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RESUMO

11TULO: Estudo da ImobilizacZo, via Radiacio Gama, da Fase
Estacionaria Liquida, Polimetiloctadecilsiloxano, sobre
suporte de Silica para uso em cromatografia Liguida de Alta
Eficiéncia (CLAE)

AUTORA: Maria do Carmo Hespanhol

ORIENTADORA: ProfZ Dr2 Isabel Cristina Sales Fontes Jardim

A cromatografia 1ligquida de alta eficiéncia (CLAE) € uma
técnica analitica de separacido relativamente recente, uma vez gue ela
se tornou conhecida a cerca de 23 anos. Assim sendo, € uma tecnica gue
necessita de maiores desenvolvimentos em varios de seus componentes,
inclusive na coluna cromatografica, que € diretamente responsavel pela
performance cromatografica da mistura analisada.

A capacidade da coluna cromatografica é determinada pelas
suas dimensdes, geometria e material de recheio. Para desenvolver este
trabalho escolheu-se as colunas retas convencionais de 125 mm de
comprimento por 2,9 e 3,8 mm de diametro interno. O material de
recheio responde pelo poder de separacio dos componentes de uma
mistura, bem como pela sua faixa de aplicac8o. Assim sendo, a escolha
da fase estacionaria € de grande importéncia em CLAE.

Neste trabalho procurou-se desenvolver uma tecnologia de
preparagio de uma fase estacionaria reversa do tipo C-18, atraveés da
imobilizacdo, via radiac8o gama, do polimetiloctadecilisiloxano sobre
silica, de qualidade semelhante as fases estacionarias encontradas no
mercado.

Através de testes filsicos, guimicos e cromatograficos
verificou~se que a guantidade ideal de fase estacionaria liquida (FEL)
a ser depositada sobre a silica, utilizando o método da evaporac¢izo de
so1ventes , foi de 50% de FEL,




O0s materiais preparados foram submetidos a varias doses de
radiacdo gama 20, 40, 60, 70, 80, 90, 100, 150 e 200 kGy e
verificou-se Qque a irradiaciico melhorou 08 parametros cromatograficos,
sobretudo a assimetria, que passou para uma faixa mais aceitavel na
11teratura14.

Estudos feitos com a fase irradiada mostraram gue ela
possui uma boa estabilidade termica, indicando que pode ser usada em
temperaturas mais ajtas sem perda de fase 1iquida e possui uma boa
resisténcia =a lavagem com solventes, uma vezZ Qgue ac submeté-l1a a
lavagem com grandes gquantidades de fase movel esta permaneceu com 0S8
parametros cromatograficos praticamente constantes,

A performance cromatografica obtida para as colunas
recheadas com material irradiado a 60, 70 e 80 KGy foram semelhantes a
da coluna recheada com material comercial (Partisil-0ODS),sendo 60 kGy
a dose que apresentou maior eficiéncia, mostrando assim Qque se
conseguiu desenvoiver uma tecnologia simples, barata e eficaz de

preparac¢do de fases estacionarias para a CLAE,

¥ i




ABSTRACT

TITLE: Study of Immobilization, by Gamma Radiation, of the {igquid
Stationary Phase, Polimethyloctadecylsiloxane, onto a s1lica
support for use 1in High Performance Liguid Chromatography
(HPLC)

AUTHOR: Maria do Carmo Hespanhol
SUPERVISOR: Profl Dr¥ Isabel Cristina Sales Fontes Jardim

High performance Tiquid chromatography | (HPLC) 18 a
relatively recent analytical separation technique, that became Known
about 23 years ago. Thus, it is a technigue that needs developments in
various of its components, including the chromatographic column that
is directly responsible for the chromatographic analysis of the
sample.

The capacity of a chromatographic column 1is determiqed by
its dimensions, geometry and packing material. For this work
conventional columns 1256 mm long with internal diameters of 2,9 and
3,8 mm were chosen,

The packing material separates the components of a mixture.
Thus, the choice of stationary phase is of great importance in HPLC.
This work sought to develop a technology for the preparation of a C-18
reversed stationary phase, through immobilization, by gamma radiation,
of polimethyloctadecylsiloxane on silica, of similar quality to
commercial C-18 stationary phases.

Through physical, chemical and chromatographic tests, the
ideal amount of liquid stationary phase to be deposited on a silica,
was 50%, utilizing the solvent evaporation method.

The prepared materials were submitted gamma radiation doses
of 20, 40, 60, 70, 80, 980, 100, 150 and 200 kGy and it was verified
that the irradiation improved the chromatographics parameters, above
all the asymmetry, which presented a more acceptable after
irradiation.

studies with the 1irradiated phases showed that they have

» 11



good thermal stability, indicating that they could used at higher
temperatures without loss of 1iquid phase and also that they have good
resistance to rising with solvents. The chromatographics parameters
did not significantly change upon immobilization.

The chromatographic performance obtained for the columns
packed with irradiated packing material which received 60, 70 and 80
kGy was analogous to a column packed with commercial material
(Partisil ODS), the dose of 60 kGy being that which presented the
highest efficiency. Thus a simple, inexpensive and effective

technology for stationary phase preparations for HPLC was developed.
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I- INTRODUCAQ

I1.1. Consideracdes Gerais sobre Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia ¢ essenciaimente um metodo fisico-quimico
de separag¢io no qual os componentes a serem separados s8o distribuidos
entre duas fases, uma das quais € estacionaria {(fase estacionaria)
enguanto a outra (fase movel) move-se através dela em uma direcdo
definida. Durante o movimento dos componentes da amostra ao tongo do
leito da fase estaciondria ocorre a separacio devido as diferencas na
constante de distribuicio dos componentes individuais da amcstra entre
as duas fasesss.

A CLAE tem se destacado como uma técnica de separacido
cromatografica bastante sensivel, versatil e rapida, o que tem tornado
seu usa rotineiro em laboratoérios-°. Isto tem levado a CLAE a se
desenvolver eriguanto técnica, principalmente no gue diz respeito a
producio de fTases estacionarias mais estaveis e que atendam a ampla
faixa de substincias que a CLAE se propte a separar.

Desta forma, na CLAE existem as fases estacionarias
quimicamente 1igadas (FEQL) que desenvolveram bastante nos ultimos
anos. As FEQL resultam da modificacio da superficie do suporte,
normaimente silica, por um alcool, organocicorossilano ou
organcalcoxissilano, cloreto de tionila seguido de um composto
organometalico ou composto nitrogenado com formacio, respectivamente:
do éster silicato ( =8i-0-R); da ligacio siloxano ( =8i-0-8i-R); da
ligacdo silicio-carbono (=Si~CHz-R) e da liga¢io siticio-nitrogénio
(ES?—NH-R)”. Destas a que mais se utiliza & a ligacéo tipo siloxano.
Dependendo da caracteristica do grupo R, tém-se as fases apolares ou
polares. Se o grupo R for polar (amino ou nitrilo} tem-se a fase
normal (FN), se o grupo R for apolar (octil, octadecil ou fenil),

tem-se a fase reversa (FR),




1.72. Fase Estacionaria do Tipo Reversa

As fases estacionarias mais comumente utilizadas em CLAE s&o
as fases reversas, onde a fase estacionaria (FE) & mais apolar e a
fase mével (FM) €& mais polar.

As Fases reversas apresentam varias vantagensn’ls, tais
como: a utilizacdo de FM de menor custo e menos toxica (agua e
metanol); estabilidade da FE frente a solventes; ndoc ha necessidade de
pré-saturacdo da FM com a fase estacionaria ligquida (FEL); ©
equilibrio dentro da coluna €& conseguido rapidamente apos muciam:a de
FM: eluicao por gradiente pode ser empregada; apresenta
reprodutibilidade dos tempos de retenc3o, peguenas mudancas na regiéo
de yg.mL'l, no contelido de dgua na FM, afetam muito pouco a separacio
e, finalmente campo amplo de aplicacdo.

0 principal problema com FR & a presenca de grupes silanodis
residuais gue sAo  grupos silandis da superficie do suporte,
normalmente silica gel, que permanscem sem reagir apbs a reacdc de
preparacio da fase estacionaria. Dos 8,0 umo]es.m”z de grupos silandis
presentes cerca de aproximadamente 50% reagem resultando em cerca de
4,5 igmoles.m“z de silandis ligados. Os grupos silantis residuais tém
carater acido, por 1isso interagem fortemente com solutos basicos,
levande a picos assimétricos, baixa reprodutibilidade e possiveis
adsorcdes irreversiveisﬁg.

0 gue normaimente se tem feito para amenizar o problema dos
grupos silandis residuais ¢ efetuar a reacio destes com um grupo
silano de menor cadeia (peor exemplo, trimetilclorossilanc, TMCS, ou
hexametildissilazano, HMDS ). Esse +tratamento e conhecido  como
capeamento (" end capping”). Esse processo tende a diminuir os silandis
mais acessiveis restantes da tigacdc inicial, mas normalmente nio

. E . . . . Bh
elimina totalmente 0s silanois residuais .

1.3. Fase Estacionaria Liquida

Os polissiloxanos sfo largamente utilizados na prepara¢io de




fases estaciocnarias, pois possuem boa estabilidade quimica e
solubilidade limitada em relacdo a FM, aleéem de serem encontrados
comercialmente em um alto grau de pureza. Existem polissilioxanos
polares e apolares }a bastante conhecidos. Um dos polissiloxanos mais
populares e estudado, ¢ o constituido de um grupo alguil com 18
carbonos, denominado de polimetiloctadecilsiloxano ( PMODS ).

0 polimetiloctadecilsiioxano (PMODS) & um polissiloxanoc com

. . . . . 52
caracteristica apolar, cuja estrutura e destacada nag figura I.7 .

CH

CH, (CH,), | CH

CHy—Si—0 4—Si—0 -—Si — CH,
CHy CHy ], CHy

Fig.i.1. Estrutura do polimetiloctadeciisiloxano

Fsses polimeros de siloxanos estido sujeitos a degradatdo
guando submetidos a ‘temperaturas iguais ou superiores a 150°C,
Contudo, como normalmente em CLFR as anadlises sHo feitas a temperatura

ambiente, isto ndo representa um problema gquanto a sua utilizacio.

I.4. SUPORTE CROMATOGRAFICO

A Ffuncido do suporte cromatografico na preparacdo de fases
estacionarias € reter a FEL sobre ele, na forma de um filme homogéneo

com menor espessura possivel,




A  estrutura do suporte, que influencia na cineética do
processo de separacio e nas propriedades quimicas do suporte, & de
grande importidncia nas separacfes cromatecgraficas. Mais reievante
ainda ¢ a superficie quimica do suporte, gque junto com a natureza da
M, determinam o equitibrio termodinamico do soluto e,
conseguentemente, © seu tempo de retencdo e o formato do pico39.

Existem diferentes tipos de suporte organicos e inorganicos
tais como: silica gel, alumina, poliestireno entrecruzado, celultose,
dextrano, poliamida e carbono ({(grafite pocroso) gue tém sido
desenvolvidos na tentativa de satisfazer a demanda do uso em cLAE"®,

Todos estes suportes tém seu lugar na cromatografia ligquida
moderna. Porém, de maneira geral, os suportes devem apresentar algumas
caracteristicas como: forca mecfnica alta, para resistirem a presstes
elevadas sem sofrerem quebras ou deformagfes, tamanho e formato das
particulas definido, distribuicdc do tamanho dos poros estreita,
natureza quimica e reprodutibi?idadeis.

A silica gel é o suporte m=is usado em CLAE, por ser um
s6lido rigido, de grande area superficial e mecanicamente estavel a
altas pressdes, caracteristica nec csaria no processo de enchimento
por suspensdo, bem comc nas separagbes por cromatografia liguida
moderna. A superficie da silica possui uma alta concentracio de grupos
silancis ( = Si-OH), os gquais atuam como &ancoras para 1igacdes
covalentes com varios compostos, favorecendo assim o desenvolvimento
de diversas fases estacionarias. Além disso, as particulas de silica
gel podem ser encontradas em viarios tamanhos, macro ou micro, em
formas diferentes, esferics ou irregular e diversos graus de
porosidade.

Entretanto existem algumas limita¢des ac uso da silica gel.
As fases estacionarias com silica nZo podem ser operadas a pH maior
que 8 e menor gue 2 por Jlongos periodos. Uma outra desvantagem da
silica €& que no processo de modificacio guimica da superficie da
silica nem todos os grupos silandis s&o etiminados®?

como mencionado anteriormente, a estrutura do suporte € um
dos pariametros qgue determina a performance da coluna cromatografica.
Dois aspectos da silica gel que influenciam nas propriedades da FE sdo
os grupos silantis e o contelido de metaisqs.

A eéﬁrutura da silica gel, que pode ser visualizada na

figura 1.2, € constituida em seu interior basicamente de ligag¢bes do



tipo siloxano, enguanto que na sua superficie existem uma variedade de
grupos superficiais, sendo eles: grupos siloxanos e grupos sitandis
que podem ser de trés tipos: isclados, vicinais e geminais.
Normalmente 1igadas a estes grupos, através de varios tipos de
interacico, encontram-se moléculas de 4agua. Os diferentes grupos

superficiais da silica gel s&o mostrados na figura I.3.

GRUPGS HIDROXILAS
VICINAIS

LIGACOES
SILOXAND
GRUPOS
HiDROXILAS
{50L ADOS

GRUPCS HIDROXILAS

GEMINAIS
¥ig. 1.2. Estrutura da superficie da sliltca
OH OH--OH
HO CH
| N 7/ ||
Zr77Sir7r 7Sty 777-Si-0-Siz>>
Livre Geminal Vicinal
Fig.1.3. Tipos de grupos sitanOis pregentes na superficie da gsilica




Os varios grupeos hidroxilas diferem em sua reatividade
quimica e processo de adsorc3o. Kohier e K"irk?and‘(0 tém mostrado que
os grupos silanoéis geminais sio os mais reativos entre os diversos
tipos de grupos silandis superficiais, desta forma estes praticamente
ndoc contribuiriam para a adsor¢doc de compostos basicos, pois estes
reagiriam com grupos o©rganicos modificadores ou blogueadores, no
processo de capeamento, restando apenas 08 grupos silantis isclados
como responsaveis por esta adsorcdo.

0 problema da reatividade dos silandis residuais fica
ressaltado na cromatografia de aminas que interagem com esses Jgrupos
provocando picos assimetricos, baixa reprodutibilidade e possiveis
adsorcgdes irr‘eversiveisa’w.

Esses problemas podem ocorrer , n3o s0 pela presenca de
grupos silan®is residuais, mas também pela presenca de residuos de
metais pesados. Estes podem participar na interacdo direta com a
amostra como um &tomo de metal na superficie ou indiretamente pela
influéncia 4 acidez de um silanol adjacente {metal interno). A figura
I.4 mostra estas possiveis estruturas’ .

+ OH

M + |
T 7777 M7 Sz
Metal na Metal Interno
Super ficie (Silanol Ativado)

|

.
w3

-

1.4. Residuos de metais presentes na superflicie da silica



1.5. IMOBILIZACAO DE FASES ESTACIONARIAS LIQUIDAS PARA CLAE

Martin e Synge, em 13941, com O intuito de procurarem uma
técnica analitica mais apropriada para o©Ss problemas de separacC8o de
varios aminoacidos, desenvolveram a cromatografia liguido-liguido
(CLL), onde a FEL se encontrava mecanicamente adsorvida sobre ©
suporte so6lido. Porém esta técnica apresentava O inconveniente de,
ap6s um certo tempo de uso, a FM arrastava a FEL atraveés de
dissolucio. Iss0 provocava deterioracio da coluna e haixa
reprodutibilidade em separactes sucessivas 2,

Na tentativa de solucionar © problema da estabilidade das
FEL existente em CLL, Halasz e Sebastian % desenvolveram as fases
estacionarias quimicamente 1igadas (FEQL), que apresentavam uma
ligacio covalenie entre a FEL e o suporte. Porém estas apresentavam ©
problema de adsortividade de compostos basicos, mesmo guando
submetidas ao capeamento, pois nio se conseguia eliminar totalmente os
grupos silanois residuais.

sSurgiram assim, as fases imobilizadas. A imobilizac8o & o
entrecruzamento entre as cadeias do polimero e/ou a ligag¢do do
polimerc com a superficie do suporte, sobre a qual ele se encontra
adsorvido. A imobilizacSo normalmente faz com que a FE resista ao
atagque de solventes e a temperaturas mais elevadas. AS fases
estacionarias imobilizadas também sio denominadas de polimerizadas ou
entrecruzadas ou hdo extraiveis. Ap6s a imobilizacdo verifica—-se um
maior bloqueio dos grupos silantis do suporte, devido ao
entrecruzamento da FEL, © qQque constitui em uma grande vantagem do
processo citado.

A imobilizagc8o &€ um processo iniciado por radicais hvres45
assim a1guns geradores de radicais, como radia¢do de baixa energia
(ca]or) . agentes quimicos como peroxidos 5, azocompost056 . ozén1011
e radiaciio de alta energia como elétrons acelerados *7 ou radiaciéo gama
de coba1t0v602762 podem ser usados. A imobilizacio esta representada
na figura I.5 para © po1imeti1octadeci1siloxano sobre o suporte.

0 interesse em utilizar a radiacio gama na preparacio de
fases estacionarias no desenvolvimento do presente trabalho & porqgue
ela oferece as vantagens de ocorrerem ligacles a temperatura ambiente,
nido ha necessidade de adi¢io de reagentes quimicos que alterariam a

performance da coluna, ndo ha formacio de subprodutos indesejaveis 27
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Alem disso, € um método rapido de producio de radicais , pode ser
utilizado diretamente sobre substancias so¢lidas, devido a seu alto
poder de penetracio e finalmente, O seu custo, comparado ao uso de
agentes quimicos, & menor.

Existem poucas informacles na literatura sobre a utilizacdo
de radiacio gama como agente gerador de imobilizacio, principalmente
de fases estacionarias utiiizadas em CLAE, sabe-se que esta foi usada
com sucesso em colunas capilares e recheadas para cromatografia

4-5,7,20-23,27,35, 58,60
gasosa.

1.6. Revisio Bibliografica sobre Imobilizac3o de Fases Estacionarias
para CLAE, via Radiac3o Gama

0 uso de radiac8o gama para promover a imobilizacio de FEL
para uso em CLAE & muito pouco expicrado como podera ser verificado
nesta revisio.

Em 1983, Schomburg et glsi utilizaram radiacdo gama,
perdoxidos e tratamento termicc para promever a imobilizacdo de
polissiloxanos. Eles verificaram que a imobilizacdo foil um sucesso, ja
que a performance cromatografica das colunas recheadas com estes
materiais foi muito beoa. Também verificaram aque estes metodos
propiciaram uma boa cobertura dos grupbs silandis.

Em 1984, Schomburg et ‘glﬁz comentaram em seu artigo que
polibutadienos e polissiloxanos foram imobilizados sobre particulas de
silica, silanizadas ou nao, usando-se varias doses de radiacdo gama €
diferentes gquantidades de alilmetacrilato como estabilizador de
radicais. Eles observaram gue 08 melhores resultados foram conseguidos
qguando reagiram a siltica com trimetilsilenciato, seguido de
imobilizacido, independente ou ndo do uso de estabilizador de radicais.

Este mesmo grupo, em uma outra ;3ub1icac§os , sintetizaram
novos tipos de fases estacionarias para CLAE do tipo reversa,
recobrindo suportes (silica ou alumina) com polimeros (polibutadienos
ou po11met11octadecilsi1oxano) e promovendo entrecruzamentos e
liga¢des quimiéas destes a superficie do suporte cromatografico.

Varios métodos e reagentes para silanizacidoc de silicas, provenientes



de diferentes fabricantes, foram investigados e o0s resultados
comparados com outros ja publicados. Mais uma vez, a imobilizacdo via
radiacdo gama, foi eficiente, pois produziu colunas de alta gualidade.

Figge et gj“ utilizaram a radiac8oc gama e o tratamento
térmico com peroxido de dicumila para imobilizar polibutadienos,
polimetilsiloxancs e <cianometilpolissiloxanos sobre silica. Eles
observaram que a imobilizac¢8o era muito mais eficaz quando o polimero
possuia uma baixa concentracio de liga¢des =8i~H e conseguiram
polaridades especificas ao substituir oligbmeros com diferentes grupos
pclares {(como ciano). Os materiais sintetizados apresentaram
excelentes propriedades de sistema de fase reversa, além de mostrarem
uma estabilidade alta em relacio a perda de fase estaciondria em
andlises com fTases mOveis extremamente polares.

Em 1885, GeorgeZ?, em sua tese de doutorado, fez uma breve
investigacio para verificar a aplicacdo de radiac2o gama na preparagio
de fases estacionarias para CLAE. Foram preparados materiais de
recheio constituidos de pclimetilioctiisiloxano e
polimetiloctadecilsiloxano sobre silica gel e a seguir submetidos a
varias doses de radiacfio gama. Os resultados mostraram que a radiacdo
gama & um método promissor na producdo de materiais de recheio para
CLAE, devendo ser portanto, objeto de pesquisas futuras.

Lyonsqz, em 1987, desenvolveu um trabalho onde investigou a
imobilizacdo, via radiacfio gama de fases estacicnarias para CLAE. Os
resultados 1indicaram que a radiac8c gama pode ser usada para
imobilizar polimetiloctilsiloxanc e polimetiioctadecilsiloxano sobre a
superficie da silica. Anadlise elementar e microscopia eletronica foram
feitas com o intuito de estudar a superficie dos materiais irradiados.

Anazawaz , em 1992, em sua tese de mestrado, preparou fase
estacionaria imobilizada usando silica gel como suporte e
polimetiloctilsiloxano como FEL. E£la verificou que as fases apos
irradiacio apresentaram maior eficiéncia, estabilidade teérmica e um
decréscimo na assimetria do pico. Além disso, ela observou que existe

uma dose ideal para se efetuar a irradiacfo do material de recheio.

I.7. Radiacio Gama e seus Efeitos sobre Polimeros
A radiacio gama € uma radiacdo eletromagnética de origem
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nuclear, de alta energia o que 1he confere um grande poder de
penetracio e uma elevada capacidade de interagir com espécies atdémicas
ou mc]ecu?aresz7

A dose de radiacio absorvida 2 a quantidade de energia
transferida da radiacgo ionizante 32 matéria irradiada, a4 razdo de um
Joule por unidade de massa em quilograma. E usualmente medida em
radiano (Rad) ou em Gray (Gy), sendo esta a1tima indicada pelc Sistema

Internacional de Unidades.

1 Rad = 1072 J.kg™' = 1077 @y

Os raios gamas sdo particularmente propicios para efetuar
modificacBes fisicas em polimeros. O raio gama mais utilizado € o©
emitido por uma fonte de cobalto-60, um radioisdotopo produzido pela
ativacido do cobalto-59 com néutrons térmicos em um reator nuclear.
Cada desintegracio de um nicleo radicativo de cobalto gera dois fotons
(raios gama) de energia 1,332 e ,173 MeV, respectivamente. A meia-
-vida do cobaltc-60 & de 5,26 anos e seu poder de penetracio é muito
alto, © gque o torna ideal para a irradiacZo de polimeros 27

Uma das observactes Tfeitas no estudo da irradiacido de
polimeros lineares & o fato que cada polimero entrecruza (crosslink)
ou degrada (devido a cisBes das cadeias) dependendo de sua estrutura.
O entrecruzamento e a degradacido sio fenOmenos simultidneos e
competitivos, assim a estrutura final do polimero € determinada pelo
processo gque ocorrer em maior extensido. Os polimeros que entrecruzam
sio os de maior interesse para cromatografia e incluem: poliestireno,
polietilenco, poliésteres, borracha nhatural e poiissi1oxan082?.

No entrecruzamento, as cadeias poliméricas s&o ligadas uma
as outras resultando em estruturas ramificadas de peso molecular mais
alto e esta unido continua ate que uma estrutura tridimensional seja
alcancada. O entrecruzamento minimiza o deslizamento das cadeias
poliméricas e 1sso provoca um aumento na viscosidade, resisténcia a
soclvente e uma maior estabilidade estrutura1

A degrada¢do de um polimero se refere a mudancas nas
propriedades flsicas causadas por rea¢des quimicas que envolvem cisfes
na cadeia po?imérica. Normalmente, estas reacBes quimicas produzem

. 59
poclimeros com massa molecular menor .
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Uma mudanca nas propriedades de um polimero durante a
irradiacio € o resultado de uma segiiéncia complexa de egtagios
intermediarios fisicos e guimicos. A absorcio de radiacdc de alta
energia por um polimero resulta na ejecdo de elétrons energeticos, 0S
quais sfo capazes de jonizar um grande nimeroc de moléculas. A
jonizacido produz intermediarios ativos tais como: ions positivos, ions
negativos e radicais livres, os gquais induzem a maioria das
transformacdes observadas no polimero. Assim, resumindo pode-se dizer
que OS pProcessos basicos provocados pela radiacfo ionizante sdo:

(1) AbsorcZo da energia de radiacio por eléirons intramoleculares
causando excitacdo ou por elétrons intermoleculares, podendo
transferir energia, resultando em ionizacdo.

(2) IonizaGc&o da molécula polimérica com subsegiente recombinacio do
elétron e do par idnico.

(3) Ciivagem da ligacio C-H, liberando um 4atomo de hidrogénio,
formando um radical polimérico.

(4) Recombinacdo de radicais poliméricos com Tformacdc de ligacéo

intermolecular.

