0 2.2 .3 2.09 213 1433 224  5.96 13
Z00 T 2.2 .3 2.06 .14 1200 174 5.86 I
350 °C 2.2 .3 1.82 .14 Q37 136 S.06 .11
400 T 2.2 .3 .07 .17 azz 98 S, 89 .13




C.21 - Série C - Coluna 280 kGy

{4

Tratamento Mis/Comp &M tR wh ~ n I 8n D SDm
200°C 2.2 .3 1.86 .12 1332 113 5.2 . 0&
250 °C 2.2 .3 1.77 .1 1737 177 4.9 L 05
300 °C 2.2 L3 1.72 .1 1640 167 4.73 .05

350 °C 2.2 .3 1.75 .09 2096 237 4.83 .05
400 °C 2.2 L3 1.55 .08 2081 265 4.1 .05

C.22 - Série C - Coluna 440 kGy

Tratamento Mis/Comp &M R wh n * Sn Dm ¥ SDm
200 °C 2.2 32 1.8 .18 554 ag 4,62 .08
250 %0 2.2 L33 1.87 .21 439 33 4.94 .08
300 ¢ 2.2 L32 1.85 .25 280 17 4,78 .08
350 0 2.2 .32 1.98 .47 98 3 5,18 . Q9

£
o
i
o
9!
r
b
4
R
{
1
{
|
}




ESTABILIDADE TERMICA - CG-MASTER

C.23 - Série A - Coluna 40 kGy

Tratamento Mis/Comp tH tR wh n ¥ Sn Dm ¥ sSDm
200 °C 2.2 Li1 1.08 .1 4446 104  B.8t .41
280 °C 2.2 L1 1.15 11 &0& 89 9.45 .43
300 °C B2 .11 1.17 L1 574 84 .18 .42
50 °0 2.2 L1t 1.1 11 554 81 5 .42
400 °C >, 11 1.03 J11 486 71 8.36 .39

C.24 - Série A - Coluna 280 KGy

Tratamento Mis/Comp  tM tR wh n X 8n Dm & SDm
200°C 00 2.2 .3 1.15 .08 1145 292 2.83 .07
250 °0 ) .3 1.13 .09 874 198 2.76 .07
200 °C 2.2 .3 1.11 .08 1067 136 2.69 .03
350 °C 2.2 .3 .91 .07 S6b 128 0 2.03 .06

AG0°C . 2.2 .3 .91 .08 717 91 2.03 .03




C.25 - Série B - Coluna 0 kGy

Tratamento Mis/Comp &M TR wh 'n ¥ Sn Dm X SDm
=000 2.7 .3 2.12 .2 LH2E 159 &, O .54
250°C 2.2 .3 2.05 .2 =gz 148 5,83 4
700 °C 2.2 .3 2,05 .22 481 111 5,83 LEE
3=0 °C 2.2 .3 2.3 W27 4072 74 &, b5 .37
A00°C 2.2 .3 2,34 .3 =BT =7 &£.8 .39

C. 26 - Série B - Coluna 40 kGy

Tratamento Mis/Comp &M tR wh n * Sn Dm ¥ SDm
=00 °0 2.2 .11 1.13 13 418 =2 Q.27 S
50 °C 2.2 .11 1.07 .11 524 77 8.72 .4
300 °C 2.2 L1t 1.07 .13 E7S 46 8.72 |
350 °C 2.2 11 1.04 .13 354 44 8.4%5 LB




C.27 -~ Série B - Coluna 280 kGy

Tratamento Mis/Comp M R wh n X 8n Dm I SDm
200°C 2.2 .3 2,17 .15 11860 157 L. 23 .14
2:0 %0 2.2 .3 2,08 15 1066 145 5.93 .13
200 °C 2.2 .3 .21 1S 1203 163 6.36 .14

CEEGTR 2.2 .5 1.82 .15 Bil4 111 =, 0h .11
400 °C 2.2 .3 2.07 .18 7335 83 5,89 .13
C.28 - Série C -~ Coluna 280 kGy

Tratamento Mis/Coamp tM R wh n * ©n Dm * SDm
00 0 2.2 .29 1.7 .15 712 2 4,86 .0
TS50 T 2.2 .29 1.74 .16 &S &6 =5 L 09
200 °C 2.2 .29 1.89 R N & 78 5,51 .1
250 °C 2.2 .29 1.92 .18 L3O Sb6 S.62 .1
400 °C 2.2 .29 1.89 .19 S48 a4 S.51 . 1
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Chiromatographic parameters such as theorétical plate number, mass
distribution ratio and resolution between two adjécen‘t peaks are commorly
used for colurm evaluation. Since these parameters are not measured
directly, but are calculated from measurable primary quantities such as
retention time and peak width at half height, the estimate of standard error
of these calculated quantities reflect the measurement errors in the primary
quantities. The error progagation formila for the uncertainties associated
with n, Rs and Dm has been deduced and applied to actual chromatograms. It
is found that the errors in measurement of tﬁe peak width at half height
have much more influence on the resulting values then dé errors in
measurement of retention time. Errors are acceptably small if the chart
speed used to record the chromatograms is sufficiently. fast that the retention

distance is at least 12 cm and the width at half height at least 2 cm.