0 processo que 1induz entrecruzamento de polimerocs por
radiacio gama Quase sempre envolve a abstracio de hidrogénio
produzindo um radical na molécula do polimero. A unido de dois

radicais poliméricos produz um entrecruzamento. Um exemplo & mostrado
na figura I.6 para o polidimetilsiloxano. O mecanismoe € semelhante

27
para todos 0S polimeros do mesmo tipo gue se entrecruzam .

CHy CH,
i3 Y I
He + -8i—Q-——b —-?i—-O—'!' He
CH; CH;*
g i
2 ——?i—O—- m?i——O—
CH,- ?Hz
e
..iSi._o,...
CHy
Fig. 1.6. Mecanismo de entrecruzamento de pelidimetilsiloxanco
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Desta forma, algumas consideracdes podem ser feitas com
respeito ao estudo dos efeitos da radiacdo em polimeros:

(1) Radiac&o gama é um iniciador efetivo de radicais em
polisilioxanos.

{(2) Um atomo de hidrogénio € Tliberado com concomitante formacdo de um
ion ou radical.

(3) O hidrog@&nic removido ¢ mais comumente vindo de um C~H alifatico
ou Si-H, porém menos comumente de um C-H aromatico.

(4) A reacdo inicial pode ser seguida pela gquebra de varias
ligacbes, cisdes de cadeias, entrecruzamentos, ou pelos trés
processos. Cisfo das cadeias com uma ligacdio C-C € mais comum
gue com uma liga¢fo C-S1 e mais raro em cadeias com ligacdo S$1-0.
Por isso, acredita-se que oS polissiloxanos provavelmente

, . 27
entrecruzam—se, ac invés de degradarem—se

1.8. Enchimentc de Colunas

0 essencial de todas as técnicas de enchimento de colunas ¢
produzir um Tleito homogéneo, o aqual resulte em colunas de alta
eficiéncia e reprodutiveis31. Porém estes sfo requisitos dificeis de
se conseguir, haja visto os varios métodos de enchimento existentes na
literatura, © que deixa claroc que ainda n3o se conseguiu um método
ideal de enchimento de colunas. A explicacido para tal fato e gue &
técnica de enchimento nio s6 depende da metodologia empregada, como
também do material de enchimento e da habilidade do usuario em encher
colunas. Existem algumas variaveis, que se encontram na tabela 1.1 que
afetam o enchimento de colunas®?.

Além de existirem todas essas varisveis, existem dois
problemas que devem ser evitados durante o enchimento de colunas de
dismetro internc de 1-5 mm, gque utilizam particulas de tamanhos
pequenosqs:

1. Sedimentacioc das particulas. Quando ocorre uma distribuicdo ndo
homogénea do - tamanho das particulas pode haver uma quantidade

significativa de sedimentatdo durante o enchimento pelo método de
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Tahela 1.1. Vari3veis que afetam o enchimento de colunas

Qualidade do suporte

tamanho da particula
distribuicico do tamanho da particula
tamanho do poro
distribuicdo do tamanho do poro
dens idade da particula
forma da particula (esférica ou irregular)

Métodos de preparac¢io da fase estacionaria

reagentes de derivatiza¢Zo (mono-,di-,triclioro- ou etoxisilanos)
reacdo de derivatizacio (monomérica ou polimérica)
capeamento

Preparacio da suspensio

solvente
qualidade do solvente
concentracio da suspensfo
temperatura da suspensio

Procedimento de enchimento

pressio
enchimento ascendente ou descendente
geometria do reservatoric de enchimento
geometria da saida do reservatorio de enchimento

Caracteristicas da coluna

didmetro internc
comprimento
polimento da parede
porosidade e espessura do filtro
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suspensio, resultando em uma diminuicido da eficiéncia da coluna.

2. AglomeraC3o das particulas. Nas particuias menores a 3rea
superficial €& grande comparada 3as particulas maiores. Isto conduz a
uma alta razfo energia de superficie/massa que da origem a forcas
eletrostaticas na superficie. As forcas eletrostaticas superficiais
podem causar aglomeracdo, impedindo gque as particulas se arranjem
livremente rno leito da coluna. Durante o enchimento sob alta pressdo,
as particulas adquirem alta velocidade e ao passarem pelos orificios
estreitos e atritarem com as paredes podem ficar carregadas
superficialmente originando aglomeros. A eficiéncia da coluna é
determinada pelo tamanho dos varios aglOmeros, bem como pelo diémetro
das particuias mais finas. A presenca de grandes agldmeros provoca

a diminuicdo da eficiéncia da coluna.

1.8.1. Métodos de Enchimento

.

0 enchimento das colunas utilizadas em CLAE & efetuado a seco
ou usando uma suspensio da fase estacionaria em um solvente apropriado,

enchimento por suspensio a alta pressio,.

1.8.1.1. Enchimento a Seco

Este método €& empregado para particulas de diametro maior
que 20 um. Existem varias maneiras de se fazer este enchimento, sendo
o procedimento de Snyder e Kirkiand®® um dos mais utilizados. Um
trabalho receni}ezg estudou, com sucesso,a possibilidade de fazer o
enchimento a seco usando particulas com digmetros bem menores gue
20 um,
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1.8.1.2. Enchimento por Suspensio com Alta Pressio

Este método € normalmente empregado para particulas de
diametro menor que 20 um, portanto deve-se tomar cuidado com os dois
problemas ja mencionados anteriormente, sedimentac3o e aglomeracio de
particulas. Em funcdo disto, ha a necessidade de escolher um solvente
apropriado (solvente de suspensio). Existem algumas tecnicas de
enchimento gque s8o denominadas segundo © solvente de suspensdo

empregado:

1.8.1.2a.Densidade Balanceada. Normalmente esta técnica € utilizada
para particulas com diametros majores gue 10 pum ou intervalec grande de
tamanho das particulas. A composicdo da mistura dos solventes de
suspensiio deve ter densidade semelhante as das particulas do material
de recheio, evitando-se a sedimentacfo das particulas. Normalmente
utiliza-se como solvente de suspensico uma mistura de hidrocarbonetos

halogenados de alta densidade.

1.8.1.2b.Densidade N3o Balanceada. Os solventes utilizados nesta
técnica sioc tetracloreto de carbono, acetona, tetraidrofurano, ou
seja normaimente solventes polares. O enchimento deve ser conduzido

rapidamente para evitar a sedimentacfo das particulas.

1.8.1.2¢c.Alta Viscosidade. Esta técnica exige altas presstes Nno
enchimento, pois utiliza-se solvente de alta viscosidade, tal como
glicol, levando um tempo maior para completar o processo. Apresenta a
vantagem de evitar a sedimentacio das particulas, mas sua

reprodutibilidade €& baixa.

1.8.1.2d.Baixa Viscosidadeze. Esta técnica requer um tempo curto de
enchimento, devido a viscosidade baixa dos solventes utilizados (éter,

pentano) atingindo-se uma velocidade de fluxo alta.
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1.8. Avaliacdo de Colunas para CLAE

Uma coluna nova, comprada ou recheada no laboratorio, deve
sempre ser testada antes de ser usada, e periodicamente retestada para
que se conheca exatamente as condic¢des da coluna,

Taestes rotineiros de colunas sfdo simples, eles reguerem a
geracio de um simples cromatograma isocratico, que revela informacdes
sobre a gqualidade da coluna e do processo de enchimento®®. Outros
testes mais especificos sdo usados para avaliar propriecdades
cromatograficas particulares tais como: hidrofobicidade, concentracdo
de grupos silandis residuais e/ou atividade de metais em Tases
quimicamente ligadas e distribuicio do tamanho de poros. Um
conhecimento dessas propriedades ¢ frequentemente crucial para
selecionar colunas, pois mesmo aguelas colunas notoriamente idénticas
podem ter muitas caracteristicas de separacédo diferentes” .

Para verificar a performance cromatografica da coluna
calculam-se alguns parametros, que podem ser medidos a partir do

cromatograma obtido. A figura I.7 tem por finalidade destacar alguns

destes parimetros.

i
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z
Fig.I.7. Cromatograma com as medidas utilizadas na determinacﬁo de

parémetros cromatogréficos
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0 tempo de retencidc de um soluto, tR, ¢ o tempo que o soluto
gasta desde o momento da injecdo até a saida do maximo do pico, ou
seja, até o momento de ser detectado. E tM é@ o tempo de um scliuto ndo
retido. Estes podem ser obtidos diretamente do cromatograma, caso o
sistema CLAE possua um integrador eletrdnico, ou a partir da equacido

(1), se o sistema utiliza um registrador potenciometrico:

onde, d, = distAncia de retenCHo do solute
(EM = distf@incia de retenCHo de um soluto nde retido
ou da FM
f = velocidade do papel do registradeoer

O tempo gue o soluto fica retido na FE, tempo de retencio
ajustado, t; , @ obtido pela diferenca entre o tempo de retencdo do

soluto e o tempo de retencdo do ssluto ndo retido.

=t -t (2)

A razdo de distribuicio de massas, Dm, € determinada pela
razio entre os tempos em que as moléculas do soluto ficam retidas na

FE e percorrendo a coluna na FM, de acordo com a equacio (3).

D R M ) {3)

Nos vocabularios mais antigos o Dm & denominado de fator
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capacidade, k’. Os vaiores 1ideais de Dm devem variar entre 2 e 1055,
valores acima de 10 significam uma forte interacio do soluto com a FEk,
implicando em um longo tempo de analise. Valores de Dm menores que 2

podem ser prejudiciais a analise, pois ha pouca interacio do soluto

com a FE.
A resolucdo, Rs, representa a separacdo entre dois picoes
adjacentes:
tr2 - LR1 trR2 -~ LR1 4
Rs = 2 ——2—— = 1,177 (4)
wbi + wbh2 whil + Wwh2
onde, tEl e tRz = tempo de retencéo de dois picos adjacentes
w e w = largura dos picos na linha de base
b1 b2
th 13 whz = largura dos picos a meia-altura

Os valores de Rs considerados ideais, sio os valores acima
de 1,5, que significam que os picos apresentam boa separacCio.

Um outro parametro cromatografico relacionado com a
separacio de dois picos adjacentes e o fator de separatcio, «. Ele @€
calculado pela raz@o entre as respectivas razbes de distribuicdo de
massas que estio, por sua vez, relacicnadas aos tempos de retencido

ajustados:

Dm2 téZ
ax = 5) = £’ {5)
m1 E1l

0 fator de separacio & uma medida da seletividade de um

19



sistema cromatografico, por isso € algumas vezes denominado de fator

seletividade, seletividade ou retencdo relativa. Assim, quanto mais

seletivamente a FE retiver o segundo componente que esta sendo
analisado, maior sera o fator seletividade, ou seja, a retencHo
relativa destes componentes. Se o = 1, ndoc existem diferencas

termodinamicas entre os dois componentes em um dado sistema e eles n&o
podem ser separados. Entretanto « 1, ndo significa gue os picos estdo
totalmente separados, porque eles podem ser Jargos e estarem
parcialmente sobrepostos. Conseguentemente, nio somente com valores
elevados de « Que sé consegue separacao, @ necessarioc também gue O0S
picos sejam estreitos.

para avaliar a eficiéncia de wuma coluna cromatografica
normalmente calcula-se © numero de pratos tet¢ricos, n. Um prato
teérico pode ser definido como uma etapa de equilibric do soluto entre

4 FE e a FM, sendo calculade pela equacgio (8.

n = 16 (tR/wb)® = 5,545 (tR/wh)°  (6)

0 numero de pratos tebéricos € dependente de diadmetro e
comprimento da coluna, do tamanho das particulas do suporte e da
espessura do filme de FEL sobre o suporte. Na tabela I.2 encontram-se
os valores minimos de eficiéncia esperados para os diversos tipos €
tamanhos de particulas de FE”,

Como o numero de pratos teodricos para um dado soluto teste
depende das caracteristicas da coluna sob avaliac¢do, torha-se dificii
utilizar este parametro para comparar colunas de dimensdes diferentes.
Para isto emprega~se a altura equivalente a um prato te6rico, h, que €

calculada através da eguacdo (7).

h o= — (7)

onde, L = comprimenio da coluna
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Tabela 1.2.Efici€ncia sniinima aceita para celunas recheadas por
fabricantes

TIPO EFICIENCIA MINIMA (pratos/metro)

FASE REVERSA

Pelicular (35 um) 1000

Porosa (10 pm) 120060 - 20000
Porosa (5 pm) 35000 — 45000
Porosa (3 um) 80000 - 100000

TROCA IONICA

Pelicular (35 um) 1000
Porosa (10 pm)

Anidnica 16000
Catidnica 15000
Silica 15000

FASE NORMAL (adsorvente)

Pelicular (35 - 45 um) 2000 - 5000

Porosa (10 pum) 24000

Porosa (5 um) 40000
EXCLUSAQ

Polimeros (10 um) 8000
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Os valores de assimetria dos picos influenciam no valor de
eficiéncia, isto &, o valor de n s0 serid confiavel se o fator
assimetria, As, for menor ou igual a 1,2. Como uma regra geral, tem-se
que colunas que mostram fatores de assimetria de picos maiores que 1,2
sio de baixa gualidade e aguelas com valores maiores que 1,6 devem ser
54,55,64
descartadas.

O fator de assimetria a 10 % da altura do pico pode ser

calculado conforme mostra a figura 1.8,

FATOR DE ASSIMETRIA _CB
DO PICO AC

}lO%nDA
ALTURA DO PICO

Fig.1.8. Medida e c8leulo do fator de assimetria do pico

I.9.1. Eguacio de Van Deemter

A altura equivalente a um prato tedrico, pode também ser

representada pela equacdo de Van Deemter (8)51:

B

h = A + + C U {(8)

velocidade linear da FHM

onde, U

L 8.a
W= 8.2
M
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O termo A, difus3o turbilhonar, corresponde ao alargamento
dos picos devido aos caminhos milltiplos percorridos pelas moléculas do
soluto aztraveés do leito da coluna. Este termo € tecricamente
dependente do diametro interno da coluna, do tamanho e forma das
particulas do material de recheio.

O termo B, difusfo meolecular do solutc na FM, pode ser
minizado empregando-se maiores velocidades Jlineares da FM, porém
deve-se tomar cuidado para ndo aumentar exageradamente a velocidade,
pois 1isso podera prejudicar a eficiéncia. Como o coeficiente de
difusi8o em gases € bem maior que em liguidos este termo € mais
significativo em CG do gque em CLAE, onde pode ser considerado
desprezivel.

O termo C, corresponde ao alargamento dos picos devido a
dificuidade de transferéncia de massa das moléculas do soluto da FE
para a FM. Quanto maior for este termo, menor sera a eficiéncia. A
espessura do filme gue recobre o suporte €& de importidncia para este
termo, pois s3o diretamente proporcionais. A figura I.9 mostra a
contribui¢do de todos os termos da equacio, bem como a curva de Van
Deemter® . Pela curva de Van Deemter pode-se determinar o valor da
velocidade Tinear minimo, que possibilitara encontrar a vazdo oOtima,

ou seja, a vazido que resultarid em uma major eficiéncia.

—~ h=A+B/u +C.u
E
< Cn
P minimo —=
1 B/u4
3 iy
H stima Him.s™)
Fig.1.9. Curva '.da equaCHo de ¥an Deemter mostrando as contribui@@es
dos termos e a velocidade linear Otima.
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Van Deemter ao desenvolver seus estudos sobre o processo
cromatografico, considerou © sistema em eguilibrio. Por outro lado
Giddings, considerou o sistema cromatografico num estade de ndo
equilibric, o que foi demonstrado pelo formatec dos picos "Gaussianos”.
Desta forma Giddings determinou gue a curva obtida experimentalmente
seria ligeiramente diferente da determinada por Van Deemter. A figura
I.10 mostra a curva de Giddings. Ao observar esta curva pode-se notar
que o© aumento da vazdo ndo significa uma perda consideravel na
eficiéncia, pois a curva nio 2 tio ascendente como na curva de Van

10
Deemter

(m}

M (m.s™ 1)

Fig.1.10. Curva de Giddings
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II- OBJETIVO

0 objetivo primordial deste trabalho foi pesquisar o
processc de imobilizacido, por radiacZo gama, de uma fase estacionaria
tiquida, polimetiloctadecilsi loxano, scbre suporte de silica, visando
daesenvolver uma techologia de producio de fases estacionarias para
CLAE, com eficiéncia e estabilidade semelhante as das fases
disponiveis comercialmente.

para alcancar este objetivo, o trabalho experimental foi
dividido em algumas etapas:

1) Preparacfio do material de recheio, através do método de evaporaGido
de solventes.

2) Irradiacdo dos materiais de recheio preparados em diferentes
doses de radiacio gama.

3) Enchimento, por via umida, das colunas com as fases estacionarias
preparadas.

4) Analise dos materiais de recheio através de testes fisicos e
guimicos, tais comc espectroscopia no infra-vermeiho, analise
superficial especifica pelo método de BET (Brunauer, Emmett e
Teller), analise termogravimétrica, microscopia eletrdnica de var-
redura, extracido por solventes e analise elementar.

5) Avaliacdo cromatografica das colunas com materiais preparados,
utilizando—-se para isto misturas sinteticas.

6) Avaliacdo da estabilidade frente a lavagem com solventes, de uma

coluna recheada com fase estaciohiria prepareda e irradiada.
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III ~ PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. Materiais

ITII.1.1. Reagentes e Solventes

acetilacetona p.a., Merck

acetona Lichrosolv, Merck

acido nitrico p.a., Nuclear

agua deionizada, sistema Nanopure, Barnstead

anilina p.a., Merck

benzeno p.a., Merck

benzonitrila p.a., Carle Erba

clorofdérmio Lichrosoiv, Merck

cicloexano p.a., Vetec

diclorometano p.a., Merck

esponja de 18 de a¢o, bombril, produzido pela Bombril $.A.
eter etilico p.a., Nuclear

n-hexano p.a., Merck

n-heptano p.a., Aldrich

metanol Lichrosolv, Merck

metanol p.a., Merck

naftaleno p.a., Carlo Erba

pasta compacta, em barra, para lapidacidoc de ato inox e
produzida pela Norton $.A. - Ind.e Com.e comercializada
Norbrasa, referéncia Nb 2012

n-pentano p.a., Carlo Erba

tetracloreto de carbono p.a., Merck

toluenc p.a., Cinetica Quimica

xileno p.a., Car]o Erba
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111.1.2. Gases Empregados

- argfnio, White Martins e Oxigénio do Brasil
- nitrogénio, White Martins e Oxigénio do Brasil

- oxigénio, White Martins & Oxigénio do Brasil

III.1.3. Fase Estacionaria Lliquida (FEL)

- polimetiloctadecilsiloxano (PMODS), da Petrarch Systems Silanes &

Silicones. Possuindo as seguintes propriedades:

viscosidade (centistokes, a 50°C) 250 - 300
peso molecular 11000
densidade especifica (g.mL'i, a 25°C) 0,89
indice de refracio (a 25°C) 1,443
tensio superficial (dina.cm™ ') 39,5

1I1.1.4. Fase Estacionaria Comercial

- Partisil 0ODS- 10, marca whatman, fase polimérica, com 5% de
carbono, com suporte totalmente poroso, irregular, com tamanho medioc

das particulas 10 pm, tamanho dos poros 8,5 nm e area superficial de

350 mz.g‘1

I1I1.1.5. Suporte Cromatcgrafico

- gilica gel, irregular de tamanho médio de particulas de 10 um, Jote
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9073, stock 143 1A, marca Davisil da Alltech Associates Inc. Applied
Science lLabs.
A tabela III.1 mostra as propriedades deste suporte, obtidas

atraves da analise do mesmo.

Tabela 11i.1 Propriedades da silica gel utilizada
PROPRIEDADES VALORES
diametro nominal dos poros {rnm) 6

digmetro médio dos poros

{método de intrusdo de mercurio) (nm) 9,9

volume especifico dos poros -1

(método mercirio-hélio) (mL.g ) 1,24

drea superficial especifica (SBeT) 2 -1 387 + 2

(método de BET) (m-.g )

teor de metais (ﬁg.g_i) 109 (aluminio)

{absorcio atdmica) 40 (ferro)

115 (titanio)
330 {calcio)
105 (magneésio)
215 (sédio)

10 (potassio)
=0,5 (litjo)

2 {crémio)
= 1 (cobalto)
= 1 {niquel)
= 1 {chumbo)
= 1 {manganés)
=5 {estanho)
=1 {cadmio)

= 0,5 (cobre)
=0,5 (zinco)

I11.1.6. Preparacic das Colunas para CLAE

I111.1.6.1. Colunas

- material dos tubos: afo inoxidavel 316, sem costura,pois apresentia

resisténcia a altas presstes e € um material guimicamente inerte.
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- dimenstes das colunas: comprimento 125 mm e difdmetro interno 2.9 e
3.8 mm, confeccionadas na Unicamp e recheadas c¢om materiais

preparados noc laboratério e com a fase estacionaria comercial.

111.1.6.2 .Preparacio dos Tubos vazios

0Os tubos das colunas foram polidos internamente, pois as
paredes devem apreseniar-se brithantes e espelhadas. Isto se faz
necessario para gque as paredes internas do tubo figquem lisas, evitando
assim FM estagnada e um leito de '«'co!una ndo homogéneo. A fase movel
estagnhada pode provocar um aumento no volume morto com consequente
alargamento de picos, afetando assim a eficiéncia da coluna
cromateografica.

Para polir os tubos, fixocu-se numa furadeira de bancada uma
haste de metal de diametro um pouco menor qgue o didmetro interno do
tubo a ser polido, envolveu-o com esponja de 13 de aco. Espalhou-se
uma camada homogénea de pasta de polimento sobre a esponja de 14 de
aco, encaixou-se © tubo na haste e com a furadeira ligada, fez-se
movimentos para cima e para baixoc por trinta minutos. A seguir
lavou-se © tubo com uma segiiéncia de 100 mL de acido nitrico 20%,
detergente, 4agua de torneira, acetona, agua deionizada e metanol.
Depois de seco,os tubos foram observados contra a luz, num dngulo de
aproximadamente 45°, para verificar o brilho das paredes ‘internas.

Caso o brilho ndo se apresentasse homogéneo repetia-se o procedimento.

I111.2. Eguipamentos

A. Cromatodografo a liguido
- injetor Rheodyne 8125 com amostrador de 5 ul

- bomba reciproca do tipo pistido de cabeca dupla, marca Waters,
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modelo 510

detector UV/Vis. de comprimento de onda variavel, marca Isco, modelo

v? com microcela de 5,3 UL

registrador Sargent - Welch, modelc DSRG

Bomba Haskel de enchimento de colunas, modelo 51769, com faixa de
pressido 6,9 a 244,8 MPa (1000 a 50000 psi).

Fonte de cobalto-60 JS 6300, tipo industrial, fabricada pela AECL
{Atomic Energy of Canada Limited), instalada na IBRAS-CBO-Ind,
Cirurgica e Otica S.A. (Campinas-SP)

Espectrofotémetro de infra-vermelho Perkin Eimer, modelo FT-IR 1600
Analisador elementar Perkin Elmer, modelo 2400

Analisador termogravimetrico Du Pont, modelec 9900 moduio 951

Medidor de area superficial especifica Micromeritics, Flow Sorb II,
modeloc 2300

Microscopio Eletrodonico de Varredura, Jeol JMS - T300

Linha de viacuo com bomba de vacuo Sargent Welch Scientific Co.,
modelo 1400

Uiltra-som Sonifier B-12
Furadeira de bancada, marca Schulz

Balanca analitica Fisher Scientific, modelc A-250,sensibiliidade:
+0,1 mg

Agitador magnético, modelo P.C.~-351
Agitador "roto-torque”, Cole-Palmer Instrument Company, modelo 7637
Rotoevaporador, Buchler Instruments
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I111.3. Preparacio do Material de Recheio

A slilica foi escolhida como suporte porgque possui grande
Area superficial, o que proporciona uma maior superficie para
deposicdo do filme de FEL, alem de resistirem a pressoes relativamente
altas.

A FEL C-18 & a mais utilizada entre as fases comerciais do
tipo reversa, por isso @ de interesse estudar os efeitos da radiacio
gama sobre a performance cromatografica com este tipo de FEL.

Primeiramente, fizeram—-se testes de solubilidade com a fase
estacionaria ligquida (FEL), polimetiloctadecilsiloxanc, gque se mostrou
sollivel am cloraoférmio, X1 teno, cicloexano, tolueno, n-hexano,
tetracioreto de carbono e n-pentanc.

Escolheu-se o n-pentanc como solvente de preparacio do
material de recheio por possulir um baixo ponto de ebulicio, assim ©
mesmo poderia ser evaporado a temperatura ambiente. Schomburg et lez,
em seus trabalhos utilizaram n-pentano como solvente na preparacio de
fases.

Para preparar o material de recheio, silica recoberta com
FEL, iniciailmente fez-se a ativacio da silica a 150°C, em estufa, por
24 horas, a fTim de que fossem removidas as moleculas de 3Sgua da
superficie da silica, deixando o0s grupos silandis livres para
reagirem. A seguir dissolveu-se uma gquantidade determinada de PMODS em
uma quantidade conhecida de n-pentano. Adicionou-se a esta solucio,
lentamente e com agitacdoc, uma quantidade determinada de silica.
Deixou-se agitando por trés horas. Transferiu-se a mistura para uma
placa de Petri e deixou-se evaporar o solvente. Este método ¢
conhecido como método de evaporacio de so?ventas, sendo utilizado a
relacdo massa/massa para suporte e FEL.

0s materiais de recheio preparados consistiram de 20, 30,
40, 50 e 60% m/m de FEL em relacdo a2 guantidade de material de recheio
preparado. 0 volume de solvente utilizade foi sempre dez vezes a
guantidade em massa de FEL mais suporte,

Quando a porcentagem ideal de FEL foi determinada,
preparou-se uma maior gquantidade de material de recheio (80 g), para

ser irradiado e posteriormente avaliado.
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I111.4. Irradiacido do Material de Recheio

I171.4.1. Ambientes de Irradiacio

As tdrradiacdes foram feitas em quatro ambientes de selagem:
vacuo, nitrogénio, argdbnio e condicles ambiente. Para tal
uma gquantidade conhecida de material

colocou-se
de recheic em zmpolas de vidro
pirex e fecharam-nas em sewus respectivos ambientes.
ampolas sob vacuo,

Para selar as
nitrogénio e argénio fez-se uso do sistema indicado

na figura II1.1.

BEXIGA
com
Nz oUAr

ORIGE N

BOTIJAD
oE
Ghs

Fig.III.1.Sistema utilizzdo para a selagem de ampolasg contendo o
material de recheio & ser irradiade, sob vécuo, nitrogénio
e argénio.
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para fechar as ampolas sob vacuo, fazia-se vacuo nas mesmas
por cerca de 15 minutos. Para selar as ampolas sob nitrogénio ou
argénio, primeiro transferiu—-se para elas o material de recheio,
fez-se vacuo e agitou-se. Feito isto deixou-se entrar na ampola
nitrogénio ou argbnio, através da torneira em "T". Estas etapas foram
repetidas mais duas vezes e fechou-as sob nitrogénio ou argdonio com
macarico. Nas selagens em condicOes ambiente, as ampolas, contendo ©
material de recheio, foram seladas utilizando-se um macarico.

111.4.2. Irradiacio das Ampolas com as FE Preparadas

As ampolas, contendo os materiais de recheio preparados,
foram irradiadas em uma fonte de <cobalto-60. Na tabela 1II.Z
encontram-se as doses e os ambientes de selagem em Qque foram

irradiados os materiais de recheio contendo 50% de FEL.

Tabela (11,2, Doses e ambientes de cselagem do material de recheic
centendo 50% de FMODS

ambiente de selagem doses de radiacio gama (KGy)
condicbes ambiente 20 40 60 70 80 80 100 150 200
nitrogénio - 40 60 - - - 100 150 -
VACUO - 40 - - - - 100 - -
argdniao o - ~ 60 - - - - - -~
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ITII.5. Avaliacio das Fases Estacionarias Preparadas

III.5.1. Testes Fisicos com o Material de Recheio

1I1.5.1.1. Espectroscopia nce Infra-vermelho

Foram preparadas pastilhas de KBr, mantendo-se constante as
massas de silica contida no material de recheio & KBr, 0,25 & 100 mg,
respectivamente, e variou-se a massa de FEL segundo a sua porcentagem.
Assim, para oS materiais com 20, 30, 40, 50 e 60% de PMODS
utilizaram-se 0,31; 0,36; 0,42; 0,50 e 0,63 mg de material de
recheio. O 1intervalo no gual os espectros foram obtidos variou entre
4000 & 500 cm™ '

Foram analisados materiais nio irradiados e irradiados,
antes e depois da extracfo por solventes, para que se pudesse
verificar a existéncia ou nhido da FEL por meio da presenca de certos

grupos funcionais caracteristicos destas fases.

I1I1.5.1.2. Medids de Area Superficial Especifica (SBET)

As areas superficiais foram medidas pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller), gue se baseia na determinacio do volume
de nitrogénio adsorvide a diversas pressGes, na temperatura do
nitrogénio Tiqu1d057. Mediu-se a area superficial da silica, da FE

comercial e das FE preparadas, irradiadas e ndo irradiadas.

ITII.5.%1.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Alguns materiais de rechejo foram submetidos a analise
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termogravimétrica a fim de verificar a estabilidade termica dos mesmos
antes e depois da irradiacdo em diferentes doses. Airaveés das massas
pesadas em uma microbalanca de um anaiisador térmico, calculou-se a
porcentagem de perda de massa da amostra com 0 aumento da temperatura.
A anialise foi realizada sob atmosfera de argdnio, com velocidade de
aguecimento constante ($0°C.min_1} variando-se a temperatura de 25 a
850 °C.

11I1.5.1.4. Microscopia Eletrdnica de Varredura

A andlise por microscopia eletrdnica de varredura foi feita
com © objetivo de verificar o aspecto das particulas do suporte
cromatografico utilizado, bem como das particulas da fase comercial e

dos materiais de recheio nido irradiado e irradiado a 60 KGy.

11I1.5.2, Testes Quimicos com o Material de Recheio

I11I1.5.2.1. Analise Elementar

Os materiais de recheio irradiados e nio irradiados, silica e
fase comercial, foram submetidos a analise elementar para determinar ©
teor total de carbono. © método utiliza combustio para converter o
carbonc em CO,, gue & entdo medido em funcdo de sua condutividade

termica.,

1711.5.2.2. Extracio por Solventes

Este teste quimico foi empregado com a finalidade de
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determinar a quantidade de FEL que poderia ser extraida do suporte

antes e apots a radiacdo gama.

A extracio dos materiais ndo irradiados e irradiados foi

feita pelo

: 56 . . e
metodo e BSanchez et al com algumas mecdificac¢otes.

Pagaram-se cerca de 0.3 g {(com precisio de 0.1 mg) de material de

recheioc em um pesa-filtro de 30 mbL. Deixou-se o material secar em

estufa até peso constante. Com o auxilio de um extrator Soxhlet de 500

mL {(fig.II11.2),

fez-se a extracio com metanol por seis horas., ApGs a

extracdo deixou-se o solvente contido no material extraldo evaporar em

uma capela e a

seguir secou o material em estufa & 100 °Cc, ate peso

constante. Repetiu-se, entdo, o mesmo processo com mais dois solventes

de polaridades distintas, benzenc e n-pentano, respectivamente.

Fig. 111.2 Esquema

CONDERSADOR DE REFLUXO

CONTENDO &
AMOSTRA

PESA“FILTRO U

EXTRATOR SORWLET

SUPORTE
GE

ViDRO

BALAQ FUNDC REDONDD
CONTENDD SOLVENTE

da Aparelhagem utilizada para extraCHo
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I111.5.3. Testes Cromatograficos

III.5.53.1. Enchimento das Colunhas

111.5.3.1.1. Selecfo da Concentracdo da Suspensio

Fez-se um estudo da concentracio da suspensio de
tetracloreto da carbono (CClé}, 10% e 20% (m/v), a fim de determinar a
concentracdo mais adeguada para o enchimento de colunas. Para isto
usou-se o material de recheio 50% PMODS/material de recheio sem

irradiacio.

111.5.3.1.2., Procedimento de Enchimento das Colunas

Antes de iniciar © enchimento, pesaram-se aproximadamente
1,7 g (com precisio det0,1 mg) de material de recheio e transferiu-o
para um tubo de vidro pirex com rosca. Adicionou-se 0 solvente de
suspensio (0014) e submeteu-se a agitacido lenta por 12 horas, em um
agitador "roto-torgue”.

O enchimento das colunas foi feito com auxilio de uma bomba
de alta pressio e utilizando-se como solvente propulsor o metancl. A
pressio adotada para o enchimento foi cerca de 34,45 MPa (5000 psi).

O sistema montado na figura III1.2 foi utilizado para encher
as colunas. Ele consiste praticamente de duas partes:
-Parte A: coluna, reservatério de suspensio e reservatoério de soivente

de suspensio.
-Parte B: bomba de enchimento, Haskel.

E importante verificar se o sistema apresenta vazamenios ou
holhas de ar, pois isto pode rocasionar perda de FE durante o
enchimento, além de n3o resultar em um leito homogéneo, devido a
presenca de ar provocada pelas bolhas. Assim sendo, antes de iniciar o
enchimento, montou-se o reservatério de CC14 e o de suspensio acoplado
a4 coluna com Tiltro, conforme mostrado na figura III.4. O reservatorio
de ccL, foi conectado a bomba e a seguir o metanol, gue Jja se

encontrava filtrado e desgaseificado foi colocado no reservatério de
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solvente., Mantendo-se a valvula de solvente fechada, acionou-se a
valvula de controle de pressdo do gas até o valor desejado para o
enchimento. Ligou~se a bomba deixando as valvulas do solvente
propulsor e de controle de pressido abertas para verificar os possiveis
vazamentos & eliminar as possiveis bolhas de ar existentes no sistema.
Desligou-se a bomba, desconectou-se os reservatodrios e Jlavou-os com
ccl,.

Fara efetuar o enchimentio,montou—-se novamente o sistema,
preenchendo o© reservatdorio do solvente de suspensdo com CC14.
Colocou-se a suspensdo no reservatéorio apropriade e fechou-o em
seguida. Ligou-se a bomba de enchimento, abriu-se a valvula de gas
nitrogénio e a de solvente propulsor e deixou-se passar 80 mL de
solvente propulsor (metancl). Fechou-se as duas valvuias, esperou-se o
metancl parar de gotejar e abriu-se novamente as duas valvulas por 20
segundos. Isto foi repetido mais duas vezes. Esta etapa teve a
finalidade de contribuir para um melhor assentamento da FE. Deixou-se
a coluna em repousc por 20 minutos, para despressurizacio do sistema.
Desconectou-se a extremidade da coluna do reservatério e nesta
colocou-se um filtro e um terminal e em seguida vedou-se as

extremidades da coluna.

111.5.3.2. Estudo do Aspecto das Particulas do Material de Recheio

A FE preparada apresentou grande heterogeneidade guanto ao
tamanho das particulas, isto €, a FE nic estava pulverizada e sim sob
a forma de particulas aglomeradas, que permaneceram da mesma forma
apos a irradiacdo.

No intuito de homogeneizar e uniformizar as particuias do
material de recheio preparado estudaram—-se dois méiodos de secagem da
FE e fizeram—se extracdes ou submeteu-se a lavagem com metanol

algumas fases ‘rradiadas.

111.5.3.2.1. Estudo do Método de Secagem da FE Preparada

Prepararam-se aproximadamente 5 g de material de recheio

segundo procedimento descrito no item III.3, porém secou-se parte do
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material em placa de Petri como no item referido e outra parte em um
rotoevaporador a uma ITemperatura aproximada de 30 °c. A seguir
selaram-se as respectivas fases em ampolas de vidro, sob condigles
ambiente, e irradiou-as a 60 kGy sob condi¢bes ambiente para

posterior enchimento de colunas e analise cromatografica.

111.5.3.2.2. Tratamento apos Irradia¢do das FE Ectacionarias

Preparadas

Devido a0 fato que as FE irradiadas continuaram
apresentando—se como aglémeros, que em doses mais elevadas n3o se
desfaziam durante o processo de homogeneizacdo da suspensdo com 0834,
que precedia o enchimentc das colunas, submeteram—-se algumas fases ao
ultrasom ou a extracio ou a lavagem com metanol.

As FE preparadas e irradiadas a 60 e 150 KGy sob condicoes
ambiente e nitrogénio, foram extraidas com solvente conforme
procedimento descrito ne item I111.5.2.2. Depcis de secas foram feitos
os enchimentos das mesmas para posterior analise cromatografica.

As FE irradiadas a 60 kGy selada sob condicles ambiente e
nitrogénio, bem como a FE irradiada a 80 kGy selada em condicdes
ambiente, foram lavadas com metanol durante 12 h a uma vazio de 0,2
mL.min | e deixou-as secar em estufa a temperatura aproximada de 80 ‘c
por 4h. Em seguida fizeram-se os enchimentos das mesmas a fim de

analisa-las segundo seus parametros cromatograficos.

I11.5.3.3. Estudo da Proporcio da Fase Movel

As caracteristicas de um solvente para CLAE, incluem alta
pureza, solubilizac8o da amostra, imiscibilidade com a FE, auséncia de
reatividade com a FE, baixa viscosidade e preferivelmente baixo custo

) 13,31
e toxidez .

sabendo-se que a FE € apolar, pois trata-se de cromatografia
por fase reversa, selecionou-se uma FM mais polar. ©Os solventes
disponiveis comercialmente e mais wutilizados sdo:; acetronitriila,
tetraidrofuranc e metanol,

0 metancl apresenta menor toxidez e seu custo £ menos
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Fig.I1171.4 Esquema ampliadoe da colwuna, do reservatOrio de suspensdo e

do reservatlOric do solvente de suspensdo.
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elevado gue os demais, portanto este foi o solvente orgénico escolhido
para o desenvolvimentce deste trabalho.

A FM selecicnada foi uma mistura metancl/agua e a proporcio
foi determinada através da avaliacio cromatografica de algumas
colunas. A proporcio de FM wvariou de 70:30 a 30:70 (metanol:agua,
v/v). A FM foi filtrada em um filtro de fibra de vidro GF/D-Whatman,
de diametro de poros de 2,7 um e desgaseificada em ultra-som, por
aproximadamente 15 minutos a uma fregiléncia de 6 Hz. A vazdo da FM foi

determinada através das curvas de Van Deemter obtidas para algumas

colunas.

111.5.3.4. Condicionamento das Colunas

Antes de utitizar uma c¢oluna para uma avaliagdo
cromatografica € importante fazer o condicionamento da mesma para que
ocorra um equilibrio perfeito entre as fases mdével e estacionaria.
Normalmente o tempo de condicionamento varia um pouco de coluna para
coluna. Acredita-ze que o tempo de duas horas seja suficiente para
atingir um equilibrio perfeito. Porém, é bom saber que o tempo nido é
critico para o equilibrio, mas sim o volume de FM empregado,
Entretanto nioc se deve usar vazdes muito altas para reduzir o tempo de
condicionamento, pois corre-se o risco de gerar danos irreversiveis a
coluna,

E comum deixar a coluna condicionando durante a noite em
vazbes baixas, quando a rede elétrica possui voltagem estavel e
existam dispositivos de seguranca nos eauipamentos. E importante
observar que a coluna ndo esteja acoplada ao detector durante seu
condicionamento para evitar que particulas atinjam a cela do detector
causando obstruCdes, com consequente aumento de pressdo e ruptura das
janelas da cela do detector.

Para as colunas que foram utilizadas durante dias
consecutivos, fazia-se um condicionamento de 20 a 30 minutos antes de

iniciar a analise.
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III.5.3.5. Avaliagfo Cromatografica

As colunas foram avaliadas em funcdo de alguns parametros
cromatograficos, tais como: niimero de pratos teodricos (n), nimero de
pratos tedricos por metro (n.m"i}, razdo de distribuicdo de massas
{Dn), resolucdo (Rs), assimetria a 10% (As),fator de separachio (a) e

tempo de retencdoc (tr). Para isto utilizaram-se as seguintes misturas:

- mistura 1: acetoma, benzeno, tolueno e naftaleno.

- mistura 2: acetona, benzonitrila, benzeno, toluenc e naftaleno.
- mistura 3: anilina, feriol e naftaleno

- mistura 4: acetilacetona, nitronaftaleno e naftaleno.

~ mistura 5: anilina, nitronaftaleno e naftaleno.

. e . . . &4
A mistura 1 e 2 sdo compostos indicados na literatura e
41

7

. . . - 2 - . . .
utilizardos em trabaihos anteriores e tém por cobjetivo avaliar as

colunas quanto a sua performance frente a compostos polares e
apolares.

A mistura 3 € sugerida por Engelhardt e Junghe1n18 &
Engelhardt et gllg para avalijar as interacdes de compostos basicos,
acidos e mais apolares nas colunas, ou seja, investigar a presenca de
grupos silantis na superficie da silica.

A mistura 4, sugerida por Verzele e Dewaeiesg, tem por
finalidade avaliar a presenca de metais na FE, bem como a atividade de
possiveis grupos silandis presentes na FE,

A mistura 5 servira para avaliar a retencdo de soluto
basico, bem como a atividade de grupos silandis residuais do suporte
cromatografico.

0 volume de amostra injetado foi sempre de 5,0 pbL.

As concentracdes dos componentes na mistura teste variaram
de coluna para coluna, pois nic houve preoccupac¢io guantitativa e sim
um interesse em obter altura de picos de forma a ocupar 50% ou mais da
escala total do papel. As misturas foram dissolvidas em metanol.

As analises foram feitas em duplicata com o comprimento de
onda do detector em 254 nm. Os cromatogramas foram obtidos a uma vazdo
de 0,2 mL.min—1 e a velocidade do papel 0,5 cm.min"i.
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Os cromatogramas utilizados para efetuar os calculos dos
parametros cromatograficos foram obtidos em velocidades de papel
maiores a fim de diminuir os erros inerentes a0 processo. As tabelas
de todos os parametros cromatograficos obtidos e calculados para as
diversas colunas encontram-se no apéndice A com suas respectivas

estimativas de desvio padrio.

111.5.3.6. Lavagem da Coluna com Fase Movel

Para verificar a estabilidade da FE frente a sclventes e a
pressbes mais elevadas (F= 0,£ a 2,5 mL.rmfnmi), a coluna com material
de recheio irradiado a 70 kGy foi submetida a lavagem com a FM e
a variacdo de vazio.

O método descrito por Ohmacht et @lsa, com algumas
alteracbes, serviu de base para lavagem do material de recheio contido
na coluna cromatografica. Utilizaram—se as misturas 2 e 5 antes e apods
cada passagem de volume determinado de FM. A FM wutilirzada foi
metanol:édgua (50:50). Os parémetros cromatograficos, n, «, Dm e As
foram medidos quando completados os volumes correspondentes a 250,
500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000 e 3500 vezes © volume da coluna
(1,42 miL). Iniciou-se o teste com uma vazio de 0,5 mL.min ' e
aiterou-a para 2,5 mi_.mirf1 com o volume de FM correspondente a 500
vezes o volume da coluna e continuou alternando a vazio até completar

3500 veres o volume da coluna,
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IV - RESULTADOS £ DISCUSSOES

IVv.1. Escolha da GQuantidade Ideal de FEL sobre Suporte

iVv.1.1. Preparacio dos Materiais de Recheio

Existem na literatura algumas maneiras de preparar fases

37,62 27
e George  , por exemplc, sugerem o©

estacionarias. Schomburg et al
uso de ultrasom na preparatido de fases. Acredita-se no entanto, gue o©
ultrasom possa quebrar as cadeias do polimero (FEL), fazendo com que
nio se tenha mais ligado a silica uma cadeia C-18, mas sim fragmentos
desta cadeia. Desta forma, optou-se por um procedimento, conhecido
como método de evaporacéos, onde a agitacio ¢ lenta, propiciando
menores possibilidades de gquebra das particulas e o tempo de agitac3o
proporcicona um maior contatco da FEL com o suporte.

Uma das vantagens de se usar o método de evaporac¢do na
preparacio de fases & quanto a simplicidade do método e tambem guanto
ao tempo gasto no preparo, que € pequeno. Esta €& uma vantagem
significativa frente as fases qguimicamente Jligadas preparadas por
reacdes com longos periodos sob refluxo.

Utilizando este métodc de preparacéo a principio, a FEL
esta mecanicamente adsorvida sobre o© suporte57, porém apds a
irradiacio espera-se gue haja formacdo de ligac8o guimica com o
suporte, bem como o entrecruzamento da FEL44.

como nfio se conhecia a quantidade mais adequada de FEL para
recobrir a silica, fez-se um estudo neste sentido, analisando-se
alguns parametros cromatograficos, além de medidas quimicas e
fisicas, que serdo discutidas nos proximos itens. A tabela IV.1

mostra os resultados obtidos neste estudo.
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Tabela IV.1 Parfmetroes obtidos na eccolhz da porcentagem de FEL sobre

silica gel (10 pm e 6nm)

srEL/ssiLICA

PARAMETROS (%) 20 30 40 50 60
n/m* (™1 - 11661 11457 12842 -
Dm 2,99 6,32 5,93 7,37 -
As - 0,76 0,81 0,70 -
... (m?. g™ 1) 211,15 100, 44 18,21 2,29 0,78
% C 6,48 15,36 24,78 38,72 42,34
% extraida 5,82 18,28 25,04 27,69 -

* pardmetros ob}iidos para o naftaleno, mistura 1, FM:{(30:70 MeOH:HZO),
F=0,4 ml.min e P=0 MFa

IV.1.2. Testes Quimicos com os Materiais de Recheio Preparados

Iv.1.2.1. Extracao por Solventes

Os resuitados da extracio por solvente, tabela IV.t1,
{(%extraida) mostram que quanto maior a guantidade de FEL utilizada no
material de recheic maior a quantidade de FElL extraida, isto pode
indicar que ap®s a irradiacio a imepbilizacdo serd maior.

Acredita-se gue com uma maior gquantidade de FEL ha uma maior
saturacido dos poros da silica e feormacdo de uma camada de FEL em sua
superficie, gue blindaria os grupos silanéis residuais, diminuindo os
centros ativos do suporte, o que é desejavel para uma fTase do tipo
reversa. Desta forma, o material de recheioc contendo 50% de FEL no
gual restou 22,31% de FEL ap¢s & extra¢do, seria o mais indicado para

preparar fases éstacionarias para serem irradiadas.
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IV.1.2.2. AnAlise Elementar (% C)

O teor de carbono nos materiais de recheio podem dar indicio
se esta ocorrendo uma boa cober tura da superficie da silica. Schomburg
et glEZ consideram gue em medidas realizadas por microscopia
eletrdnica, que mede a quantidade de carbono na superficie do
material, o contelido de carbomno acima de 32 % ¢ 1indicacfio de uma boa
cobertura, enqguanto que este valor para analise elementar, que faz
determinacio da porcentagem global do teor de carbono € cerca de 20 %.
Assim, considerando este aspecto e tendo em vista os resultados
contidos na tabela IV.1, verifica-se gue os materiais de recheio com
40, 50 e 60% de FEL estariam promovendo uma boa cobertura da
supertficie do suporte.

. 1,33,43
Na Titeratura

& comum associar o teor de carbono das
faces estacionfirias com a razfo de distribuicio de massas (Dm). A

figura IV.1 mostra um grafico de Dm em fun¢do da porcentagem de

carbono.

Om

Fig.IV.1. VariaCHdo de Dm em funCHo da porcentagem de carbonoe das FE
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Observando-se o grafico nota-se que a variacio de De nio €
linear, 1isteo também foi1 verificado por MacTennamw. Entre os dados
contidos na tabela IVv.1 o maicor valor de Dm foi conseguido para o

material de recheioc com 50% de FEL.

I1V.1.2. Testes Fisicos com os Materiais de Recheio FPreparados

IV.1.3.1. Medidas de Area Superficial Especifica (S, )

Analisando-se 0s dados da tabela Iv.1 para SBE,‘r s
verifica-se que ocorreu uma diminuicdo na area superficial especifica
conforme foi—se aumentando a quanticdade de FEL sobre a silica, ate
50%, quando entdo, a area permaneceu praticamente constante, Esta
diminuicio pode ser explicada pelo recobrimento dos poros da silica
gel pelo PMODS, dificultando a adsorcdo de nitrogénico pela me=ma,
implicando diretamente na diminuiclo da 4&rea da silica. Assim,
observa-se gque com 50 e 60% de FEL nos materiais de recheio tem-se uma
camada de FEL recobrindo quase gue totalments a superficie da silica.
A figura IV.2 mostra um grafico onde se relaciona a medida de area
superficial especifica com a porcentagem de FEL presente nos materiais
de recheio.
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Geralmente a area superficial diminui com © aumento da
porcentagem de carbono. A figura 1IV.2 confirma a provavel modificagdo
da superficie através do recobrimento dos poros. uUm grafico semelhante
relacionando essas duas variaveis foil obtido por Akapo et gll para
cadeias poliméricas com oito carbonos. 0O efeito da modificacfdo da
superficie sobre a area superficial especifica tornou-se minimo guando
E0% FEL recobriu o suporte, 1indicando gue deve ter formado uma
camada de FEL gue bGlindaria os grupos silandis. Com 60% de FEL,
nossivelmente ocorreu apenas um aumento na espessura da camada de

recobrimento, © cue pode ser indesejavel cromatograficamente.

IV.1.2.2. Espectroscopia no Infra-vermelho

Cs espectros obtidos para a silica, FEL e materiais de
recheio encontram-se na figura IV.3.

0O espectro de infra-vermelho da FEL, PMODS, figura IV.3.A,
apresentou como principais bandas um dublete em 2850,0 e 2918,8 cm
caracteristico dos grupos metilas, uma banda Torte em 1467.,4 cm—l
caracteristica da deformacdo de C-H, uma banda forte em 1258,4 crrf1
caracteristica da itigacido =5i-0- e um dublete em 1098,2 - 1016,8 c:m'l
dos grupos siloxanos®?

0 suporte de silica, figura IV.3.B, apresentou uma banda
larga em 3483,98 Cm'i, que pode ser proveniente das vibracdes de grupos
hidroxilas l1igados por pontes de hidrogénico, uma banda Traca em 1654,1
cm™ ' da deformacio vibracional da agua molecular a qual ¢ adsorvida
via ponte de hidrogiénio por grupos =Si-OH termﬁﬂais?z, uma banda forte
alargadsa em 1086,9 c;m'1 correspondente aos grupos siloxanos
{ ES&~O~8§E;)52, um ombro em §872,2 cm™ ! de grupos silanodis Tivres?z e
uma banda fraca em 7986,1 cm™ ! de grupos silanéis”?