INTRODUCTION

Colum characterization in either gas or liquid chr‘omatogr‘apﬁy is
commonly carried out using one or more of such chromatographic parameters as
theoretical plate number (n), mass distribution ratio (Dm) or resolution
between two adjacent peaks (Rs). These parameters are calculated as
functions of the retention time of a solute (tR) and the band width at the
base liné (wb) or at half height (wh}. In these expressions, t_, tM {the
retention time of an unretained solute), wb and wh are primary guantities
obtained by direct measurement from the relevant chromatograms. Assoclated
with these measured values are experimental errors that will propagate to the
calculated values of n, Dm and Rs. The magnitude of these errcors, when the
measurements are  taken maally, has been éetemined by Ball et al. [1,2] and
their effect on quantitation described [3,4]. The present work considers the

effects that these errors inherent in manual measurement have on the

chromatographic parameters used to characterize column performance.

EXPERIMENTAL,

A synthetic hydrocarbon mixture (cs—cg) was used to obtain real
chromatograms on an Instrumentos Cign}:ificos CG 500 gas chromatograph
equipped with a flame ionization detector and used with 2 1.7 m x 1/8"
stainless steel colum packed with 17% SE-30 on Chr:omosorb W-HP (80/100 mesh)
placed to permit 'on—-coiﬁrm injection. Nitrogen was used as the moblle phase
at 30 mL/min. Colum temperature was SOOC and the injsctor and detector were
maintained at 14000. The output from the detector was fed to a 10 mV
potentiometric recorder (RB 101 ECB - Equipamentos Cientificos do Brasil).
The chart speed was varied from 1 to 10 cm per minute.

) Typical chromatograms are shown in Figures 1 and 2. Chromatograms
at several chart speeds were used to obtain values of tM’ tR and wh' {(all in
cm) by manual measurement with a good quality flexible ruler, after drawing

the appropriate tangents and perpendiculars [1}. The errors in these



-

measurments were taken to be 0.29, 0.29 and 0.51 mm, respectively [2].

Thie equations for error calculation are derived in the Apendix,

RESULTS

The relative estimate of standard error in the theoretical plate
marber (Sn/n), resolution (SRS/RS) and the mass distribution ratio (SDm/Dm)
from chromatograms obtained using different chart speeds are shown in Figures '

3-5, plotted, respectively, against w_, w__+w_, and t_. Sn/n and SRS/RS, as

hi hz R
expressed in equations Al10 and All, are also functions of tR“ However, when
the retention time is greater than 5 om, the more accentuated relative
estimates of the error occur using . Even greater errors are inherent from

the use of Wy As seen In Figures 3 and 4, to have a relative estirraate of
standard error less than 5% in either the plate rnunber or resclution, the
manually measured peak width at half height must be at least 2 cm.

Since the mass distribution ratio is a2 funectlon of retention times,
tR is the only relevant paremeter. - As shown in Figure 5, error is minimized
only when the retention distance is at least 12 cm.

Table 1 compares the values of these parameters calculated from the
chromatograms shown in Figures 1 and 2. Although the absolute values for the
_theoretical plate number are similar for the four peaks from. both - -
chromatograms, the relative estimates of standard error for the peaks in
Figure 1 are all ebove 25%, with the early peaks having errors which could be
of similar magnitude to the observed value. The relative estimate of
standard error for the same pezks, as determined from the chromatogram shown
in Figure 2, are quite reasonsble except for peak 1, which has a r‘eténtion
time of but two minutes and a relative error of 20%. The effect of chart ..
speed is less pr‘onoﬁ'ced on the mass distribution ratio and on the resolution

between two adjacent peaks.