Os espectros dos materiaislde recheio preparados, figuras
IV.3.C-H, apresentaram uma banda larga na regif3o de 3500@m'1,
caracteristica dos grupos hidroxilas do suporte, um dublete na regi3o
de 2300 cuﬁ4 dos grupos metilas da FEL, uma banda forte na regido
entre 1100-10390 cm™' dos grupos seiloxanos, constituintes de ambos

-1 s
suporte e FEL, um ombro na regido de 870 cm , caracterlstico de

. f . o -1
grupos siltan0is livres e uma banda fraca na regifio de 800 cm de
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grupos silandis. A analise destes espectros mostra a presenca da FEL
nos materiais de recheio preparados e como nfdo houve nenhum tratamento
que resultasse em ligacZo guimica, ela encontra-se adsorvida sobre o
suporte,

Os espectros para os materiais foram obtidos mantendo-se a
massa de silica constante. Isto foi feitc para que se pudesse observar
a varijacido da intensidade da banda na regidc de 870 cm'1, que
corresponde aos grupos silandis 1ivres. De fato observou-se que a
partir de 40% de FEL sobre suporte comegou a haver um provavel
recobrimento da silica, pois conforme aumentou-se a guantidade de FEL
houve uma diminuiciio na intensidade desta banda. Assim, os materiais
de recheio com 50 e 60% de FEL recobrem mais a superficie do suporte
que as demais guantidades de FEL {20, 30 e 40%) .

Comparando-se os espectros IV.3.G e I1v.3.H observa-se que
apts a extracio, a intensidade da banda 970 em™? aumentou
ligeiramente. Isto significa aque a extracio retirou parcialmente a
camada de FEL que recobria a superficie da silica, pois como
observado no espectro IV.3.H, ainda existem bandas caracteristicas da

FEL, porém com menores intensidades,

IV.1.4, Testes Cromatograficos com os Materiais de Recheio Preparados

Nesta primeira etapa preocupou-se em obter uma boa separacdoc
para os componentes da mistura 1 proposta, por isso calculou-se apehas
os parametros cromatograficos para a FE onde houve separacio total dos
picos. Os parimetros estudados nesta etapa foram: nimero de pratos
teéricos por metro (n/m), fator de assimetria a 10% {As) e razdo de
distribuicio de massas (Dm) e eles encontram-se na tabela IV.1.

Observandc-se a tabela 1IV.1 verifica~-se que a major
eficiéncia, calculada para o naftaleno, foi obtida para coluna com 50%
de FEL no material de recheic. A eficiéncia diz guantos equilibrios
(pratos) os componentes tiveram que enfrentar durante © percurso
através da coluna. Assim, uma coluna tera maior eficiéncia quanto
maior o numero de equilibrios dos componentes com a FM e com a FE.
Desta forma, © desejavel gue as colunas tenham eficiéncia a mais alta

possivel.
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Os fatores de assimetria ndo foram tdo bons,

gue com a irradiacio este parametro melhore.

. 54
literatura

de FEL.

Os valores de Dm encontram-se dentro das especificacltes da

A fTigura IV.4 meostra os cromatogramas

estacionarias caom 20,
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Analisando-se 08 cromatogramas podem-se fazer algumas
consideracoes :

a) Os materiais de recheio com 20 e 60% de FEL ndo separaram
completamente a mistura utilizada. Isto mostra que tanto uma pequena
gquantidade como um excesso de polimero prejudica a performance
cromatografica da coluna. A primeira por ndo recobrir totalmente a
superficie da s=ilica e a segunda por possibilitar a existéncia de um
filme de FEL muito espesso.

b} A FE com 30% de FEL forneceu uma boa separacio, entretanto pela
analise de sua area superficial especifica, espectroscopia ho
infra-vermelhno e analise elementar verifica-se que houve apenas um
recobrimento parcial do suporte, possibilitando que cs grupos silandis
ficassem expostos, o que prejudicaria a analise de compostos basicos,
pois estes poderiam ter fortes interacbes com a FE, propiciando a
formacio de picos com cauda.

c) A FE com 40% de FEL apresentou em seus tesles fisicus e aguimicos
valores menos propicios na preparacio de fases do gue o0s obtidos para
FE com 50%, além de ter apresentado uma eficiéncia menor.

d) Baseado em todos os dados obtidos ate o momenio, a FE com 50% de
FEL pareceu ser a % de FEL ideal, haja visto que os resultados
indicaram ter havido uma boa cobertura da superficie do suporte, além
de ter apresentado a maior eficiéncia e ¢ cromatograma ter mostrado

uma boa separacio da mistura analisada.

IV.2. Enchimento das Colunas Cromatograficas

IV.2.1. Selecfo da ConcentracZo da Suspensio

Para comparar @s duas concentracGes de suspensdo, 10 & 20%
{m/v), preparadas com material de recheio contendo B0% de FEL e
tetracloreto de carbono, encheram-se duas colunas. Como pode ser
observado nos cromatcogramas mostrados na figura IV.5, a coluna
recheada com & suspensido de 10% apresentou um maé resolucio entre os

dois primeiros picos, enguanto que a coluna recheada com a suspensio
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20% apresentou uma boa resolucdo. selecionou-se entio, a suspensdo de
20% (m/v) para os demais enchimentos.

0 solvente de suspensio, assim como a proporcdo deste em
relacdo a massa do material ce recheio, para gue se obtenha um leito
de coluna uniforme deve ser escolhidce de modo que a suspensdo

apresente-se © mais homogénea possivel e decante lentamente.

3
(A) (B)
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4
2
4
4 4
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Fig.IV.5. Creomatoegramas correspondentes a suspensde de 10 e 20%,

respectivamente, figura A e B: FE COM 50% FEL/SUP._;
MISTUFEA 1: 1=ACETONA, Z2=BENZENO, 3=TOLUENO E Q;NAFTALEN?;
FM: (MeOQOH:H20 20:70); F=D,2 mbL.min ; f=0,25 ecm.min ;

vi=5LL; coluna: 125x2,9 mm; P=o Mpa; detecG&3o UV: 254 nm.




1v.3. Estudo do Aspecto das Particulas do Material de Recheio

Iv.3.1. Estudo do Método de Secagem da FE Preparada

Compararam-se dois métodos de secagem do material de recheio
nreparado com o objetivo de verificar qual deles resultaria em
particulas mais uniformes e homogéneas, com consegilente melhora da
nerformance cromatografica . O material seco em placa de Petri
apresentou-se sob a forma de particulas finas, recobertas com FEL e
soltas, enguanto gue a secagem em rotoevaporador resultou em uma fase
com aspecto de peguenas placas, com uma nitida visualizacdo de uma
camada de polimero sobre a silica, polimero apenas e particuias de
silica.

A tabela IV.2 mostra os resultados cromatograficos obtidos
para as colunas recheadas com os materiais preparados e secos atraveés
dos dois métodos e irradiados a 60 kGy sob condicbes ambiente.

Analisando-se os resultados contidos na tabela iv.2, nota—-se
que o material seco em rotoevaporador apresentou uma eficiéncia bem
menor que o material seco em placa de Petri, isso indica gue o método
da evaporacio a temperatura ambiente resulta em FE com maior

eficiéncia, s=ndo portantc escolhido.

Tabela V.2, Comparacﬁo entre os m@todos de secagem dos materiais
de recheio preparados

secagem do Parametros Cromatograficos
mater-ia} N * X -1 * ok * X * kR
n/m (m } Dm As Rs
Rotoevaporador 15526 4,70 0,68 3,62
Placa de Petri 26486 3,95 0,69 3,77

% mistura 2, FM MeOH:H20 (50:5G), F=0,1 mL.min

x% para o naftalenco
*x%% para © par acetona-benzonitrilia

IV.3.2. Tratamento aps Irradiacio das FE Preparadas

0 uso do ultrasom, a varios periodos de tempo, com & fase
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irradiada a 150 kGy e suspendida em tetracloreto de carbono, n3do foi
suficiente para desagregar os aglfmeros e deixar as particulas mais
pulverizadas e soltas.

Os resultados obtidos com a extracio e lavagem com metanol
de fases irradiadas em 60, 80, 100 e 150 kGy, em condicBes ambiente ou
nitrogénio estfio na tabela IV.3. A fim de que se pudesse fazer uma
melhor comparac¢io destes dados acrescentaram-se 0S8 resultados para as

respectivas fases sem tratamento.

Tabela 1V.3. Tratamento de FE preparadas e irradiadas

~ . . *
Parametros Cromatograficos

DOSE TRATAMENTO
(kGy) H/T** Dm** As ER Rs x kK
(m )
60 s/t 30772 E,46 0,83 5,83
b lavada 20546 9,35 0,80 4,88
amo. extraida 14856 6,60 0,96 2,81
60 s/t 30826 5,69 0,84 5,75
-+ lTavada 30461 7,47 1,00 7,14
nit. extraida 10957 5,97 0,70 2,45
80 s/t 29233 6,52 0,78 6,14
amb. lavada 18857 8,79 0,82 6,00
100 s/t 245618 2,97 0,982 2,82
amb. extraida 21757 4,02 1,08 3,04
150 ;
extralda 27189 5,25 0,856 4,56
amb.
150 ;
nit extralda 31487 5,00 1,086 3,85
; mistura 2, F=zo,1 mL.mén—l, FM: MeOH:H20 (50:50 e 70:30 para as

extraldas)
% para o naftaleno
k%% para o par acetona-benzonitrila

Pelos dados da tabela IV.3, nota—-se gue, de um modo geral,
a eficiféncia das colunas diminuiu apdés os tratamentos. Isso fez com
que nio fosse feito nenhum tratamento das demais FE preparadas e
irradiadas em doses de radiacfio gama inferiores ou iguais a 100 kGy.
Os ﬁnicos casos em que © tratamento foi efetivo, foi nas

doses de 150 kG@Gy em condicbes ambiente e em nitrogénio, gue antes do
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tratamento n#o foi possivel encher as colunas devido a fase se
apresentar sob forma de grandes aglémeros, porem ap0s o tratamento os
enchimentos foram feitos e resultaram em colunas com boa performance
cromatografica, inclusive obtendo para a dose de 150 kGy sob atmosfera
de nitrogénio uma maior eficiéncia que a conseguida para a melhor dose
de 60 kGy sob condi¢bes ambiente que foi de 30772 pratos teoricos por
metro. Acredita-se que a extrac¢do para doses mais altas seja favoravel
a homogeneizacdo da FE. GSOFQGZ?, por exemplo, extrala suas FE

irradiadas a altas doses, antes do enchimento das colunas com as

mesmas.

IV.4. Estudo da Fase Movel
IV.4.1. Escolha da Propor¢&do dos Solventes da FM

Fez-se um estudo da melhor proporcio de FM, pois a

?

normalmente utilizada em trabalhos anteriores2 imetanol:dgua
70:30, v/v) para o tipo de FE desenvolvida neste trabalho, ndc separou
os componentes da mistura padrio. Usou-se para este teste a coluna com
material de recheio com 30% de FEL e baseade nos resultad:’s obtidos
estabeleceu-se a melhor proporcdo de FM a ser utilizada no
desenvolvimento desta pesguisa.

Analisando-se os dados obtidos na tabela IV.4 pode-se notar
que a FM na proporcdo 30:70 (metanol:agua) possibilitou a melhora de
todos os parimetros cromatograficos, num bom tempo de analise. Nas
proporcies 70:30 e 60:40 ndo foi possivel medir todos os parametros
por ndo ter havido separacdo suficiente entre os picos, como €
mostrado nos cromatogramas da figura IV.6. Estabeleceu-se entido, que a
proporcio da FM seria 30:70 para a verificacic da melhor porcentagem
de FEL sobre suporte.

Também foi necessirio fazer um estudo da methor propor¢io de
FM para as amostras ap6és a irradiacio, pois conforme os dados
mostrados na tabela IV.5, o tempo de analise utilizando-se a proporcio
30:70 metanol:agua, v/v, foi muito longo. Mediu-se os parametros
cromatograficos, para uma coluna com material de recheio irradiado a 40

kGy sob nitrogénio.
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Cromatogramas obtidoes ne esitudo da proporQﬁo da FM.

MISTURA 1: 1=%CE?ONA, EﬂBEHZEN?, 3=TOLUENO E 4=KAFTALENO;
F=0,2 mbl.min ; f=0,25 cm.min ; FE: AV%RFEL/SUP . ; vi=S5uL;
FM:MeOH:H20: A) F¥%:70:30; B)Y FM:60:40; C) FM:50:50;

D) FM:40:60; E) FM:30:70; P=0 MPa; detecCfo UV: 254 nm
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Tabela IV.4. Influéncia nos parf3metros cromatogrdficos da proporCéHo
de solventes MeOH:H20 gue compﬁe a FHM

et S ALY, A
{(v/v)
70:30 4,23 - - 0,34 -
60:40 5,24 7870 - 0,67 -
50:50 7,00 8695 0,56 0,98 1,08
40:60 14,09 10747 0,70 2,85 2,79
30:70 25,55 17157 0,80 5,565 5,09

%« para ©o naftaleno
*x%x para o par acelona-benzeno

pardmetros medidos utilizando-se a mistura 1 e F=0,2 mL.min

Tabela IV.5. Fstude dsas proporcﬁo de FM para coluna irradiada a 40 kGy
em atmosfera de nitrog@nio

- * * * * P2
Proporcio de FM tr ngm D As Rse
{MeOH :H20) (min) (m )

{(v/v)
30:70 145,95 24190 13,65 0,61 7,64
40:60 74,12 25356 6,25 0,63 5.02
50:50 34,02 2475% 2,43 1,05 2,28
60:40 21,05 23736 1,16 1,07 0,79

*x para o naftaleno
% para o par acetoena-benzonitrila 1
parlmetreos medidos a uma vazdo de ¢,1 ml.min com a mistura <2

Observando-se os dados da tabela 1IV.5 nota-se que na
proporc¢ido 50:50 metanol:agua, ha uma melhora significativa na
assimetria, sendo gue Dm e Rs encontram-se dentro das especificatles

. 54 s . .
da literatura . A eficiéncia pode ser considerada boa e © tempo de
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analise razoavel. Apesar da proporc¢do 60:40 ter apresentado um bom
tempo de ana lise existe uma queda na eficiéncia, bem como em Dm e Rs,
sendo estes Uulitimos fora dos Tlimites aceitaveis na literatura
(2 <« Dn < 10 e Rs>1,5)54, principalmente no que diz respeito a
resolucio que mostra uma ma separa¢do dos picos. Assim ssndo, a
proporcio escolhida foi a de 50:50 metanol:3agua,

7,38, 48,71 ~ ~
propfem um estudo da razao de

Alguns autores3
distribuicio de massas em func¢do da porcentagem de metanol na FM para
verificar a retentividade das colunas. A figura IV.7 mostra o grafico
obtido para diferentes componentes de uma mistura sintética para as
colunas recheadas com material de recheio com 30% de FEL e com
material de recheio irradiado a 40 kGy sob atmosfera de nitrogénio.

As curvas obtidas mostram que o Dm, principalmente do
naftaleno, gue € o soluto mais retido, diminui com o aumento da
porcentagem de metanol na FM. Para scolutos polares, como a acetona,
que €& menos retida, © Dm permaneceu praticamente constante 2 medida
cue a porcentagem de metanol aumentou. Isto estad em concordancia com a
teoria da CL.AE gue prevé gue qguanto maior a polaridade da FM menor a
razfio de distribuicdo de massas. O C-18, sendo uma FR, a polaridade da
=M aumenta com o aumento da porcentagem do solvente mais apolar, no

caso metanol, diminuindo o Dm, sobretudo de compostos mais retidos.

Tun
141
12t A-pefizisnc
10
8 -
6 -
g-nafislone
4+
2r A-fenzonite s
A-aostona {
o i . 1 i
o © 20 30 40 80 8O 70 8o

Concentracac MeOH (%)

Fig.IVv.7. varitaCHe de Dm com a porcentagem de MeOH na FM para a
coluna com FE:A) irrsdiada a 40 kGy sob nitrog@nioc e B) nde
irradiadas com 30% de FEL
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Quando se fez a extracio por solventes, antes do
enchimento, para algumas FE +irradiadas , observou-se que © tempo de
analise para essas colunas era relativamente grande. Fez-se, entdo, um
estudo da melhor proporc¢io de FM para as colunas com FE irradiadas e
extraidas. A tabela IV.6 mostra os resuitados obtidos para o material

irradiado a 100 kGy sob condicGes ambiertes e extraido.

Tabela IV.6. Estude da proporcﬁo de FM para coluna irradiada a 100kGy

sob Condicbes ambientes

Proporcdo de M tr” n/m* Dm " As™ Rs ™ *
(MeOH:H20) (min) (m )

(v/v)
50:50 187,72 26297 26,40 0,97 9,75
60:40 89,85 16670 12,43 1,16 5,73
70:30 34,77 21787 4,02 1,08 3,04
80:20 20,60 14479 2,06 1,21 1,12

*x para o naftaleno

xx para o par acetona-benzonitrila

parémetros medidos a uma vazdo de 0,1 mL.min— com a mistura 2

Como pode observar-se na tabela IV.6, para as proporcdes
50:50 e 60:40, metanol:agua (v/v), obteve-se valores de Dw muito altos
ocasionando Lm Tongo tempo de anadlise. A proporcio 70:30,
metanol:agua, pareceu a mais conveniente, pois apresentou todos o0s
parametros cromatograficos bons e consistentes com a ]1teratura3?. A
propor¢io 80:20 (v/v), metanol:dgua, apresentou uma diminuiciao no
valor de eficiéncia, além da resolucic estar abaixo da aceitavel pela

. 24
Titeratura

I1y.4.2. Estudo da Melhor Vazio da Fase Movel

Fez-se um estudo da melhor vazflo da FM, pois segundo Van

Deemter, na melhor vazio, tamb®m chamada vazdo Gtimsz, & encontrada a
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maior eficidncia. Para isso variou-se as vaztes e obteveram-se as
curvas representadas na figura IV.8. O estudo da vazéo foi feito para
as colunas com materiais de recheio irradiados a 40 e 100 KGy nos
seguintes ambientes de selagem: condicbes ambiente, vacuo e nitrogenio
e também para coluna com material de recheio irradiado a 60 kGy sob
condiciies ambiente e para a coluna recheada com material comercial
Partisil ODS. © objetivo de variar o ambiente de selagem foi verificar
se este alterava a vazdo Otima.

Analisando as curvas obtidas nhota-se que a vazido otima
para as doses 40 e 100 KGy seladas sob nitrcgénio e condicoes
ambiente, respectivamente foi 0,07 mL.min_g, enquanto que para 4as
demais doses e © material comercial obteve-se uma vazdo oOtima de 0,1
mL.min"i, o que corresponde a uma velocidade linear de 00,0125
m.miﬂJ.Como a vaziao de 0,1 mi.min" ' foi a vazdo oOtima para a maioria
das colunas e © tempo de anélise & mencor gue © correspondente a vazio
de 0,07 mL.mén_i, adotou . ara o desenvolvimento deste trabalho a vazdo
de 0,1 mL.min” .

F interessante observar que algumas destas curvas tem um
formato muito parecido com a curva de Giddingsig indicando que
experimentalmente as curvas obtidas sdo ligeiramente diferentes das
curvas propostas por Van Deemterﬂ), ou seja, com a variacdo da vazdo
ndo ha uma variacio tio abrupta da eficiéncia, podendo-se em alguns
casos utilizar—-se vazbes um pouco mais altas que a vazido otima, o que
reduziria o tempo de analise, sem uma perda significativa da

eficiéncia.

IV.5. Estudo do Ambiente de Selagem

Apos ter-se estabelecido qual a melhor porcentagem de FEL
sobre © suporte, preparou-se uma grande quantidade de material de
recheio. Cerca de 40 g de PMODS foram dissolvidos em 800 mL de
n-pentano e aproximadamente 40 g de silica foi adicionada a4 solucdo,
segundo procedimento descrito no item III.3.

Para - verificar a influéncia do ambiente de selagem
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Fig.Iv.8.

vAcue e ambiente, a 60 kGy nas

fase comercial
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analisaram-se alguns parametros cromatograficos em colunas recheadas
com o material preparado, selado em:condicles ambiente, nitrogénio,
viacuo e argbnio e irradiado em trés doses distintas. Os parametros
avaliados foram nimero de pratos tedricos por metro {(n/m), razfo de
distribuicdo de massas, fator de assimetriz a 10% e resolucdo, obtidos

ac injetar a mistura 2. Os resultados encontram-se na tabela IV.7.

Tabela I1V.7. Infiu€neia do ambiente de selagem nos materiais de

roecheio irradiades a 40, &0 e 100 kGy

ambiente de selagem dose paggmetros ggomatoggéfico§:*
(kGy) n/p Dm As Rs
{m }
ambiente 25223 2,98 1,06 2,91
nitrogénio 40 24759 2,43 1,05 2,28
vaouo 21514 2,45 4,89 2,02
argbdnio 13365 2,43 1,08 2,28
ambiente 60 30772 5,46 0,83 5,53
nitrogénio 30826 5,60 0,84 5,75
ambiente 24618 2,97 0,82 2,82
nitrogénio 100 21723 3,34 1,09 2,89
VECUO 20489 2,97 0,92 zZ,82

* medidas cromatog{%ficas utilizando-se a misturs 2, FM 50:60 Ka20OH:HZ0,
[=] F=0,1 mL . min

%% para o naftaleno

%*%% para o par acetona-benzonitrila

Primeiramente mandou-se irradiar o material de recheio nas
doses de 40, 100 e 150 kGy seladas sob condicbes ambiente, nitregénio
e vacuo. Os materiais de recheio irradiados a 180 kGy apresentaram
problemas durante o enchimento da coluna, pois devido a formacio de
grandes aglomeros, oS quais apesar de submeté-los ao ultrasom ndo se
conseguiu desagrega-los, nao foi possivel fazer o enchimento da coluna
com o referido material. Assim, submeteu-os a extracido para verificar
se esses aglomeros eram desagregados para entdo encher as colunas. 0s
resultados obtidos neste teste foram discutidos anteriormente no item

IV,3Z3.
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Comparando-se os resultados obtidos para as doses de 40 e
100 kGy observa-se que o vacuo foi um ambiente desfavoravel para a
performance cromatografica, haja visto, gue as eficiéncias obtidas
foram menores gue nos demais ambientes. Assim, mandou-se irradiar o
material de recheic a 60 kGy sob nitrogénio e condicles ambientes.
Neste casc, houve uma peguena melhora na eficiéncia para selagem sob
nitrogénio.

Como nas doses de 40 e 100 kGy a selagem sob condicles
ambientes favoreceu a eficiéncia e a diferenca de eficiéncia obtida
para os dois ambientes irradiados na dose de 60 kGy ndo foi tdo
grande, optou—se pela selagem sob condicBes ambiente. Além disto, a
simplicidade desta selagem, bem como custo e tempo gasto representam
em grandes vantagens sobre a selagem sob nitrogénio.

como foi observado uma queda na eficiéncia das colunas
recheadas com materiais irradiados sob vacuo, ou seja auséncia de ar,
irradiou-se o material na presenca de um gas inerte , noO caso argdnio,
para verificar se auséncia de gases como nitrogénio e oxigénio
desfavorecia a eficiéncia da coluna. Assim, conforme mostrado na
tabela IV.5 houve uma queda ainda maior na eficiéncia. Acredita-se
portanto, gue a presenca de nitrogénic e oxigénio favoreca, de alguma
forma, a irradiacdo de polisiloxanos, ou seja, © entrecruzamento dos
mesmos, implicando por sua vez na melhora cromatografica das colunas.

\ . . . ) e
Isso foi também verificado por Anazawa .

IV.6. Avaliacio dos Materiais de Recheio Irradiados

IVv.6.1. Testes Quimicos
IVv.6.1.1. Extracio por Solventes

Na tabela IV.8 encontram-se os valores de massa ( em grama)
dos materiais de recheio utilizados na extra¢fo por solventes, com
suas doses de radiacio respectivas, bem como a porcentagem de fase

estacionaria ligquida extraida.
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Oobservando-se os dados da tabela IV.8, nota-se gue apdés a
irradiacdo dos materiais houve uma diminuicdio na quantidade total
extraida. Isto 1indica que houve entrecruzamento da FEL, pois gquando
este se da, ha uma diminui¢cdo na sua solubilidade frente a alguns
solventes, o© Qque pode ser observado para o©s solventes metanol e
benzeno. Um estudo feito por Schomburg et 3162 sobre a solubilidade de
polisiloxanos apos irradiacio, mostrou que ocorre uma diminuicdoc da

solubilidade da FEL.

Tabela IV.B. Porcentagem de material extraldo em relaCHo a quantidade

inicial de material de recheio

DOSE Massa —massa {g) apés extraCie % extralda com % téta]
(KGy) znzg;a] met . benz, n-pent. met. benz. n-pent . ext.
0 0,3531 0,3252 0,2392 0,2370 7,80 26,45 0,92 35,27
40 0,3025 0,2916 0,2491 0,2371 3,60 14,57 3,15 21,32
60 00,3369 00,3191 0,2876 0,2575 5,28 19,30 0,04 24,862
70 0,3270 0,3112 0,2713 0,268% 4,83 12,82 1,14 18,79
80 0,3143 0,2996 0,2576 00,2540 4,68 14,02 1,40 20,10
80 0,3126 0,28%4 0,2311 0,2303 7,42 20,15 0,35 27,92
150 0,3260 0,3078 00,2372 0,2368 5,68 22,94 0,17 28,69
200 0,3151 00,3011 0,2356 0,23&3 4,44 21,75 0,13 26,32

A figura 1IV.9 mostra um grafico do niumero de pratos
tedricos por metro versus a % total de material extraido.
Observando—-se esta figura verifica-se que existe uma faixa entre
18.79 e 24,62 % de material extraido,onde se encontram eficiéncias
boas, indicando uma maior porcentagem de fase imobilizada, ou seja, um
maior entrecruzamento. Acima de 24,62% acredita-se que haja uma

diminuicio da eficiéncia como €& mostrado no grafico.

Iv.6.1.2. Analise Elementar

Os resultados obtidos na an2lise elementar de alguns
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materiais irradiados, bem como no material ndo irradiado e Partisil
0DS, estido expostos na tabela 1IV.9,.

/M 103 (m })
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w v 18 21 23 25 27 25 31 23 35
% exiraida

Fig. 1V.9. Grafico do nlmero de pratos teOricos por metro versus a %

de material exiraldo

Tabela IV.9, Teor de carbeno nes materiais de recheio nfo irradiados,

irradiados e Partisil ©ODS

Material de Recheio % C

dose(kay) ndo extraido extraido

0 38,72 15,99

60 41,36 24,25

80 39,18 21,88

200 36,41 23,88
Partisil 0ODS 9,57 -

Observa-se com os dados da tabela IV.9 gue o material nio

irradiado ap®s a extracdo apresenta uma maior diminuicdo no teor de
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carbono que os materiais irradiados. Isto confirma os dados obtidos na
extracdo por solvente e €& mais um indicativo que estd havendo o©
entrecruzamento da FEL.

0 teor de carbono da fase comercial € praticamente quatro
vezes menor gue o dos materiais irradiados, isso se deve provavelmente
aoc método de preparacdo da fase Qque tem por obhjetivo simpliesmente
ligar o polimero ao suporte e ndo propriamente recobri-lo.

TY.6.2. Testes Figicos

IV.6.2.1. Medida de Area Superficial Especifica (SBET)

Na tabela 1IV.10 encontram-se ©S resultados obtidos nas

medidas de area superficial especifica.

Tabela 1V.10. Medidas de HQrea superficial especifica da sitica,
Partisil OIS, material ndo irradiado e materiais
irradiados a 60 e BO kGy.

AMOSTRA 15'15'_{1
(n".g )
silica 387
Partisil 0O0S 282,80
material nfo irradiado 2,29
material irradiado a 60 KGy 2,00
material irradiado a 80 kGy 2,15

Analisando-se os resultados obtidos na tabeia IV.10, nota-se
uma ligeira diminuicio na 4rea superficial do material de recheio apos
a irradiagio, indicando que o entrecruzamento diminuiu a area
superficial especifica, o gue acarretou em uma melhora na performance
cromatografica da coluna. E interessante observar gue a FE comercial

possui uma area superficial relativamente alta comparada as fTases
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estacionarias preparadas, ©O Qque era esperado ja que na analise
elementar essa mostrou um menor teor de carbono confirmando assim, gque
a fase comercial parece n3o ter uma boa cobertura da superficie do
suporte ,pois esse ainda apresenta os poros parcialmente descobertos ©

gue permitiu uma maior adsorcio do nitrogénio nesta analise.

Iv.6.2.2. Espectroscopia no Iinfra-vVermeliho

A figura IV.10 mostra os espectros dos materiais irradiados
a 60, 80 e 150 KGy nido extraidos e extraidos. Pode-se notar que anids
a extracio, a intensidade da banda caracteristica dos grupos metilas
(regifio de 2900 em ') da FEL diminuiu e o ombro na regifio de 1250 cm™’
também caracteristico da FEL praticamente desapareceu. Isso significa
que apesar da irradiacio o entrecruzamento e/ou ligacdo ao suporte ni3o
sio totais, ou seja, ainda resta FEL sem estar entrecruzada e/ou
ligada, que ToOi retirada pela extracfo. Tanto os dados obtidos na
extracio como os obtidos na analise elementar mostraram retirada
parcial da FEL, assim como os espectros de infra-vermelho, Qque
mostraram ainda a presenca de grupos caracteristicos da FEL ap¢s a
extracio, embora com a diminuicio da intensidade da banda. As
atribuicdes de todas as bandas ja foram mencionadas no item IV.1.3.2.

iV.6.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A figura IV.11 mostra as curvas termogravimétricas'obtidas
para os materiais de recheio ndo irradiado e irradiados a 60, 80 e 200
kGy . Nota-se que as curvas termogravimetricas sdo bastante
semelhantes, principalmente no qgue diz respeito a primeira perda de
massa em torno de 200 °C.

Na segunda perda de massa observa-se que as FE 1irradiadas
comeCaram a perder massa numa temperatura um pouco maior que a FE ndo
irradiada, indipando que as FE irradiadas apresentam uma estabilidade

térmica ligeiramente superior a FE ndo irradiada.
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IV.6.2.4, Microscopia Eletronica de Varredura

A figura IV.12 mostra as coOpias das fotos obtidas para os
materiais de recheio nio irradiado e irradiadec a 60 kGy, bem como ©
supcrte puro e a fase comercial Partisil ODS. Observa-se pelas fotos
que a silica apresenta particulas irreguiares, assim comc O material
comercial, gque apesar de possuir grupos poliméricos possui aspecto

muito semelharmte com o suporte puro. Ja os materiais preparzdos ngo

irradiados e 1irradiados apreserntam-se com aglimeros.

Fig.1v.12. Microscopia EleirOnica de Varredura: Al silica gel,
B) Partisil ORS, ¢} FE nHe irradiada e D) FE irra-
diads a 60 kGy




Iv.6.3. Testes Cromatograficos

Iv.6.3.1. Avaliacio das Colunas guanto a Blindagem dos Grupos

Silandis e Presenca de Tracos de Metais

A fim de que se pudesse avaliar se a irradia¢fo promoveu uma
maior blindagem dos grupos siland¢is do suporte de silica, injetou-se a
mistura 5, anilina, nitronaftaleno e naftaleno em colunas recheadas
com material de recheio sem irradiar e irradiado a 80 kGy e
analisou-se a assimetria, resolucio e seletividade, cujo valores

encontram-se na tabela IV.11.

Tabela 1V.11.Valores ohtidos na investigaCHo das blindagem dos grupos

silanOis para as colunas com materiais de recheio ndo

irradiado e irradiadoe a BO kGy.

Parametros ¢ romatograficos

DOSE COMPOSTO
(KGy) tR** Asxx Re X % % o X % K
anilina 13,94 1,11 - -
0 nitronaftaieno 48,35 0,79 1,85 1,21
naftaleno 56,49 0,81
aniiina 13,49 0,98 - -
60 nitronaftaleno 44,91 0,86 2,45 1,26
naftaleno 54,21 0,84

% mistura 5, FH MeOH:HZ0{(50:50) e F=0,1 ml.min
x% psra © naftaleno
xx%* para © par nitronaftaleno-naftalenc

Na figura IV.13 podem ser visualizados os cromatogramas
obtidos para as colunas recheadas com FE preparadas ndo irradiada e
irradiada a 60 KGy.

Analisando-se os dados da tabela 1IV.11, bem como ©Os
cromatogramas obtidos, nota-se que com a irradiacdo a 60 kGy houve um
ligeiro aumente no parametro fator de separacdo para o© par

nitronaftalenc—-naftaleno. A analise deste par3metro para esse par de

73



solutos, segundo VYerzele e Dewae]e68 & muito util, pois permite
avaliar a coluna quanto a sua blindagem a grupos silandis. Um fator de
separacio entre 1,1 e 1,2 caracteriza colunas sem capeamento, ou seja
com grupos silandis expostos, enqguantc gque « acima de 1,2 caracteriza
colunas com grupos silanois mais desativados & « superior a 1,4
implica em colunas com capeamento. Desta forma, pode-se dizer gque na
coluna recheada com FE irradiada os grupos silandis encontram-se um
pouco mais blindados que ha FE sem irradiar.

O teste com o par nitronaftaleno- naftaleno mostrou um fator
de separacio 1,07 para a coluna comercial, indicando de acordo com
Verzele € Dewae]esa, que esta coluha apresenta mais grupos silanodis
expostos que a preparada e irradiada a 60 KGy.

aApesar dos valores de seletividade mostrarem que a FE néo
irradiada pode apresentar grupos .511anéis expostos, os valores de
assimetria para o composto anilina em colunas recheadas com material
de recheio nidoc irradiado e irradiado a 60 kaGy foram considerados
6timos. Além disso, pode-se verificar que os tempos de retencico da
anilina para as colunas recheadas com materiais de recheio ndo
irradiado e irradiado s3o bem proximos. Isto demonstra que o8 grupoes
silantis estio blindados, mesmo antes da irradiaciio, ou seja, somente
com a cobertura da superficie do suporte.

Analisando-se os cromatogramas obtidos na figura IV.14, cuja
obtencioc surgiu da injecdo da mistura 3: fenol, anilina e naftaleno,
para as colunas recheadas com material de recheijo irradiado a 60 kGy e
Partisil ODS, observa-se gue para a coluna com FE comercial o fenol
elui primeiro que a anilina. Esta ordem de eluicio, segundc Engelhardi

18,19
et al

, Significa uma ma@ blindagem dos grupos silandis, pois a
ordem de eluicdo considerando coclunas com boa blindagem seria anilina
eluindo primeiro gue fenol. Para a coluna com material de recheio
irradiadeo a B0 kGy os picos do fenol e da anilina eluiram juntos, isso
significa gue esta havendo uma maior blindagem dos grupos silantis na
fase preparada do gque na obtida comerciaimente. Este resuitado
confirma as conclusdes obtidas através da analise do valor de fator
seletividade para o par nitronaftaleno~-naftaleno.

Observando-se o©s cromatogramas da figura iv.156, obtidos
injetando-se a mistura 4: acetilacetona, nitronaftalenc e naftaleno,

nota-se gue as colunas com materiais nao irradiado, irradiadoc a 60 e
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80 kGy e Partisil 0ODS, apresentam caudas bem acentuadas para ¢ pico da
acetilacetona. Isto &€ um indicativo da presenca de tracos de metais na
superficie do suporte. Alguns autoressg'ﬂ} sugerem o tTratamento da
sitica com Aacido para diminuir a concentracdo desses metais. A
presenca de metais nas FE € proveniente da silica, pois em seu
processo de manufaturacio ficam residuos de metais. A preocupacdo da
presenca dos metais na silica surgiu apds o desenvolvimento da CLAE,
que devido a sua alta sensibi lidade come¢ou a demonstrar retencio de
solutos devido a presenca oe metais, que 1induzem o aumento da
atividade dos grupos silanoist ¥ °°

A silica utilizada neste trabalho de acordo com as analises
por absorcBo atdmica, apresenta alguns metais, como ferro e titanio,
que poderiam promover a ativac¢do dos grupos silandis. 0 material
comercial ndo foi analisado, quanto ao conteudo de metais, poréem pelo

cromatograma obtido verifica-se a presenca destes.

L

i i 1
5 50 15 20 5 10 15 20

g} {(min)

Fig.lv.13.Cromatogramas mostrando @ eluiCHo0 da mistiura 5: 1=anilina,
Zz=nitronaftalenc e 2wnalftalenc.A} FE nfo irradiada e B) E%
irradiada a 60 kGy. FM:MeOH:H20 ,50:50; vi=5Ul;F=0,2mL.min;
£=0,5 'C'm.migli;coluna:'S,Bx‘lZS mm; P=0 MPa;detecQéo UV :254 nm
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(A) __ (B)

1,2

20 25

e+ {IN)

Fig. 1v._ 14, Cromatogramas moestirandoe a eluiCHo da mistura 23: 1=fenol,
2=anilina e 3znaftalenc; AJFE Partisil ODS e BIFE 60 kGy;
vimS#L;FM;Me(‘)}%:HZO,A}BO:AD e B)50:50;P=0 nF‘a;F:U,ZmL.miﬁ
f=0,5 cm.min  ;coluna;3,8x125 mm; detecCHo UV:254 nm
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Iv.5.3.2.

diferentes

Como as fases preparadas foram

Avaliacido das Colunas guanto a Dose de Radiacio

irradiadas em dois Jlotes

, 40 e 100 kGy e as demais doses, agruparam—-se o0s varios

narametros cromatografticos obtidos na analise da mistura 2
respectivamente, nas tabelas IV.12 e IV.13.
Tabela IV 12. Parlmetros cromatogr@ficos obhlidos para as coluna ¢ Om
FE irradiadas a 40 = 100 kGy
DOSE Parametros Cromatograficos
(kGy) ﬂ/q"** Dm** As** Rsxxx G*x*
tm )
40 2b223 2,98 1,06 2,91 3,06
100 24618 2,97 G,92 2,82 2,94
Tabela IV.13. Valores dos parémetros cromatogrédficoes calculados para
as colunas recheadas com o material de recheio ndo ir-
radiade € irradiado em diversas doses de radia@§o gama
A + _ s
DOSE Parametros Cromatograficos
{kGy) ﬂ/q{x* Dmx* Asxx stxx ax*x
{m )
8] 21093 5,13 0,71 3,35 4,18
20 21180 6,21 0,90 4,65 4,45
60 30772 5,46 0,83 5,563 3,985
70 25755 5,40 0,86 4,79 3,75
80 29233 6,52 0,79 6,14 4,16
S0 215614 5,28 0,74 4,88 4,40
% misturs 2. FM MeOH:H20(50:50), F=0,1 mi.min
*%x para o naftaleno
k%% para o par acetona-benzonitrila
Observando-se os dados das tabelas IV.12 e 1IV.13, nota-se
que apds a irradiacido as colunas, de um modo geral, apresentaram

melhores

indicarem

valores de assimetria além de

de

valores de assimetria. Os

uma .maﬁor confiabilidade nos valores aeficiéncias

calculados mostram um maior blogueio dos grupos silandis residuais,
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causado pelo entrecruzamento promovido pela radiacdo gama.

Os valores de razfio de distribuicfo de massas, ODOm,
apresentaram-se dentro do 1intervalo Z a 10, indicando uma boa
transferéncia de massa do soluto entre a FE e a FM, uma vez que nio
ha nem grande retencdo e nem pouca interacdc do soluto mais
retido, naftaleno, com a FE.

Observando-se a tabela 1IV.12 e 1IV.13 Jjuntamente com os
cromatogramas da figura IV.17, verifica-se gque a resolucio diminuiu
com a irradiacio nas doses de 40 e 100 kGy. Apesar disto, todos os
valores de resolucio encontrados para as colunas apresentaram uma
6tima separacdic, pois valores de Re maiores que 1,5 denotam uma boa
separa¢do. Acredita-~se gue essa variacio na resolu¢do, bem como de
outros parametros c¢romatograficos para as doses de 40 e 100 ocorreu
devido a problemas na fonte de cobalto-60.

Analisando-se o niumero de pratos tedricos por metro, tabelas
IV.12 e IV.13, pode-se ocbservar gue de um modec geral, as eficiénecias
das colunas <com material 1irradiado foram superiores aquelas com
material nZo irradiado.

para facilitar a visualizacio dos resultados obtidos, foi
construido um grafico que se encontra na figura IV.16, que mosira os
valores de n/m em funcio da dose de radiacfo a qual o material de
recheio foi submetido. Nota-se que as melhores eficiéncias foram
obtidas com 60 e 80 kGy, sendo o valor maximo encontrado para a dose
de 60 kGy, 0 qgue indica uma boa imobilizacio desta fase, enguanto que
para a dose de 20 kGy o valor foi o mais baixo, o gue pode indicar que
talvez nio esteja ocorrendo entrecruzamento suficiente para melhorar a
eficiéncia.

Foram também irradiados materiais de recheio em 150 e 200
kGy, porém devido a nfo desagregacio dos agldmeros, apds a preparacio
da suspensio de enchimento nido se conseguiu rechear as colunas para
fazer a analise cromatografica. Poderia pensar que a 150 e 200 kGy
estaria ocorrendo degradacio da fase irradiada, com conseqgiliente
formacio de agldmeros insoluveis.Entretanto, alguns estudos feitos com
a fase irradiada a 150 kGy e extraida resultaram em colunas de alta
eficiéncia, indicando que pesquisas futuras devem ser direcionadas
neste sentido.

A fim de avaliar os efeitos da radiacdo gama na
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imobilizacdio da fase estacionaria liguida sobre suporte, comparou-se a
coluna recheada com a fase estacionaria comercial, com a fase
estaciondaria irradiada a 80 KkGy. Os valores dos parametros
cromatograficos estdo na tabela IV.14. Analisando~se esta tabela
observa-se uma diferenga significativa na eficiéncia das colunas,
sendo a coluna com FE preparada e irradiada a 80 kGy a de maior
eficiéncia. Os demais pariZmetros foram um pouco menores para a coluna
com material de recheio irradiado, entretanto ele indicam que ambas as
colunas tém boas performances cromatogréaficas, ou seja, boa resolucdo,
bons valores de Dm e possuem assimetria dentro dos limites da
literatura . Outro fator a favor da coluna com material irradiado é
que esta apresentou um menor tempo de analise comparado a coluna com

fase comercial.
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Tabels 1V.14. Parfimetros cromatogréficog abtidos nas mesmas t:c:.ncii(,‘f)es
experimentalis para colunas cor FE irradiada a 8O0 kGY [
Partisil 0DS

- ‘ . *x
Parametros Cromatograficos

COLUNA tﬁ'** n/q\*xx Dm** As** Rsxxx

(m- }
Partisil 0ODS 39,04 255086 2,89 1,158 3,59
80 kQGy 32,74 29047 2,62 0,91 2,78

- =1
*x mistura 2, FM MeOH:H20 (60:40), F=0,1 mi._min

% para o naftaleno

*%% para o par acetona-henzonitrila

Na Ffigura Iv.18 podem ser visualizados os cromatogramas
obtidos, nas mesmas condicdes experimentais, com as colunas recheadas
com FE comercial e FE irradiada a 80 kGy. Verifica-se que ambas
colunas apresentaram picos com formas perfeitas e uma boa separacio
dos compostos analisados.

E +importante destacar que o método de enchimento de colunas
utilizado neste trabalho ¢ muito bom, uma vez gue a coluna recheada
com fase comercial apresentou eficiéncia superior a encontrada na
literatura”® (12000~20000 pratos.m")e as disponiveis no mercado
20000 pratos.m”i).

Compararam-se agui as colunas com materiais Partisil ODS e
80 kGy, pois as duas puderam ser analisadas na mesma proporcio de FM,
ou seja, 60:40 (v/v) MeOH:HzO, além da dose de 80 KkGy ser considerada
a segunda melhor dose de radiacdo gama. A proporcio de FM 50:50 (v/v)
nidoc foi adequada para a analise da fase comercial e o mesmo aconteceu
na proporcfo de FM 60:40 (v/v) para a fase preparada e irradiada a 60

KGY.
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Cromatogramas comparando-se: AJFE B0 kGY e BIFE Partisil
ODS; FM:MeOH:H20,60:40;F=0,2 ml .min ;f=0,5 cm.min ;P=0MPa;
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g S=naftaleno; vi=zh ﬂL;dete&Céo ¥:254 nm; cel.:3,8x125 mm
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IV.6.3.3. Lavagem com Solvente em Coluna Cromatografica

Para melhor visualizar os dados obtidos, construiram-se os

graficos da figura IV.19.
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Observa-se que 0s valores de n, calculado para o naftalenoc e
Dm calculado para acetona, benzonitrila e naftaleno, ndoc alteraram
significativamente o que indica que a FE preparada ¢ estivel frente a

mistura de sciventes (metancl/agua). Estes resultados sfdo semelhantes

. . 17,50

aos obtidos na literatura. ’
0 fator de separacio obtido para oS pares
acetona-benzonitrila a8 nitronaftaleno-naftaleno mostraram—se

praticamente estaveis durante © processo de lavagem. Chama-se atencio
agui, para o fato do fator de separacio para o par
nitronaftalenc~nafttaleno quase nio ter side alterado durante o
processo de lavagem. Este € um otimo indicativo que os grupos silanodis
ndo estic sendo descobertos durante o processo de lavagem, mostrando
assim que a FE preparada neste trabalho € bastante estavel, podendo
ser utilizada com grandes volumes de FM sem perda da gualidade da fase

preparada.

IV.6.3.4, Variac¢io do Fator de Assimetria segundo a Proporcgio da FM

Observou~-se no transcorrer deste trabalhc uma variacZo nos
fatores de assimetria conforme variava-se a proporcido metancl:agua da
FM. Notou-se que com a diminuicdo da % de 3dgua na FM o fTator
assimetria sofria um 1ligeiro aumento. A tabeia IV.15 mostra os
resutados cbtidos.

Observa-se pelos dados obtidos gue valores acima de 50% des

Agua na FM diminuem ainda mais a assimetria, distanciando do valor

ideal, que & 1.
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Tabela IV.15. VariaGCHoe do fator de assimetria com a proporCio de FM

para diversas doses de irradiaCHo.

dose composicio da FM Fatores de*
{kGy) MeOH: :Hz20 (v/v) Assimetria
30:70 0,61
40 40:60 0,63
50:50 1,05
60:40 1,16
50 50:50 0,83
60:40 0,85
.
70 50:50 0,96
6C:40 0,99
80 BQ:5BO 0,79
60:40 0,91
100 5Q:50 0,87
60:40 1,16

* para ¢ nattaleno
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V - CONCLUSOES

Um dos fatores mais importantes a ser considerado guando se
prepara uma fase estacionaria imobilizada € a qguantidade de FEL que
deve recobrir o supocrte. Esta quantidade parece depender das
caracteristicas do suporte, bem como da propria FEL. Anazawaz,
utilizande © mesmo suporte de silica gel que o empregado nheste
trabalho, porém com uma FEL diferente, ou seja, um grupc (-8,
polimetiloctiisiloxano, obteve resultados distintos dos obtidos aqui.

Os métodos fisicos e quimicos de analise Jja mencionados
anteriormente, auxiliam na escolha da proporc¢ao i1deal de FEL a ser
depositada sobre o© suportite. No desenvolvimento deste trabaiho
determinou-se ¢ue a guantidade ideal de FEL foi de 50% sobre 50% de
silica.

A espectroscopia de infra-vermetho mostrou,
gqualitativamente, através de uma comparacdo da intensidade do ombro,
na regido de 972 cm'l, caracteristico de grupos silantis livres, nas
diversas porcentagens de FEL sobre suporte (20, 30, 40, 50 e 60) que a
partir de 40% de FEL ocorre uma diminuicdo do mesmo, verificandc-se
gue o8 grupos Silancis estariam sendo mais blindados, pois a presencs
destes & indesejavel em fases reversas.

As avaliacdes cromatograficas feitas com estas fases
preparadas utilizando-se a mistura 1, mostrou maior eficiénctia para a
coluna recheada com FE preparada com 50% FEL.

O ambiente de selagem dos materiais de recheic para
posterior irradiacédo influencia na performance cromatografica, Ja gue
no ambiente de selagem sob vacuo e argénic obteveram-se mencres
eficiéncias que sob nitrogénio e condicbes ambiente. A selagem sob
condicdes ambiente foi escolhida por ser mais simples, rapida e
barata, além das eficiéncias , de modo gerai, terem sido maiores. 08
resultados indicam gque a presenta de gases como nitrogénio e oxigénio
favorecem o entrecruzamento, melhorando a gualidade da fase preparada,

A proporcio da FM, metanol:agua, influencia a performance
cromatografica das colunas. Determinou-se que para 0S8 materiais nio

irradiados a proporcido de FM ideal & de 30:70 (v/v), para oS8 materiais
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irradiados sem tratamento antes do enchimento € de 50:50 (v/v) e para
os materiais irradiados e extralidos com solventes peloc metodo de
Soxhlet, antes do enchimento e de 70:30 (v/v).

Observou-se uma melhora na assimetria dos picos apds a
irradiacio e esta aumentou com o aumento da proporcido de meianol na
FM.

Os tratamentos de lavagem com metanol ou extraclo por
solventes das fases estacionarias preparadas e irradiadas, de modo
geral, nido melihoraram as eficiéncias das colunas, optando-se portanto
peloc enchimento das colunas com materiais nido tratados.

Nao fToi possivel executar o enchimentc das colunas com ©0s
materiais irradiados nas doses de 150 e 200 kGy, pois estes
apresentafam aglomeros de particulas muito grandes. Porém, apoés
extracio do material irradiado a 150 kGy, ndo so foi possivel fazer o
enchimento das c¢olunas como tambem obteve-se coiunas com  boa
eficiéncia {cerca de 28000 n/m). Acredita-se portanto, que para
materiais irradiados a doses mais altas de radiacidc gama o tratamento
via extracio por solventes, antes do enchimento da coluna, parece ser
adeguado, porém isto deve ser estudado mais cautelosamente para outras
doses., GeorgeZ?, em seus estudos utilizou extracido por solvenite para
tratar materiais irradiados a doses mais altas e obteve bons
resultados.