. 5

Thus, to minimize the uncertainties associated with the calculation

of chromatographic parameters measured marally, fc;r use in colum evaluation,
the chart speed should be fast enough to obtain retention times (distances)

of at least 12 cm and widths at half height of at least 2 cm.
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APENDIX

In a general way, if a Tinal quantity U 1s given by a known
function of the measureazble independent quantities X, y and z, one can write:

U= Ux, y. 2) | _ [a1]

From this function, several expressionsto give the pmﬁagated error

associated with _Ig"can be deduced from the experimental errors in X, Y and Z.
Following the error classification given by Deniels et al. [5],

if the errors 2x, Ay and Az considered in X, y and z are systematic errors

(magnitude and sign known), the exp:c‘ession that gives the propagation of the

error can be obtained {from:

3y U 18] '
dy'_(ax)y,,z dx—* +(Sy);{’§ dl +‘\,‘az)3,¥ d_Z_ ) {AZ]

where the partial derivatives are deduced from the relation by means of which
U itself is calculated. Wnen the considered errors, dx, dv and dz, assume

finite values, equation A2 can be rewritten in terms of finite changes:

18] au . U : | "
Al ={— A S A - A ] A3
54 (BX)LZ % T(_ay) %,z > +(BZ)?.<,¥ = = [a3]

where AU approximates the finite change in the calculated value of Y which

results from the changes Ax, 4y and 4z in the independent variables x, y and
z, on vhich U is evaluated:

T

8U = U(x + 8%, y + &y, 2 + 82) -~ U(x, y, 2) [A4]

If the errors &x, oy and Az associated with x, y and z are random
but obtained as the uncertainty in a single measurement, then x = l{-m t AX,

Y= Xm Ay and zZ=2 m * 4z and the expression which gives the extreme

value for the absolute magnitude of the uncertalnty aU associated with U as a

function of the wncertainties AX, 8y and Az is:



[(as]

-

Ayi +

o
2] %y

Lastly, If the errors are governed by a Gaussian distribution and

‘m! b ‘E%) Y. Z a}El * l('z%‘) %2

where X = X ¥ = ¥ and_:_z;z;z;m..

the X, ¥ zand ngiables are measured several times, the mean of the measured
values (%X, ¥ and Z) and an estimate of their respective standard errors
(Sx’ Sy and Sz) can be calculated and the square of equation A2 is used as

the expression for the propsgation of this indeterminate error in the final

result:

' 2 N2 42 S . .
2 aly 2 ay 2 3y 2 . o
_(SU) = (-éf;i-} v.z (SX) +(‘§§> %2 (Sy) + (\g‘) %Y (Sz) S {Aﬁ} -

The cross-product terms will tend to cancel ocut if X, ¥ and z are independent
varisbles. | | , _
In the present work, error propagation was done using the square of
the total differential equation {equation A6) for n, Rs and Dm, using the

definitionss A
. . s - o N
n = 5.545 (£.°/w ") o S - : [a7]
RS = 1.177 (to~to M/ (W +w ) R TR U2
[ Dm.:,(tR-tM)/tM SRR - - '_“:' | - [A?]'

to obtain the respective relative estimates of standard error associated

7 with these wariables:

s : i/2
0, 2 2 '



i+

.

1/2

s, 2 s, 2 s 2 s 2
R2 R1 - 4 Yho
o) ) e e

R RL R TR1 1 "he 1 he

. 172
1 2 R .\
(s, ¥ +{— s
g t T, oty

[A11]

[a12] .
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TABLE 1: Chromatographic characterization parameters with their respective
estimates of standard error calculated from chromatograms obtained

at different chart speeds.

chart _ : estimate of = relative es"ci—«:
speed calculated =~ standard mate of stand-
{cm/min) parameter peak value error ard error (%)
0.63> n° 1 449 >>157 >> 35
| 2 474 . >165 »>35
3 - 484 146 30
4 500 125 25
Drm 2 9.56 - »o.r >>2.2
rs? 3-4 3.5 0.2 . 8
2,5° n 1 346 69 20
2 437 a4 10
3 455 32 7
4 510 s
Dm 2 8.15 , 0.14
Rs 3-4 3.6 0.1 : 3.8

a. from the chromatogram shown in Figure 1
b. calculate_d using eqaatiori A7
c. calculated using equation A9
d. _caa_lcula‘ded using equation A8

e. from the chromatogram shown in Figure 2



'FIGURE TITLES

Figuare 1:

Figure 2:

Figure 3:

Figure 4:

Figure 5:

i1

Gas chmnatogram of a mixture of hydrocarbons at a chart speed of
0.63 em/min {(1/4 inch per minute). Peak identities: l=n-hexane;
2=n-~heptane; 3=n-octane; 4=n-nonane. C‘nmnatogr'aphic conditions

are given in the text.

Gas chromatogram of a mizture of hydrocarbons at aﬂ chart speed of
2.5 em/min (1 inch per mimute). All other conditions as in Figure
1.

Calculated values of the relative estimate of standard errcr in the
theoretical plate rumber (Sn/n) as a.function of the peak width at
half height (wh). ‘ ’

Calculated values of the relative estimate of 'standérd error in the

resolution between two adjacent peaks (SRS/RS) as a function of the

sum of thé peak widiths at half height ( A"*whz)' - - o

“ht

Calculated values of the relative estimaste of standard error in the
mass distribution ratioc (SDm/Dm) as a function of the retention -

time (tR).
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