A Tase estacioniria preparada frente a lavagem com FM
mostrou-se estavel para os parametros cromatrograficos n e Dm ,medidos
com a eluicdo da mistura 2. A eluicido da mistura 5, mostrou gue o©
parametro fator de separac¢do para os solutos nitronaftaleno e
naftaleno permanece praticamente constante, 1indicando gue a fase
estacionaria preparada e irradiada ndo esta diminuindo a blindagem dos
grupos siltandis ac longo do processo de lavagem. Este €& mais um
indicativo da boa qualidade e estabilidade da FE preparada. tste teste
indica gue as colunas podem ser usadas com varios volumes de FM sem
perder a estabilidade, além disso, no casc de serem contaminadas com
um determinado soiuto, pcdem ser lavadas com FM, sem gque & FEL seja
removida. Portanto, a radiacdo gama promove uma boa imobilizacdo da
FEL.

A analise termogravimétrica mostrou gue a estabilidade

térmica das fases preparadas melhorou ligeiramente apds a irradiacio,
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indicando que as fases irradiadas podem ser submetidas a temperaturas
um pouce maiores, case 1ss0 seja hecessario,

A radiacdo gama mostrou Sser um meio promissor de promover o
entrecruzamento, Ja qgue se conseguiu c¢olunas com performances
cromatograficas semelhantes a fase comercial Partisil ODS. Contudo , a
eficiéncia obtida para a FE preparada foi cerca de 31000 n/m na dose
de 60 kG@Gy, enguanto qgue a maior eficiéncia obtida para a fase
comercial foi1 de cerca de 28000 n/m, utilizando-se o mesmo método de
enchimento. Isto indica gue se conseguiu atingir o objetivo proposto,
de desenvolver uma tecnologia de preparacio de FE gue resultasse em
eficiéncias maiores que as obtidas com a fase comercial,

Outro fator 1mportante para salientar ¢ gue se conseguiu
produzir FE com melhor blindagem dos grupos silandis livres, pois
testes com uma mistura constituida de fenol, aniliina e naftaleno e
outra constitulda de anilina, nitronaftaleno e naftaleno, mostraram
gue a fase preparada neste trabalho apresenta uma melhor blindagem dos
grupos siltandis que a fase comercial testada (Partisil ODS),

O metodo de enchimento wutilizado neste trabalho foi
considerado muito bom, pois para a coluna comercial como Jja foi
mencionado acima, conseguiu-se uma eficiéncia de aproximadamente 26000
pratos por metro, engquanto qgue a eficiéncia obtida pela indistria
especializada em enchimento & aproximadamente 20000 pratos por metro

34
para esta mesma fase.
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. APEWDICE A

Tabelas con parimesros cromatograticos medides eow
M. ¥eQH:H40, cujas proporgBes encontraa-ce om cada tabela
coluna = 6,125 =

Tah.A.01 col. mat. recheic 30% FEL sobre sillea Tah.4 07 col. pat. recheio 40% FEL sobre silice
pists, P 30:70, F=0,4 mi/nin wist.1, B 30:70, F=0,4 ol/ain
PARAMETROS COMPOSTO CRON.1  CROK.2 MEDIA  DESVIC PARANTTROS COMPOSTO  CROM.D  CROM.2  MEDIA  DESVIOD

iR petanol 1.97 1.97 1.y7 8.00 tR metanol 3.97 1.8 1.497 0.0%

¥ {gsin;  naftalenms 14,43 1448 1.4 .00 ¥ {gint}  naftalenc 13.88 13,86  13.86 Rt

[ . 3

i i

I ¥h paftalens .88 (.89 .89 0.00 i ¥h naftalens  0.8% 3,35 .85 G0

B (pin; b tein) .

& i

S A naftaient 1.80 1,80 180 §.60 3 4 naftalens  1.80 1.8 1.83 .04
(e8] (c)
i nafralens Z.40 2.8 z.38 0.04 )] paftaleas  Z.20 2.30 2.2 ¢.07
{ca: {oE)

I 5 naftaleno 1458 1458 1458 i g B naftalenn 1432 1432 1432

i E

L u/z naftalens 11661 11661 11861 0 L 0/a naftaleno 11457 11487 11457

G (2™ iz

i i

L e naftaleno .32 5.32 §.32 g.60 E i) naftalenc 5.8 5.93 £.93 0.5

& i

b iz naftalens 0.1% 8.1 6.76 0.401 B As raftaleno  0.82 480 0.81 M

¢

§ 3

a8



Tab.A.03 col. mat. recheio 50% FEL sobre silica
aist.1, ™ 30:70, F=0,4 sl/ain

Tab.4.04 ¢ol. material rechelo 50X FEL sobre silics

sist.2, M 50:50, F=0,1 sl/min

PAﬁHEYEﬁS COMPOSTC CRON.1 CROM.2 MEDIA  TESYIO DARAMETROS CORROSTS CROK.1  CROM.2 MEDIA  DEGVIC
metanal 10,14 10.14 10,14 (.00
‘ tR acetona 1.8 1241 113 0.14
tR petanol 1.83 1.85 1.84 §.01 {sin} ‘bemzemitrila 1752 (TR 1T.ERZ 0.60
{min}  naftalens $B3 531 B3 4,00 ¥ naftaienc §2.20  62.11  62.18 0.08
£
¥ ]
E ¥h raftaleno 0.31 §.88 0.50 4.01 i ¥h acetona 0.88 .89 .89 4.0¢
b {min) il {min}  benzonitrila 1,98 1.08 1.08 §.08
H 0 naftaleno. 2.85 .88 2.85 8.0¢0
I} 4 naftaleno 1.7% 1.80 1.78 0.04 5
0 {cn)
§ A naftaleno 1.15 1.20 .17 0.04
B naftaleno 2.55 2.50 1.53 0.04 {cm)
{ca}
: B naftalens 1.6 165 1.65 §.00
(en}
B paftaleno 2641 2134 2637 5
¢ ¢
A & naftaleno 197% 1641 1848 8 i M‘% raftalens 21120 21068 21088 43
L L (
¢ 1/8 naftalena 12556 13127 142 4044 G
v (e i naftalene 513 513 5.3 0.4
L L
A In nafislens 7.37 7.37 7.37 0.0¢ i ks naftalenc 0.10 0.73 §.11 0.02
i b )
G is naftalenc 0.69 4.72 0.70 0.02 il Hs acet./benz. 3.41 3.29 3.3 0.08
] 5 :
alfa  apet./benz. 4.42 3.88 418 0.33
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7ab.A.05 col. mat. recheio 50X FEL sobre silica
pist.4, T 50:50, ¥=0,1 =l/nin

Tab.A.05 col. Eat. recheio 50X sobre silica

eist.5, T 50:50, F=0,1 sl/nin

PARRMETROS COXPOSTO CROM.: CRON.2 HEDIA  DESVIO PAREMETROS COMPOSTO OROM.1 CROM.Z  MEDIA  DESVIC
petanol 9.56 9.64 9.85 0.01 petanol 9.73 8.78 5.78 4.08
1R acetilac. 2.3 13.08 15302 0.04 R apilina 13.92 13.98  18.M4 .03
(gin}  nitronmaft. 47.81 48.00  47.50 a1 {pin} pitronaft. 47.99 48.7¢0 £8.35 0.50
¥ naftaleno 88,31 56.02  BB.67 0.5¢ ¥ naftaleno 56.24  58.73  56.45 1.3
i - i .
] 3 .
I wh acetilac. 1.32 1.33 1.33 0.01 1 wh anilina (.83 0.83 0.83 3.0C
i {sin)  nmitromaft. 2.3 2.3 2.33 0.04 b iein}  nitronaft, 7.48 2.48 2.47 9.61
g naftalenc 2.76 2.72 2.74 2.03 G naftalane 2,66 2.76 2. 4.97
3 3
acetilac. 21,3 .00 188 0.2 anilina 2.55 .50 2.83  0.04
[ nitronaft. Z.65 2.60 2.83 3.04 4 pitronsft. 2.80 .70 Z.85 0,07
{cp) paftaleno 2.10 2,75 2.73 .84 {ep)  zaftaizne 2.96 2.9% .93 0.04
acetilac. 1.3% 1,32 1.4 0.02 anilina 7.30 2.28 .28 0,04
| nitronaft, 1% 3.20 3.43 0.04 B nitronaft. 3.36 3.40 3.3 .67
{cw)  npaftaleno 3.80 3.8 3.80 0.00 {en)  naftaleno 3.60 3.85 3.63 0.04
n naftalenc 2221 2352 2288 B8 n naftaleno 2478 3343 2411 98
¢ &/n naftalenoc 17815 18817 1B316 708 " n/e naftalenc 18830 18741 19788 0
A (&4 ) ()
b L
¢ ji; 3 naftaleno 473 4,80 4,76 0.05 ¢ ;3 naftaleno 4.75 4,80 4.78 §.04
] ’ 6
L acetilac. 18,78 15.81  15.B4 9.09 5 anilina 1.1 1.1 1.11 0.00
i s pitronaft. 0.82 0.81 0.81 0.00 A As nitronaft, 0.73 6.79 8.7 0.0%
jH raftalenc 0.7 0.72 0.72 0.61 b paftaleno 0.81 0.81 §.81 0.0¢
it ] .
] B8 nitro/naft. 1.91 1.68 1.88 0.02 3 Rs nitro/naft. 1.80 1.80 1.85 8.07
alfa. oitro/naft. 1.22 1.21 1.22 §.01 alfa  nitee/maft. = 1.22 1.2 1.21 0.01
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Tab.A.07 col. mab. recheio irradiade 20 X6y amb.
eist.2, F¥ 50:50, F=0,1 el/nin

Tab.A.08 col.

pist.2, F% 50:5G, F=0,1 ak/sin

mat. rechelo irradiade 40 kGy amb.

PARAMETROS COMPOSTO CROM.1  (ROM.2 MEDIA  DESVIQ TARANATROS COMBOSIO CKOM.I CROM.Z HEDIA  DESVID
getanol 9.54 5.84 3.84 §.00 getangl 2.32 8.78 9.8 3.03
L2 acetona 11,88 1L.80 L4 4,00 18 acetina 11,22 .18 11.26 $.03
(gin}  benzonitrila 14.70 1850  iB.60 0.4 (min}  benzenitrila 1408 1407 14.04 4.03
# naftaiene 71,16 10,77 TGL96 6.28 N naftalens ¥.17 0 3304 3/ §.08
B i1
] B
I wh ACELODE 2.719 0.48 0.74 6.07 I wh ELLAN T ¢.43 .48 .49 4,00
i} (ein)  benzonitrila  0.38 0.98 0.98 0.60 B {min)  bemzonitrila 085 . Q.87 .66 §.01
0 naftalens 3.25 1.2% 3.25 4.00 i raftalens 1,85 1.83 1.54 4.0t
B 5
A raftaleno 1.89 1.5¢ 1.80 0.60 A paftalens 4.2% 4,26 4.23 G.04
{ce) {cB)
B naftaleno 2.00 2.00 2.00 0.00 B raftelene 4.0% 4.00 4,00 0.490
{ce) {ca)
t raftalens 2658 2629 2644 2 1 naftaleno 3125 3181 3153 i
¢ "
A a/n naftaleno 21267 21034 21150 164 i i/n naftaiens 24993 23447 28223 k)L
1 (e L (04
¢ ¢
] D paftaleno §.23 6.18 .21 0.63 i i) naftalenc 2.9% 2.58 2.98 §.01
L i .
1 ks naftalene 0.90 4.90¢ 6.90 0.00 A is naftaleno 1.06 1.05 1.08 §.41
i D
] s acet./bens. 4.58 4.72 4.65 0.09 ¢ s acet./benz. 2.93 2.88 2.91 §.04
] 3
ALFA  acet./benz. 4,50 .40 4.45 0.07 ALFR  acet./henz. 3.63 3.08 3.06 0.04
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Tab.A.08 col. mat. recheic irradiade 40 kCy vare
nigt.2, FN 50:50, F=0,1 a2l/nin

Tah. 4,10 col. mat, rechein irradiado 40 kGy ait.
wist.?, WX 30:70, E=0,1 el/nin

PARRMETROS COMPOSTO CROM.: CROM.2  MEBIA  DESVIO PAREMETROS CONBOSTO CROM.1 CROM.2 MEDIA  DESEID
getanal 10.05 1092 1004 092 retanol 395  5.95 6.8 0.0
R acetona 11.52 1154 118 0.8 TR acetona .8 12 1.y 6.51
{ain}  benzeomitrila 13.78 3.9 B3N 0.461 {#in) benzonitrila  24.68 246D 2487 0.03
¥ naftaleno M4.67 .70 3468 0.02 | naftalenc 146.02 145.88 14H.895 b.iv
E 3
H] B
i wh acetona ¢.53 .54 0.53 0.01 i wh acetona 0.83 0.64 0.684 0.01
i (sin)  benzonitrils .77 .77 0.77 9.00 Z {min}  henaonitrile  1.30 1.28 1.3 0.0
0 paftaleno .57 1.58 1.58 4.01 g naftalent 8.26 . 6.24 8.25 9.01
5 3
i naftaleno £.00 4.08 4.03 0.04 4 raftalens T 5.65 5.68 Y
(cm) {ca)
B paftalens 4.50 4.5% 4.53 0.04 B naftaleno 3.30 2,25 §.27 .94
(cn} (ce)
n naftaleno 2704 2675 2669 21 1 naftalens 3017 3031 3024 W0
n/m naftalene 21832 21336 21514 187 " /e naftaleno 24136 24245 24180 77
¢ () TS N
) L
L c acetona 0.24 .23 0.24 4,02
¢ i naftalenc 2.45 2.45 2.45 $.00 g i benzonitriia  1.48 1.47 1.48 .02
] L naftalens 13,86 13.85 13.85 0.81
L i
.\ s naftaleno 0.89 0.88 .89 0.00 b Az raftalens 6.6 0.61 9.61 ¢.00
i 6
¢ Rs acet./bena. - 2.0% 1.99 2.02 0.04 5 Rs acet. /benz. 7.54 7.53 7.54 0.01
g .
ALFA  acel./benzi. 2.54 2.4% 2.51 0.03 ALEA  acet./benz. §.24 6.28 8.26 4.03
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Tab.4.11 col. mat. rechelo irradiade 40 kGy nit. ' Tab.A. 17 col. mat. recheio 40 kGy ait.

pist.Z, F¥ 40:60, F=0,1 pl/Bin gist.2, ¥¥ 50:50, F=0,1 nl/miz
PARRMETROS COMPOSTO CROM.1 CROM.Z MEDIA  DESVIO PAREKSTROS COMPOSTO CROM.t CROM.2Z  MEDIA  DESVID
petanol 16.22 1020 .21 9.01 petano] §.92 9.82 9,87 8.0%
tR acetona 11,73 LT T2 0.02 ik acetona 11,26 11.i8 11.22 0.08
(pin)  benzonitrila 17.51 17.86 17.9%0 4.0t {ein)  benzonitrila 13.56 3.4 15.51 0.¢7
naftalenc 14,20 7402 M.12 0.13 ¥ naftaleas M2 3402 3402 340
| E
E i
b wh acetona 4.3 0.54 0.58 0.0t 1 wh acetona .49 0.4% 0.6
I (in}  benmzonitrila  0.91 0.90 0.5 0.61 b {(ain}  benzonitrila  {.6% .69 4.58 6,00
D naftalenc 3.1 3.08 3.10 IR 0 naftaleno i.44 1.44 1.44 .40
¢ 3
3

i naftaleno 5.95 5.99 .63 3.04 4 naftaiene 3.90 4.95 3.08 0.1

{em) (cx)

B naftaleno 3.50 3.45 .48 ¢.04 B naftalens 3.80 3.80 3.80 0.05

{en) (ca}

I paftalens 357 3182 3170 17 o naftalenc 3085 3095 3095 G
¢ 1/8 naftaiens 25258 25455 25356 138 C 6/e aaftalens 2478 24758 2478§ !
5 (5% ) (v}

L H

¢ acetona 9.15 2.4 8.15 §.00 ¢ acetona - 0.14 9.13 0.13 0.01

g Ie benzonitrila  0.75 0.75 G.7% 0.400 g o benzonitrila  0.37 0.36 0.36 G.01

I naftaiens 8.26 6.24 .28 8.01 L raftalenc 2.43 2.43 2.43 0.08

.1 A

i s naftaleno 0.63 .62 0.63 0.00 i} As naftaleno 1.43 1.07 1.4% £.43

i} 0

§ s acet./benz. £.98 5.07 5.02 0.66 B Rs acet./benz. 2.28 2.27 2.28 301
ALFA  acet./benz. 5.00 5.19 5.14 8.07 ALFA  acet./benz. 2.12 2.81 2.78 4.27
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Tab.4.13 col. vat. recheio irradiado 40 Gy nit.
migt.2, T 60:40C, F=0,1 ml/min

Tab.A.14 cal. mat. recheio irradiade 40kGy azgoﬁio
pist.2, F¥ 86:50, ¥=0,1 al/ein

PARMETROS COMPOSTO CROK.1 CROX.2  MEDIAX  DESVIC PARAKET0S COMPOSTO CR0¥.1 CROM.2 XEDIA  DRESVID
getanol 9.78 3.1 9.75 0.61 getanol 9.74 9.74 8.74 400
tR scetona 0.8 10.91  16.40 (L t] acetons i1.42 11,82 11.47 4.7
{zin}  bemzenitrils 11.73 1473 1173 0.40 fmin)  bemzomitrila 17.52  17.77  17.82 4,14
i naftalenp 21,02 2108 21.0% §.04 ¥ naitaleno 66.83  65.40  68.17 075
3 £
] : i
{ wh acetona 0.55 0.55 0.53 ¢.00 i ¥h acetons 0.78 0.78 0.78 G.00
il {ein)  benzonitrila .67 (.68 0.68 .01 I {min}  bemzonitrils  1.1B 1.08 1.13 .
b raftalenc 0.81 0.91 0.91 0.00 G paftalens 3.74 4.13 3.94 G.28
3 ’ 3
4 naftaleno 2.30 2.28 2.28 6.04 A naftaleno 1.60 1.80 L1 8,14
fon} (cnj
B naftalenc 7.4 218 2.13 0.3 B naftalenc 1.70 1.80 1.7% 3.67
{ce} {cm}
n naftaleno 2959 2976 2967 12 1 naftaleno 1776 1568 1671 144
¢ b/E naftalens 23869  23B04 23736 6 i n/e naftaienc 14207 12526 13368 1188
4 (a% [ (5Y
L L
¢ acetona 0.12 0.12 0.12 0.00 ¢ )
HE o beagzonitrila  G.%0 0.2 0.20 .60 h Tu naftalene 5.87 6.13 .00 g.18
L nafteleno 1.15 1.16 116 (.06 L
A 4
D is naftalens 110 1.05 1.07 0.03 i} A8 paftaleno .54 1.60 (.97 0.04
0 0
] i acet. /benz. .41 0.78 0.7% 4.2 3 Rs acet./benz. 3.64 3.90 .77 0.18
ALFA  acet./Dbenz. 1.74 1.1 1.73 0.02 ALFR  acet./benz. 4,83 4.48 4.36 0.10
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Tab.A.15.20]. mat. recheio irradiado 60 kGy ash. seco £a rotoevap. Tab.h.18.c0l. mat. recheio irradizdo 80 i0y ash. seco em pl. Petir
pist.?, ¥ 50:5¢, F=0,1 sl/mis wist. 2, FE 80:50, F=0,1 sl/ein
PARENETROS COMPOSTO CRO¥.1 CR0¥.2 MEDIA  DESVID PARRMETROS COMPOSTC CROM.3 CROM.Z MEDIA  DE:VI
setanol 3.84 §.86 9.85 ¢.0t metanal 10.22 10.30 10028 ° .48
ik acetona 11.50 1180 1188 6.07 ~tR acetona 12,00 11.% 11,88 Good
{pin} benzoniteila  16.61 18.63  16.62 0.01 (siz)  bengenitrila 16.32 16.40 1645 GL.G8
¥ naftalens 56.30 35,89  56.10 0.29 K paftalzno 580,73 50.43 8058 g.z21
S E
b b :
H wh acetona I 2.53 0.67 .06 H wh acetona 5.53 8.53 .53 ety
)] {zin} benzonitrila  0.58 0.98 .98 0,00 )} {sin}  benzonitrila (.87 8.87 0.87 3
¢ nafraleno 2.95 3.08 3.00 0.07 0 naftaleno 2.47 2.97 2.67 L
§ 3
1 maftaleno 0.0  0.85  0.83 .04 b maftalens 0.8 085 0.83 6.
{ca) foz)
B naftaleno 1.20 1.20 1.20 B.66 B naftaleng 1.20 120 1.20 3.00
{cm) {cx)
n raftaleno 2020 1862 1941 11 ] zaftaleno 3330 3281 KK 28
C ¢
i a/z naftalenc 16157 14896 15326 92 i B/e naftalens 26843 26328 28488 tEz
L (64 L £
¢ . ¢
] I naftaleno 4,72 4.68 4,70 0.03 i ;) raftalenc 3.98 3.93 3.5% G.02
L L
A A5 naftalenc .67 0.7 0.69 ¢.03 4 As naftalens §.87 0.71 0.63 ¢.03
i i ’
0 s acet. /beuz. 3.58 3.68 3.62 .08 0 Rz acet, /benz. .74 3.74 3.7 G.04
§ g
. alfa acet./benz. 4,08 3.85 3.97 G.16 alfa  acei./benz. 3.52 3.57 3.55 0.04
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Tab.5.17 col. mat. recheio irradiade 60 kGy amb.
wist.?, F¥ 50:50, F=0,1 sk/min

Tab.A.18 col. pat. recheic iradiado 60 kBy amb.
wigt.2, F¥ 60:40, F=0,1 sl/mis

PARRMETROS COMPOSTO ChoM.1 CROM.2 ¥EDIA  DERVIO PARKMRTROS COMPOSTD CROM.1 CROK.2  MEDIA DESYIO
retanol 5.37 9.41 5.% 6.03 metanol §.08 §.13  9.11 .02
tR acetona 11.28 11.18  1L.22 0.08 iR acetona 11.02 1.1 11.08 5.08
(sin)  benzonitrile 16,73  18.81  16.67 0.08 {min)  benzomitrila 12.78  12.83 12.8¢ 0.0%
] naftalens 80,91  60.24 80.58 0.47 ¥ naftaleno M2 213 97.28 .06
£ i
i b]
I wh acetona 0.43 0.43 0,43 $.00 I wh geetona 0.87 0.87 £.87 0.06
b {gin}  benzomitrils  0.75 0.71 0.73 §.53 j {gin)  bemgenitrila  4.7% 0.79 0.7 (.33
0 naftalens 2.32 2.28 1.3 6.03 H naftalens 1.3 138 1.38 .0
5 ]
A naftaleno 2.50 2.50 2.50 0.90 i nafsalene 1,85 2.68 1.97 il
{ez) lem)
3 naftalenc 3.00 3.00 3.06 8.40 i raftalenc 2.8 2.30 2.32 5.0
{ca) {cE)
i naftaleno 822 38N 3846 34 1 paftaleno 2181 2173 2187 8
¢ C
A a/m naftalens 30577 30986 772 216 4 L/n naftalenc 17284 17386 17335 72
L (8% L (5%
¢ ¢
i i} naftalenc 5.50 5.43 5.46 ¢.05 ¥ Dz nafialene 2.00 2.01 2.00 0.01
L 4]
A ks naftaleno .83 .83 9.83 0.00 4 As naftaleno 0.81 0.8 4.8% .08
b b
¢ Bs acet./benz. 5.46 5.61 5.53 0.1 0 Rs acet. /benz. 1.44 1.38 1.42 0.03
8 §
ALFA  acet./benz. 3.88 £.00 3.95 0.07 ALFA  acet,/beanz. 1.90 1.88 1.88 0.03
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fab.4.10 eol. mat. recheio irradiado 0 kGy amb.
eist.4, P¥ 50:50, ?=0.1 si/sin

Tah.2.20 eol. mat. recheio irradiade £0 kGy amb.
pist.h, ¥ 52:50, F=0,1 sl/zin

PARAMETROS CONPOSTC CROM.! CROM.Z MEDIA  DESVID ARRNETROS COMPOSTO CROM.1 CROM.Z MEDIA  DESVIO

retanol §.37 3.3 8,37 £.00 metanol 9,49 8.40 9,48 4.00

tk acetilac. 12,80  12.58 12.58 .03 ] anilina 13.54  13.44  13.48 0.07

{gin}  nitronaft. 2830 48.77  46.H4 ¢.33 {ein)  nitronaft. 44.80 45,02 44.91 0.16

taftaleno 52,44  52.83  B2.B4 .28 naftaleno 5458  53.83 54 4.5

¥ wh acetilac. .30 1.38 1.3 0.08 | ¥h anilina .75 0.73 6.74 5.01

E- {ain) nitronaft. Z.64 2.64 1,64 0.40 E {gin}  nitronaft. 2.18 2.17 2.18 0.01

b pafialeno 2.00 2.02 2.401 0.81 i naftalens 2.32 2.26 2.29 0.04
i i
i i}

¢ 0 anilina 2.15 _ 2.25 3.78 AT

§ A acatilac. 5.00 5.10 5.05 9.07 ] ) nitronaft. 5.35 5.40 5.38 §.04

{cr) {es)  naftaleno 5.60 5.50 5.55 307

anilina 2.18 2.35 2.25 0.14

3 acetilac. 1.10 1.00 L.95 0.7 B3 nitronait. £.2% §.30 £.28 0.04

{cr) {ce}  uaftalens B.65 §.60 £.63 0.%4

B naftalenc 12 3 3302 14 B naftaleno 3070 148 3108 54

¢ /g paftalens W 34z WD 108 ¢ L/E naftaieno 24561 25187 24864 428

3 (i) i (g%

A . L

c Ta naftalens 4.60 4.64 4,682 0.03 ¢ Y paftalenc £.78 & 67 &1 4.0
i i

L L anilina 1.89 ¢.98 0.98 6.03

A As acetilac. 4,55 5.10 4.82 0.3 A s nitronaft. 0,86 G.86 .86 4.00

b b naftalenc .84 .83 0.84 0.01
¢ g

) 35 nitro/naft. 1.56 1.5 1.54 0.02 5 Bs nitre/naft. 2.58 2.3 2.45 0.18

alfa  nitro/naft. 117 1.16 1.16 6.0 alfa  nitro/naft. 1.28 1.28 1.28 9,02
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mab.A.71 col. mat. recheio ipradiade 80 kBy awb. lav. ¢/ met. Tab.A.22 col. at. recheis irradiado 60 Gy amb. lav. o/ EeL.
pigt.2, T 50:50, F=0,1 al/ain pist.2, M 60:40, F=0,1 nk/Rin
PARRMETROS COMPOSTD CROM.L CROM.Z MEBIA  DESVID DARAMETEGS COMPOST CROM.1  CROM.Z  MEDIZ ESVIY
petanol 8,43 .43 8.43 £.40 zetansl 8 86 3.8 538 200
tR atetona 1.3 L3 1134 . ! sCEL0nE 0.7 60T 0.7 1.90
{min]  bemzonitrila 15,85 19.89 1.8 igind LenI0n 4,05 1408 14,408 3.8
# pafzaleno §7.28  B7.24 7.26 ¥ saftalens /.84 MWTE 0 B R
b . 3
ji ) .
I wh acetona Q.78 0.75 0.75 500 i wh acetons 4.67 0.67 .67 3,04
p {gin)  benzonitrila 1.28 1.26 1.26 ¢4 B igin)  benzomizrila 0.8 G690 6.31 1.00
0 raftalenc §.09 4.07 §.08 5.0% i naftalens 1.88 1.8 1.8% 3.8
5 §
A paftalenc §.30 4.30 4,30 B A naftalene 2,15 2.:E 1.5 5.00
{cn) iz}
5 raftaleno 5.40 5.40 5.40 5.00 2 naftalsns 2.45 2.4¢ .43 0.04
(cn) {em}
n naftaienc 2525 2611 2568 81 1 naftalenc 2457 2428 2447 21
¢ ¢
i 1/t naftalenc 20201 20897 20846 486 A %) ] naftalene 19554 19412 19533 17t
L (6% - L ()
£ ¢
i i) naftaleno 9.3 9.38 8.3 4.00 g e naftaleno 3.40 3.37 3.38 g.62
-k L ’
i s raftaleno ¢.80 G.80 0.80 0.00 A s naftalens .88 0.90 .89 0.90%
D D
0 e acet. fhenz. 4.87 4.89 4.88 0.42 G 15 acet. /bens. 2.52 2.50 2.51 0.02
S . g .
ALFA  acet./bemi. 3.86 1.4 3.86 .01 ALTE  acet./benz. 2.83 7.81 z.82 0.01
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Tab.A.23 col. wat. recheio irradiado 89 kGy emb. extraide
pigt.2, ™ 70:30, F=0,1 al/min

Tab.4.24 col. mat. rechelo irradiade 60 kGy nit.
rist.2, ¥ 50:80, 7=0,1 sl/min

PARRMETROS CONPOSTO CROM.1 CRON.2 MEDIA  DESVID PARANETROS  COMPOSTO CROM.D  CROM.2 MEDIA  DESVIC
petanol .77 6.59 §.83 0.08 getannl 9.53 9.57 8.5 §.03
i} acetons .66 8.74 8.72 4,08 4 acetona 11,47 1148 1144 §.43
{zin} benzonitrila 11.83 1201 11§ ¢.06 {ein)  bemzemitrila 17.08F 1117 17.1 2.08
Y naftalens 51.48 5138 51.42 .06 X paftalens 83,50 63.98  83.79 g.27
1 E
B D
1 vk acetona .55 0.55 0.57 0.03 i wh acetona 3.43 0.47 0.45 0.03
b {min} benzonitrila  £.78 6.79 0.79 0.00 B {miz)  benzonitrila 071 I 0.71 4.0
0 raftaleno 2.83 2.1 2.81 0.83 0 naftalene .40 . 1.4 2.42 0.63
3 3
A naftalens 3.8 3.3 3.8 0.47 naftalens 2.60 2.60 2.60 2.4%
{cm) {ca}
B raftalens 3,50 3.3 3.43 0.1} naftaleno 3.10 3.10 3.10 3.30
{ew; {em)
! naftaiens 1833 1881 1837 3 n paftalens KERE 3813 1883 58
C G
A /n paftaleno 14668 15044 14855 266 A o/t naftalens 3182 30500 30826 461
L (o) L (8%
¢ ¢
i} In paftaleno §.60 8.59 §.580 0.01 g i) naftalend 5.67 5.7¢ 5.69 0.3
L L
A A raftalenc §.93 1.00 4.86 0.95 & As naftalens .84 0.84 (.84 G.50
i D
0 s acet. /benz. 2.1% 2.84 2.81 0.03 0 is acet. /benz, 5.81 5.1 5.78 ¢.08
§ §
ALFA  azet./benz. 2.73 2.61 2.67 4.9 ALFA  acef./benz. 3.98 3.6 3.97 0.01
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Tab.A.25 col. mat. recheic irradiado 80 kGy nit. lav. of met. Tab.A.26 col. gat. recheio irradiado 60 kGy ait. 1a-v. e/ met.

pist.2, ™ 50:50, F=0,1 nl/min pist.2, ¥ 6G:40, F=0,1 sb/min
PARAMETROS CONPOSTO CROM.1 CROM.Z MEDIA  DESVID PAREMETROS COMPOSTO CRON.1 CROM.2  MEDIA  DESVEQ
petanol 9.08 9.02 9.04 0.43 petanol §.90 8.92 3.91 8.0t
tE acetona 11.26 1114 11.2¢ 5.08 4 acetona 16,77 10.8¢ 16.78 1.42
(gin} bemsonitrila 18.43 18,27 18.3 g.11 {pin]  bemzomitrila 1437 14,40 14.39 0.602
1 naftalens 16.26  TT.24 0 TEIS .69 ¥ raftalens 477 41.80 £1.79 0.0z
E 3
i D
I wh acetona 4.3 0.38 §.33 0.00 i wh acesons 8.39 .38 0.39 .96
D (min)  benzonitrils  C.83 0.75 5.79 4.06 i ;pin}  benzomitrila G681 0,85 5,63 8.03
0 raftaleno 2.87 2.93 2.93 0.08 i} naftalens 1.58 1.50 1.58 3.493
g 3
4 naftaleno 3.10 2.95 3.03 g1t A naftalens .40 3.45 3.43 0.04
{cn) {cB)
il naftalenc 3.0 2.05 3.03 5.1l B naftalenc 1.88 1.30 3.82 §.04
{cm) icm)
& naftalenc 3815 3700 3808 152 ! naftalens 3§75 2785 3880 136
¢ G
1 1/n naftalene 21320 28603 30461 1214 i ji%).] paftalens 31803 20276 31040 1080
L oY) L (gl
¢ C
g -3 paftalens 7.42 7.53 7.47 0.08 ¢ ) nafsalenc 3.88 3.70 3.89 6.400
L L
& i reftaleno 1.60 1.00 1.90 ¢.00 4 Az naftalens 0.58 0.91 0.90 4.02
b I
¢ e acet./benz. g.92 7.3 T.14 0.31 & it acet./benz. 4.24 4,97 4.15 §.12
g 8
ALRA  acet./benz. 4.26 4.43 4.3 0.12 ALFA  acet./bent. 2.83 2.8% 2.4 9.0¢
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Tab.A.27 col. mat. recheic irradiade 80 EGy nit, emtraide
pist.?, ¥ 10:30, F=0,1 ui/ein

Tab.h.28 tol. mat. recheio irzadiade 70 EGy amb.
pist.2, FM 50:50, F=C,1 ab/ain

PARAKETROS COMPOSIO CROM.1 CROM.Z  MEDIA  DESVIG PARENETRCS COMPOSTO CROM.1  CROM.Z  MEDIA  DESVID
petanol 6.65 §.6% .77 817 uetanol 2.4% 3.4% 9,45
iR acetcns §.50 .93 .74 G.34 % acetona 1142 1142 11.42
{giz) tbengonitrila 11.26 1137 1L6B2 (.50 (pin?  benzomitrila 16.83 6.8 16.83
.| paftalens 45,82 4533 46.36 0.78 | naftalens 8083 5114 80,44
E i -
)] b :
1 %h acetona .59 0.5% 0.58 .60 I ¥k acetona 1.48 5.49 0.4¢ 6.08
B (miz)  bensopitrile 078 0.83 4,73 £.08 il {min}  bemzamitriiz 0.7 1.39 0.8 4.7
¢ naftaienc 2.95 295 2.95 0.00 G naftalens 2.48 i.58 2.51 0.%7
§ 3
A paftalenc Z.60 2.7 2,65 §.07 A raftalens .15 115 115 §.38
(cm) {cm)
8 maftalens 370 385 478 0.1 B naftalens ca L0 L: o 0.4
(cm) {ep)
1 naftaleno 1338 1401 13?(5 44 1 maftzienc 3368 3670 3218 A
¢ g
i a/n naftaleno 10705 11207 10887 354 4 a/a naftalens 26346 74563 26756 16885
L () - L (g
¢ g
g i, 3 naftaleno 5.8 8.6 5.97 0.11 ] D naftaleno 5.42 5.37 5.40 0.03
L L
.} Az raftaleno 4.7 4.70 0.70 0.00 4 is naftaleno 8.98 .98 0.88 $.08
] D
0 Bs acet. fhenz. 2.42 2.48 2.45 0.04 [} Rs geet, fhenz. 1,97 £.51 4.79 0.25
5 . § :
ALER  acet./henz. 2.48 2.28 2.3 0.15 ALFR  acet./henz. 3.7% 3.78 3.78 0.00




®:h.4.79 col. nat. recheio irradiade 70 kGy asb.
pist.2, F¥ 60:40, F=C,! gl/min

®ab.A.30 col. mat. recheio irradiade B0kGy amb.
aist.2, PN 50:50, F=0,1 2b/mia

PARRMETRCS COMPOSTO CROM.1 CROM.Z MEBIA  DESVIO PARANETROS  COMPOSTC CROM.1 CROM.Z  MEDIR  DESVIC
getanol g.21 9.2t §.21 0.00 retanol 9.2 3,25 9.27 g.0a
18 acetona 1091 10,81 .81 0.00 iR acelona Rt B O 11,38 0.00
(pin). ‘benzemitrila 1327  13.% 13.27 3.00 ‘zin}  benzemitrila 17.8§ 1784 17.86 5,03
X raftalenc 3138 3. 3i.eg 0,14 ¥ naftalens 70,00 68.85  85.82 5.2
E £
] i
I wh acetona 4.5 0.47 .45 0.63 i wh acetona 0.43 0.43 0.43 0.40
I {pin)  bemzonitrila - 6.71 0.87 ¢.88 .83 b ain) benzemitrila  0.79 4.73 4.74 0.4¢
& naftaleno 1.38 1.3 1.38 0.00 g naftalens 2.7 L2 2,12 0.0¢
3 3
A raftaleno 1.58 1.85 1.80 5.97 4 raftalenc 7.80 2.85 1.82 0.0¢
{om} {ca)
B raftaleno 1.85 1.60 1.83 0.04 B naftalens 3,55 3.6% .97 0.04
{en} {en}
b raftaleno 2867 281 2849 26 1 naftalens 3572 3636 3854 28
¢ ¢
i n/e naftalenc 22937 22646 22781 208 i /n naftalens 29380 20087 28233 207
L Y L (Y
i G
1 o naftaleno 2.41 2.39 2.40 0.02 U ; § naftalenc 8.53 6.50 6.52 0.03
L L
i i naftaleno 0.94 1.93 .99 9.05 4 Ag naftalenc 0.79 0.79 0.78 0.09
i b
0 Bs acet. /henz. 2.8 Z.44 2.38 b1t 8 Bs acet./benz. 8.18 §.12 .14 ¢.03
5 8
alfa  acet./benz. 2.3 2.3 2.39 0.00 ALFA  acet./henz. 4,17 4,15 5.18 .03




mab.A.31 col. wat. recheio irradiado B0 kGy amb. Tab.h.32 col. wat. rechels irradiade 80 kGy amb.

pist.2, ¥¥ 60:40, F=0,1 al/nin pist.4, TN 50:50, F=0.1 sl/ein
PARIMETROS (OMPOSTO CROM.1 CROK.Z  MERIE  DESVIO PARENRTROS COMPOSTO CROM.L CROM.? MEDIA  DRSVIO
petanol 9.0% §.13 9.08 .66 retancl 9.15 3.15 8.15
tR acetona 19.83 083 10.83 £.08 iR acetilac, 13,23 1308 13,18
(pin})  benzemitrila 13.3i 1.3 3.3, ¢.03 {pin)  nitromaft. 53,74 A3.44 53.58
raftaleno J2.80 3288 3214 0.08 nzftalenc gL.81  8L.TL 81,76
| wh acetona 8.43 6.4 .43 .00 . wh acetiilac. 2.17 1.57 2.0 §.14
i {sin)  benzeaitrils  0.63 1.53 0.63 .00 3 ipin}  anitrenaft. 315 3.0% 3.1 847
i rafralenc 1.28 1.3 1.28 4,03 0 paftalene 7.41 7.41 2.4 354
i H
i bl
it i acetiiac. 8.50 7.85 .05
3 A paftalenc 1.58 1.45 1.48 0.04 3 A aitronaft, 158 1.8% 1.53 2.
{on} {cmy naftalems 1.95 1.38 1,33 334
. _ acetilac. LD 1,00 1.3 §.07
B naftalene 1.8% 1.80 1.63 .04 8 aitronaft. 1.5 1.5¢ 1.50 4,00
{om} fepd  naftalenc .65 1.85 1.88 3.20
8 naftalens 3753 3504 3631 178 I naftalenc 3647 3638 3842 8
¢ /8 naftalenc 30061 28033 z8047 1434 ¢ u/e naftalenc 29178 25085 28132 &7
[} (rh) ) (£
L L
¢ b Y naftalenc 2.62 1.61 2.62 g.81 ¢ i3 naftalens 5.78 5.74 5.75 0.G1
i §
L i acetilac. 7.13 1.85 7.7% 0.08
4 Ag naftalens 0.91 §.91 6.5 0.00 A As nitrenaft, 1.03 1.07 1.08 3.02
i ] naftalenc .82 0.78 G.80 0.42
¢ 0 .
5 B geet. /benz. 2.7% 2.80 2.18 .03 3 s pitro/naft. 1.1 1.78 .75 4,08
ALFA  acet./benz. 2.38 2.42 2.4 602 alfa  nitro/oafd. 1,18 - L8 1.18 4.0




7ab.4.33 col. mat. recheio irradiade 80 EGy ach.
piat.5, PM 50:50, §=C,1 al/ein

Tab.A.34 col. pat. recheio irradiado 80kGy awh. lav. o/ set.

L)

pist.?, T 50:50, F=0.1 b/

sin

PARBMETROS COMROSTD CROM.1  CROM.Z MEDI4  DESVIO TARRMETROS COMPOSIC CROM.1 CRON.Z MEDIA DRSO
pesanol g.45  9.45 §.45 0.08 retanel §.65  9.38 9,50 0.21
1R anilina 1425 1417 142 0.06 44 z:etoma ARV S 3.4
(gin)  nitronaft. £2.57 193 2.2 4.42 ‘pin)  temseaitrila  20.6T 25,87  20.87 . G.60
naftaleno 50.69 4016 60.38 4.42 raftalens 99,81 §6.06  §4.44 2.30
¥ wh anilina 1.34 1.38 1.36 0.43 | Wb soetona 0.58 .69 0.64 5.07
£ (pir)  nitromaft. 2.9% 2.9% 2,95 ¢.00 ¥ igin)  seazomisrila 108 1,08 1.08 3.90
B paftalenc 2.3 2.38 .38 2.01 i saftaless 4.52 4.83 4,58 9.07
I I
D b
¢ anilipa 2.80 2.8 1.8 4.00 0
§ ) nitronaft. 1.530 1.50 1.5% 5.40 3 4 saftalene .80 1.9 1.8% 2.07
{emd  naftaleno L3 1.3 1.3 ¢.00 icE)
: anilina .25 1.28 1.28 2.00
8 nitronaft. .30 1.3% 1.3 5.04 il zaftalsne 2.0 2.30 2.2% ¢.07
{ce)  naftalenc N 1.58 1.5 0.0 t2B}
L naftaleno 3636 3827 3631 7 n aaftalzng 2328 1387 1387 42
8/n naftaleno 29089 29014 ZB0M 53 n/s paftalens 18620 19095 13857 336
¢ (54 ¢ ]
A A
L i | naftaleno 5.42 5,36 5.38 0.4 L n naftalano .62 §.88 2.79 G.24
¢ ¢
g anilina 2.24 2.24 2.24 0.090 i .
L As nitromaft. 118 1.1 1.13 9.83 L As paftalzng 0.82 0.83 0.82 0.01
A naftaleno 0.87 0.90 0.89 0,02 i
b b :
6 Ra pitro/naft. 1.81 1.81 1.8 6.00 4 Bs acet. /henz. B.24 5.76 g.40 .34
3 3
alfa  mitro/maft. 1.13 1.19 1.18 8.00 ALFA  acet./De:nz. 5.10 4.67 4.88 .31




1ab.A.35 col. mat. recheio irradiado 80%Gy amd. lav. ¢/ met.

pist.2, 7K 60:40, F=0C,! al/min

Tab k.36 col. mat. recheio irradiade 30 EGy amb.
pist.Z?, ¥4 50:50, ¥=0,1 sl/mis

DAREMETROS COMPOSTO CROM.} CROK.2 XEDIA  DESVIO 2ARANETROS COMPOSTO CROM.1 CROM.2Z  MEDIA DESVID
netanol 8.74 .74 8.74 0.00 zetanol 9.53 9.41 .47 5.08
iR acelona 1w w1 0.00 % aceiona L.y .42 11.38 055
(pin) benzomitrila 1457 1497 14,57 0.00 {min)  benzemitrila 17.36  17.76 17.66 0,14
| naftaleno 43.27 43,07 430 0.1 ¥ naftalenc 89.11  £9.63 £3.37 6.3
E £
] i
1 wh acetona 0.7 0.79 0.79 g.00 I wh acetons .58 (.59 59 6.62
D (pin]  bemzonitrils  U.84 0.94 0.94 §.00 B {gin}  tbemzonitrila  0.5% 6,94 K] g.o2
0 naftalent 197 Lem L§t 6.00 g naftalens 3. LIS 345 0.
s 3
naftaleno 2.%5 2.40 2.38 0.04 4 saftalens .25 1.25 1,25 5.30
(em) (ca)
B paftalenc 2.35 2.1 2.32 8.04 B naftalens 1.70 1.7 1.7¢ 6.9
{em) tez}
n naftalens 2675 2850 2663 17 L naftalens 2669 2708 2689 28
¢ : 0 '
4 /% aaftalens 21401 21204 21302 149 & /n saftalenc 21353 I167H 21514 228
L (54 L (i
¢ ¢
g jil:} naftalenc 3.95 3.83 3.8 0.02 i i naftalena §.28 6.3 6.28 G.64
11 L
4 s naftaleno 1.00 1.04 1.02 0.03 A iz naftalenc 0.74 §.74 4.4 0.36
) _ ' D
0 s acet. /benz. 2.83 2.83 2.83 0.00 f s acet. /benz. 4.88 4.88 4.88 .60
§ 3
ALFA  acet./benz. 2.98 2.98 2.98 0.00 alfa  acet./benz. 4.44 4.35 4.40 0.08




Tsb.4.37 col. mat. recheio irradiado 106 ¥Gy amb.
pist.2, ™ 50:50, F=C,1 sl/ein

Tab.A.38

¢ol. pat. recheio irradiade 100 kGy vacuo )

pist.2, T 80:50, ¥=0,1 L/ein

PARRMETROS COMPOSTO CROM.!  CROM.2 MEDIX  DESVIO TAREMETROS COMPOSTO CROM.1 CROM.Z MEDIA  DESVIG
getznol 8.78 9.80 8.79 0.41 metanal 8,92 §.90 9.9t 0.5
R acetona 11.28 1132 11,30 0.03 tR acatona SR RS 6T T § W11 0.0
(pin)  benzemitrila 1423 1438 14.25 §.82 rin)  henzomitrila  14.94 1434 14,94 4.4
.| raftaleno 38.8 AR.80 0 38.8T 5.04 ¥ nafsalens £2.85 42,90 4288 3.5
3 z
i s
| #h acetona 0.47 h.48 G.48 0.901 ! wh o 0.5 0.53
B {pin} bemzomitrila .78 378 0,78 HR iy imin} £.23 3,34 3,84 [
0 naftaleno 1.65 1,55 1.65 365 C: nafalenc 1.89 2,30 2.4% a0
5 g
A rafialeno §.65 408 3.08 .00 H naftalens GERLH 519 5.13 L
{em) ical
B naftalenc 4.40 4.40 4,40 0,60 1 naftalenc 4.60 4.65 483 0,34
{em) {or}
L naftaleno 0N 3082 3017 7 n naftalens 2571 2851 2561 14
¢ o
4 a/n naftaleno 24580 24656 24618 84 S n/n naftalenc 70568 20410 20488 11
L (8%} 5 {wd)
& g
B - s naftalenc 2.97 2.38 2.97 ¢.00 i Iz paftaleno - 3.32 32 18 §.00
L L
i ks naftaleno §.87 0.92 .82 0.09 & s naftalens 1.1 .41 1.1 0.0
i i
0 Rs aced./benz. 2.85 2.79 2.82 0.04 il it acet./henz. 2.88 3.88 2.88 4.30
8 3
BLFA  acet./benz. 2.97 Z.81 .94 0.04 ALFE  acel.fbenz. 3.08 3110 3.08 8.43
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2b.4.39 col. mat. recheio ipradiado 10¢ Gy nit.
plgt.?, B 50:50, £=0,1 sL/ain

®ab.h.40 col. mat. recheic irradiado 100 X0y azh. extraido
slss.2, B 50:50, F=0,1 sl/pin

PAREMETROS CONPOSTO cEOM.T o CROM.D O MEDIA DESVIO DARAMRTROS COMPOSTO CRCM.1 CRON.Z MEDIA DESVIO
petancl 9.67 §.7% .68 402 netansl g.85 .25 §.05 URE
1R acetona 11,28 1123 1L 0.02 ik acetona 9.84 .85 5.85 0.01
{min} benzonitrila  14.59 14.80 14.80 4.51 ‘pin]  bepzemitrila 23.82 23.90 23.88 §.08
¥ raftaleno 41.87  42.00  4L.B4 .09 4 naftaiens 187.4¢  188.00 1RT.TE 0.4
3 ’ )
i i :
1 W acetona 9.57 0.58 0.58 0.61 T Wi 3eetona 0.51 6.51 0.51 .00
i (win} benzonitrila G790 2.78 0.79 0.50 3 (gin}  benzanitrila 1.18 1.18 1.18 8.0%
0 mftaleno 1.89 1.50 1.80 0.6 naftaienc 7.72 770 7.1 G.01
§ 3
A naftalenc §.95 4.9 4.85 .00 . maftaleno 8.80 8,55 §.58 9.04
{cm} )
i naftaleno 4.8 5,50 4,53 0.04 B naftalens §.80 .88 8.88 0.04
(en) {ca)
1 paftaleno 17U FERL T8 8 1 naftalens 3269 3305 3281 28
¢ t
L n/a naftaleno 1171 21876 24723 &7 1 n/E naftaienc 76151 26444 28207 7
b (! L (%
¢ ¢
| b= naftaleno 3.3 3.4 3.4 0.01 i Ia naftalano 76,35 216,45 2640 9.06
L i
. i naftaleno 1.08 1.10 1.09 8.061 4 As paftalenc 0.97 0.97 8.97 0.30
B J
] Bs acet./bens. 2.88 2.90 2.89 6.01 H iz acet. /DERZ. §.74 9.7% 9.78 §.03
§ 3 )
AFE acet./bemz. 3.08 3,18 .13 0.0 ALFE  acet./benz. 5.88 5.68 5.68 §.01




Tab.A.41 col. mat. recheic irradiade 100 X6y asd. extraido
pist.2, i 60:40, F=0,1 pb/sin

tab.4.42 ¢ol. mat. recheio irradiade 100 XGy amb. extraide
gist.2, T4 70:30, ¥=0,1 nb/oin

PARANETR0S COMPOSTO CRON.1 CROM.2  EEDIA  DESVIO TARRMETROS  COMPOSTO CROM.T  CROM.2  MEDIA  DESY¥IY
getanol §.59 5,72 5.71 0.02 zesansl £.93 3.93 .33
iR acetona 9.08 2.1 .08 0.43 i acetand G .62 3.82
tpip)  benzonitrils 158 153 15.8% G061 tmint  henzenitrila 1L L8 11
Y raftaleno §8.8%  B8%.3Y  B89.8% £.07 ¥ naftalenc 3478 M98 34TT
£ ) R
D 3 .
[ wh acetona 0.43 (R 0.44 5.01 I wh acetons 243 0.42 g4 5,00
b {pin)  ‘bemzomitrila  90.98 G.97 0.82 8.1 E {min: benzonitrila 5.87 0.88 .56 .ol
0 naftaleno 4.65 4.62 4.684 0.02 i raftalens 1.57 1,57 1.57 0.38
5 3
) rafsaleno 5.50 £.50 5.50 0.00 naftalenc 3.7% 3.8 3.78 574
(em) {cg}
E naftalens 4,75 1 4.73 0.04 nafralenc 3.50 3.50 3.50 0 .28
{em) {ca)
1 naftaleno 2068 2100 2084 22 o naftalens 2721 2718 27120 2
¢ ¢
A &/e naftaleno 16544 16787  186T0 17% A /8 nafialenc I 2174y 21757 i3
H (% i (%)
¢
i D naftaleno 12.47 2.4 12.43 0.01 i Ja naftaleno 4.02 4.02 4,97 0.40
L L
1 s paftalenc 1.16 .1 1.18 ¢.01 4 is naftalenc 1.07 1.68 1.08 g,
] i
0 Rs acet./bexnz. 5.74 513 5.73 0.01 g R acet. fhenz. 3.01 3.07 3.04 3.04
§ . 5 :
ALFA  aceb./ben:. 3.90 3.85 3.87 0.04 ALFA  acet./benz. S| 2.51 2.51 0.46
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Tab.A.43 col. pat. rechelo irradiado 100 kGy ash. extraido
»ist.?, ¥ 80:20, F=0.1 sl/Ein

Tab.4.44 col. mat. recheio spradiade 150 kv amb. extraido
gigt.?, P 74:30, 7=0.1 mi/ain

PARAMETROS COMPOSTO CROM.1 CRON.Z MEDIA  DESVIO TAREMETROS COMPOSTO CROM.1 CROM.2  MEDIA  DESVID
petancl £.712 8.70 8,71 8.01 retanol 7.01 7.01 7.01 £.00
tR seetona g.17 §.17 §.17 0.90 1R acetons §.95 8.96 8.97 §.01
{sia)  benzomitrila 8.24 9.2% 3.28 §.61 fpin}  bemzonitzila  12.30 12,30 12.30 3.00
¥ paftalene 20,76 20.49  I0.80 0,15 4 naftalena 43.84 4400 43,82 5.2%
K z
D z
1 wh acetona a3 .50 8.51 6.01 z id aceLona 0.97 0.33 (.35 2,43
D {gin}  benzoniiriiz 3.63 G.61 §.62 0.8: - (pint  bengzemitzila 031 8.5t §.51 8.0t
G naftalenc 1.1% 1.13 1.14 0.0 B naftalenc H 1.1 1.7 a.
5 2
A naftaleno 5.T% 5.85 5.80 0.07 4 naftalero 3.75 1.65 3.1 §.07
(cn) {em)
B naftalens 4,75 4.85 4.80 0.07 B naftalenc 449 4.30 4.3 8.7
{cm) ten}
1 naftaleno 1787 1823 1810 18 il naftalens KREAN 3427 3499 29
C 2 .
A /8 naftaleno 14373 M58 14479 150 ] n/e naftaienc 28g66 27413 2716 36
L h L Ty
¢ 2
g i naftalenc 2.68 2.05 2.08 §.02 i Im naftaleno 5.23 5.28 5.2 5.04
L i
A As naftaleno .1 1.2 1.2 .00 A As naftalenc 0.85 (.88 .85 0.00
it 2
0 Rs acet. /benz. 1.10 1.1 1.12 .43 2 Rs acel. /benz. §.44 4.88 4.56 6.17
s 3
ALFA  acet./benz. 1. 1.74 1.74 0.00 ALFA  acet./henz. 2.85 2.71 2.70 0.02
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Tab.4.45 col. mat. recheio irradiads 150 Gy nit. extraido
pist.2, P 70:34, F=0,! sl/min

Tab.A.45 col. mat. recheic Partisil 005
mist.2, T 50:50, E=0,1 mi/uin

PARKHETROS COMPOSTO CROM.1 CROM.2 HEDIA  DESVIO PARRNETROS COMROSTC CROM.1 CROM.2 MEDIA  DESVIO
metanol 7.32 7.84 7.48 0.23 getancl .80 .80 5.80 .00
iR acetona 2.33 8,85 9,43 0.23 A acetona 1200 1200 12y 000
{#in)  beazopitrila 12,60 13.07 12.84 0.33 (ain}  benzonitrila 20.87  20.87 2077 6,14
| naftalenc 43,31 4480 43.96 4.81 | paftalenc 83.85 BZ.78  83.32 1.76
E E
i B
I wh acetons 0.39 4.4 8.41 .03 H W aceiona 3.7% 0.7 G.78 0.08
I} {pin)  denzonitrila  9.5§ .83 .59 .68 B (gin!  benzanitrila 1.2 1.2 iLER 3,08
0 naftaleno 1.85 165 1.65 000 ¢ nafialens 4,04 0 4.4 4.04 G55
§ Z
naftalenc 2.00 2.1 2.05 0.97 naftaleng 1.5% 1.85 1.88 0.0
{en) {en)
B paftalenc 1.96 1.5 1.83 3.04 B naftalenc 1.75 1.7% 1.7 3.00
{ee) {cn)
3 paftaleno 3820 4051 3936 183 ! naftalens 2383 2328 2359 43
¢ i
i B/ naftalent 30563 3z 31487 1307 ] n/n naftalenc 18112 18824 15849 346
L (wh L (g
¢ ¢
i Iu raftalenc 4.82 5.09 5.00 .12 i j: 1 paftalens 1.58 7.45 7.50 3.08
1 L
i i nafialenc 1.08 1.08 1.08 0.02 A is naftalenc 111 1.1l . §.08
b i
0 s acet./benz. £.09 3.80 3.95 0,21 g s acat. /benz. 5.04 4.92 4.58 0.08
§ g
KLFA  acet./benz. 2.63 2.47 2.55 §.11 ALER  aret./benz. 5.01 4.92 4.96 .08
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Tab.b.47 col. mat. recheic Parilsil 005 Teb.A.48 ¢col. mat. rechelo Partisil 0DS

pist.7, ™ 60:4¢, F=0,1 sl/nin pist.2, ™ 70:30, F=0,1 sl/min
PARENETROS CONPOSTO CROM.D CROM.Z  MEDIA  DESVID PARANETROS COMPOSTO CROM.1 CROM.Z  MEDIA  DESVIC
petancl .82 3.86 0.08 metanol 3.82 & 82 9.82 £.60
tk aeetona 11,54 1.5 8.00 R acetona 11,18 100 1108 0.13
{win)  benzonitrila 15,62 15.63 0.00 {gin}  benzomitrila 1311 13.0% 1308 2.54
] naftaleno 38.43 38.61 .25 ! naftalens 23,37 2.3 I3 445
£ z
D b
H wh acetona 0.59 $.58 4,58 5.480 I %h aceiona 4.5 §.51 0.58
j {ein}  benzonitrila 0.73 §.75 8.7% 800 5 {pin}  benzonitrila 0.1 6.7 4.686 2,47
¢ raftaleno 1.61 1.81 1,61 G.00 G naftaleno (.36 ¢.98 2.97 5,01
§ 3
) naftaleno 215 2.20 2.18 0.04 i naftaliene 2.40 2.40 240 008
(cen) {28
"B naftaleno 1.80 7.50 1.56 .14 B naftalens 2.40 2,3% 2.38 0.3
ten) {28}
a neftalena 3158 247 3188 43 T naftalens 3288 k)L 3210 1437
¢ g
A /8 naftalenc oRIT4 25737 25606 27 H n/s naftaleno 28985 25076 25882 8Eg
T -f t -5
i (%) b {E™
2 ¢
¥ Dn naftalenc 2.87 2.8 2.69 .02 4 H; ) naftalens - 1.38 .3 1.38 5.61
i L .
4 s paftalena 1.19 1.10 1.15 0.07 4 is naftaiznd 1.00 1.02 1.61 6.02
i b _ :
b iis acet. /benz. 3.5% 3.58 3.58 .00 3 Bs acet. /henz. 2.03 1.58 2.00 4.04
g 5
ALFA  acet./benz. 3.52 3.52 3.52 3.06 ALEA  acet./benz. 2.42 2.74 2.58 G.22
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7ab.4.49 col. mat. recheio Partisil 08
pipt.3, B 60:40, F=0,1 sl/nin

Tab.A.50 col. mat. recheio Partisil 0D
pist.4, FY¥ 60:40, F=0,1 sl/ain

PARRMETROS  COKPOSTO CROM.1 CROM.Z MEDIA  DEGVIO PARANETROS COMPOSTO CROM.4 CROM.Z MEDIA  DESVIO
petanel 9.80 9.78 9.78 0.03 netansl 3.84 §.84 8.84 2.60
iR fenol 138 1348 13.48 9.03 i acetilac, 1338 13.38 13,57 5.93
{(gin}  anilipa 15.35  15.3 15.35 4.00 {pin}  aitropalt. sT.0E 32 31.13 g1l
| naftaleno .06 3817 39U 0.08 naftalens 38.95 M08 3804 0,08
£
i
H wh fencl 0.71 0.7 6.7 .00 ¥ Wh acetilac. .77 1.4 1.78 §.q
b ipin}  anilima 1.26° 1.28 1.28 5.00 4 min)
G naftalenn 1.6% 1.65 1.685 4.00 i
§ i
i
S fenol .95 $.90 0.92 0.04 G
{em) anilina 2.80 2.80 2.80 .06 i A acetilac, g.30 1.1 7.00 0,14
naftaleno 2.18 2.1 2.18 8.00 )
B fenol 1.20 £.29 1.20 0.460
ien)  anilina 575 £.7% .75 0.60 2 acetilas, 1.1% 11 110 §.60
naftaleno 2.00 2.95 2.03 G.04 icp)
b naftalenc 37 125 3{16 12
¢
[ n/E raftaleno 74859 2483% 24029 39 4 In naftaleno 2.98 2.97 2.97 2,01
4 (£ k
L ¢
¢ Is paftaleno 2.93 .00 .99 601 iy
i L . acetilac. §.27 §.45 £.36 $.13
L As fenol .78 0.75 0.77 0.03 i
) anilina 73 3.73 3.1 0.00 D
| naftalens 1.08 1.0 1.08 0.92 0
G 8 alfa  nitroe/paft. 1.07 1.07 1.07 G.00
3 s fenol/anil. 1.1 1.3 i.12 0.02
AMFA  fenol/anil. 1.50 1.52 1.51 0.01
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Tab.4.51 col. mat. recheio Irradisdo 70 Gy azh.
nist.2, F¥ 80:50, £=0,3 =zL/zin
antes da lavagen com solvents

Tak.4.57 col. mat. rechelo irradiade 70 kGy azb.
pist.2, ¥¥ 50:50, F=0,3 el/in

lavada 250 vezes o volume da coluna

3.8

PARAMETROS COMPOSTO CROM.1 CRON.2 MEDIA  DESVIO TARBMETROS  CONPOSTO CRO¥.1 CROR.Z MEDIZ BESVID
netannl 3.45 3.43 34 0.461 zetanol 3.82 3.62 3,62 0.0
th acetona 4.09 4.17 4.13 0.06 tk acetony 4.3 4,37 4.35 R
(win)}  benzonitrila  6.18 §.22 §.2¢ 0.93 'winy  bepzgaitrils 2034 8.42 §.38 0.G8
¥ naftaleng 2080 2193 LM 0.93 ¥ nafsalenc 080 2284 20.€2 ¢.83
£ g
i i
I v acelona 0.28 0.2 0.20 .00 I wh aceiona 018 0 O 0.16 G.oe
il (pin)  benzomitrila  0.3% KK 0.31 0.80 3 fminy  benzanitrila 0.3 IR} 0.3: 0.50
0 paftaleno 1.08 1,58 1.06 4.00 g raftalens 1.06 it 1.04 0.3
S 3
i nafialeno .18 1,05 1.08 0.04 A raftaleno 1.0 1.05 1.03 0.04
{cm) {em)
i naftaleno 1.40 1.40 1.40 0.00 B paftalens 1.45 1.40 1.43 1.04
(ep} {en}
L naftaleno 2365 2313 2368 8 L pafialeno 2521 2132 2626 145
n/n raftaleno 18913 18387 14952 43 P n/n nafsaleng 20165 21855 21010 18
e {5 ) (nh)
4 L
L acetona 0.19 0.21 .20 0.02 9 acesone 5.20 8.2 ¢.20 0.6t
¢ Du benzonitrila  C.79 (.50 (.80 6.01 il e benzonitrila  £.75 8. 0.8 ¢.02
if naftalens 5.34 5,36 5,35 0.01 L nafsaleng 5.24 5.28 5,25 0.61
L i
A A3 naftalens 0.79 0.75 0.1 0.03 j ks - naftalenc .83 0.7% 0.72 0.84
il 0
0 Bs acet./benz. 4.82 4,73 4.78 §.07 g s acet./benz. 5.83 5.13 5.08 8.07
§
ALFE  acef./benz. 427 £.08 0.3 ALFA  acet./benz. 3.83 3.13 3.78 §.07
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Tab.8.52 col. mat. echeio irradiado 70 ¥Gy asmh,
pist.?, F¥50:50, F=0.3 el/pis

lavads 560 vezes o voluse da columa

Tab.4.54 col. mat. recheis irradiade 70 Ky amb.
nist.2, ™ 50:50, F=0.3 el/pin
javada 1000 vezes ¢ volume da colura

PARRMETROS {ONP0STO CROM.1 CROM.Z MEDIRZ  DESVIC PAREMETROS  COMDOSTD CROM.1  CROM.Z  HEDIA B3V
petansl 3.43 3.46 3.45 §.02 petanal 3.88 3.62 3.84 0.53
tk acetona §.13 L1 4.15 5.03 1R EGEHAE 4.33 4,35 4,34 4,01
{mir)  bemzonitrila  B.06 £.06 8.06 §.00 {einj  benzonitriia  6.24 8.32 8.28 G.48
! raftalenc 21,14 21,06 2t.id .68 | nafsalesc 22,32 2.6 I2.43 G318
3 g
b . 7
I wh acetona 0,16 0.20 G.18 0.03 M wh acetana 0.20 0.18 0.1% R
il {min)  bemzenitrila 0.3 6.3 0.3 0.66 2 igin)  benzonitrila 8.3l (.38 6.33 5,03
0 paftalenc 0.88 G.84 4.96 .03 ¢ nafzalens 102 1.04 1.0 G018
§ g
A naftalenc 1.80 1.08 1.03 0.04 nafialens 1.10 1.05 1.08 004
(ca) i)
B raftalenc 1.35 1.30 1.3 0.04 pafialens 1.35 1.40 1.38 6,04
{ca) {cE)
1 naftalenc 2580 2783 2682 144 B nafialens 2855 2605 2830 38
¢ /B naftaienc 20642 22267 21454 1149 n/e naftalens - 21741 20837 2103 238
i (%) ¢ wh
b s A
¢ acetona 0.20 9.22 0.21 .01 L acetona 0.18 0.19 §.18 9.00
i i} benzonibrila 077 8.77 0.17 ¢.00 " i benzonitrila  0.78 0.73 8.72 8.62
! naftaleno 5.18 514 5.15 0.02 i paftalens 5.10 5.16 5.13 0,04
4 b
b A5 raftaleno 0.74 0.81 0.17 .68 4 As nzftalens 0.81 9,75 0.78 (.08
6 3
b R acet,/bens. 483 4.36 4,60 0.33 ] s acet./benz. 4.41 4,37 4.39 G.02
' g
ALFE  acet./benz. 3.76 .55 3.68 §.14 ALEA  acei. /benz. 3.85 3.56 3.85 4.00
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*ab.A.55 col. sat. recheio 70 Oy aszb. ?:5.4.56 col. mat. rechelo, irradiado 70 XEy amb.

rist.2, ™ 50:5C, F=0,3 ml/ein pist.?, B 50:50, ¥=0,3 el/ain
lavada 1500 vezes o volume ds columa lavads 2000 vezes ¢ vplume d2 columa
PARRMETROS COKEGSTO CRCX.: CROM.Z MEDIA  DESVID PARAMETROS COMDOSTO CRaM.1 CRO®.Z  MEDIA  DERVIS
ratanal 3.35 L, 3.36 0.0! metanol a3 3.37 3.38 8.6t
tR acetona 4.04 4.04 4.4 600 E apehona 4.2 &Gz 4,42 4,00
{miz}  ‘hepzemitrila . 5.3t 83 5,41 0.00 {gin}  benzonitrila 57§ 5.78 5.7% 0.0
¥ naftaleno 21,12 2116 LU 0.03 ¥ nafzalens 2045 20,49 2047 G.63
i E
b 3
1 wh acetona 0.1 .18 5.18 0.46 I Wk acetons .18 .18 G.18 4.
i {gin}  ‘bemzenitrile 0.3 2.31 0.31 g.00 ] {pin;  beszonitrils 0.3 0.31 G.31 5.
o paftaiensc L.80 1L 1.09 8.00 2 nafialenc 3.94 0.94 4,34 0.1
3 3
i naftalens 1.08 20 1.08 G.04 A naftalenc 160 1.0G 1.00 4,40
(cm) {ca}
3 naftalenc 1.30 136 1.3 .00 B raftalens 1.20 1.28 1.23 0.54
(ex} {em)
E paftaleno 2473 2483 2478 7 t naftaleno 2024 2635 2630 7
n/y naftaleno 19787 18862 19824 53 n/m naftalens 20995 Zi078 21038 38
¢ Ty c 1]
i i1
L acetona 0.21 5.24 8.21 0.00 L acetona 020 0,20 §.20 4.50
¢ o benzonitrila  B.76 0.78 0.78 0.00 g D benzonitrila  0.73 §.73 $.73 .90
1] naftaleno 5.30 5.32 5.3 0.01 g raftalenc 5.10 512 5.1l 0.41
- L L ’
A is paftalene G.81 3.8% 0.83 0.03 A AS naftalens 0.83 .80 §.82 §.02
i D
] s acet./benz, 4.48 £.45 4.48 .50 il s acet, /benz. 4.28 4,28 4,25 040
g §

ALFA acet./benz. i1 in an g.0¢ ALFA  acet./benz, 3.64 3.64 3.84 0.00
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7ah.4.57 col. pat. rechelo irradiade 70 X6y asb. Tab.4.58 ccl. Eat. rechelo T¢ %Gy amb.

gist.?, F¥ B4:50, ¥=0,3 al/ein nist.2, B 50:50, F=0,3 al/min
lavada 2500 vezes o volume da coluns lavads 3000 vezes o voluze da coluna
PARENETROS COMPOSTG CROX.1 TROM.Z MEDIXZ  DRETVID PARIMETROS COMPOSTG oR0¥.1 CROM.Z  MEDIA DENWVIS
setanol 3.3% 3.37 3.38 0.4 petancl 2.41 3,37 3,38 0.03
tR acetona 4.04 4.04 4,04 0.60 tk acetana 4.04 4.4 4.04 5.50
{gin) benzemitrila  5.8] 583 5.82 0.61 {zin}  benzonitrilz  5.79 5.83 5.8 G403
| naftaleno 20,81 20.53 .52 0.0 ¥ naftaiens 20,83 20,77 2070 9,18
E i
i b
I wh acetona 2.18 0.18 0.18 0.60 H wh ESATES 4,18 0.18 0.18 6.5
i {sin]  benzopitrils 0.3% 0.31 2.3 2.00 i tzin}  benzonliriiz 0.3 2.3 0.4 G.01
¢ naftalenc ¢.96 0.9 {.56 5.00 g nafralens 0.94 .96 £.95 §.0L
3 S
1 raftalenc 1.05 1.86 1.03 0.04 4 naftalenc 1.00 1.60 1.00 .00
lew) 1CR)
8 naftaleno 1.28 1.28 1.25 0.06 2 nafsaleno .25 1.30 1.28 0.04
{ca) fea}
n naftaleno 2531 2538 2533 K B naftalens 2871 2588 2833 X
¢ t/n paftaienc 20248 20287 20268 78 f.‘- 1/t gaftalenn 21367 20785 21066 428
[} (h A {54
L L
¢ acetona 0.19 ¢.19 0.1 3.06 g a0Et0na .18 8.18 6.18 0.00
il - benzoniteila  §.71 6.72 5.72 0.00 i} In benzonitrila  £.7C 8.1 6.7 §.01
L naftaleno 5.05 5.0 5.05 8.006 i naftalanc 5.05 5.08 5.07 003
i 4
D s naftaleno 0.34 0.80 0.82 .03 i is naftalenc (.86 677 0.78 .02
0 : 0
8 Rs acet./henz. 4.28 4.3 4,28 0.03 8 s acet. /ben. £.29 4,30 4.30 0.01

ALEA apet./benz. 3.72 3.75 3.14 0.02 ALFE  acet, /benz. 3.78 3.84 3.81 0.04
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Tab.4.59 cal. gat. recheio 70 kGy amb. Tab.A.60 col. mat. rechelc irradiade 70EGy asb.

gist.2, T 58-50, ¥=0,3 sl/min pist 5, F¥ 50:50, F=0,3 sl/nin
lavada 3500 vezss ¢ velume da colums antes de lavages com solvente
2ARINETRCS  COXTOSTO CROM.{ CROM.2  ¥EDIX  DESVID DARENTTROS (OMPOZTO CRON.1  CROM.2  MEDIA  DESVDD
metanal 3.5 3.38 3.8 0.60 metanal 3.42 3.44 3.4 5.6t
% acetona 4.03 §.02 4,01 0.01 i} anilina 5.21 22 5.2 3.0t
{gie}  beazonitrila  5.83 G5 5.87 0.06 fzin}  aitronaft. 18.08 1487 18,98 ;.18
pafzalenc 21,87 it 2199 §.1 paftalens 21,88 2L.70 21.86 2.13
¥ ¥
LS 4
il wh geetona 0.13 5.18 0.18 G6.00 . i wh anilinz ¢.28 6.2 0.28 RN
! tpin}  berzomitrila 0.3 ) 8.3 08 i tzin}  nitronaft. 1,94 2.91 8.43 .02
b aafralenc 1.02 1.04 1.93 §.01 b naftaiens 1.61 .62 1.42 G.0%
8 G
S 3
aniling 1.60 1.80 1.30 £
naftaleno 1.10 LU 110 6.00 A nitronafti. 105 1.60 1.03 1.
(o8] {cal  naftalsmo 14 1.1 1.1 4,00
gnilina 1.15 1.15 .15 9.00
3 nafralens 1.40 140 1.40 ¢.00 B nitronaft. 1.2 .20 1,23 9,04
{om} fem)  raftaiens 1.40 1.3 1.38 T4
! nafraleno 2543 2506 2528 36 n naftalenc - 2644 2510 2532 31
¢ n/e naftaleno 20393 20049 2022 243 ¢ %3 ) naftalens 20431 20078 20254 250
A (s [} i
L L
¢ agetona 0.19 0.20 8.2 ¢.00 ¢ in naftalens 5.40 5.3% §.37 .04
i} e bezzenitrila 0.4 .76 §.75 §.02 i
L pafialenc 5.53 5.80 5.56 4.05 A snilina 1,38 1 1.3
A ) 48 nitranaft. 0.84 ¢ 83 284
B s naftalens 8.79 ¢.79 §.74 0.00 i naftalenc 4,713 5.8 0,89
0 0
8 s acst. /bent. §.40 4,54 441 §.10 3 B nitrosnalt, .88 0 LT3 1.7 ¢.03
ALEA  acet./vemz. 3.82 3.82 3.82 0.00 alfa  nitro/maft. 1.1 1.18 1.18 $.40
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Tab. 4.6 col. mat. recheie irradl ado 7¢ k57 amb. Tab A 87 20l. mat. recheio 70 KBy amb.

pist.5, ¥ 50:59, ¥=0,8 =mbL/amin nizs 5, B 50:80, F=0,3 =l/min
Yavada 750 vezes o voluze e da coluta lavada 500 vezes o volume da coluna
PARAMETROS COXROSTO CROK.. CROM.2  MEDIA  DESVIC PARIERTROS COMPOSTS CROK..  CROM.Z  MEDIR  DRSVIC
zetanol 3.80 3.66 3.83 5.04 getanol 3.48 3.43 3.48 3.03
t8 aniling 5.4t 5.53 5.50 §.85 H aniling 5,14 5.14 514 5,80
(mia}  mitromaft. 16,26 19.5¢  18.38 0.17 ‘ain)  nitremalt. 18,18 1824 18I 1.04
¥ naftalens (2283 22,41 2.67 3,28 ¥ naftalens 21,03 gLl L8 (.07
R ' E
h I
1 wh anilina .28 0.2 0.29 3.0t I wh anilinz 6.28 0,27 G.28 G4t
3 (min)  nitronaft. 0.81 .91 0.91 0.00 b ‘gind mitrenaft. §.87 .81 0.8 0.03
0 raftaleno 1.02 1.06 1.04 0.903 0 paftalens .58 1.9z 1.08 003
5. )
anilina 1.8 1.55 1.28 .60 anilins 156 1,80 1.45 3,00
b nitronaft. €95 LD . .04 & aftromsft, 100 L0 L0000 G
{em)  naftaleno 1.1 1.46 110 6.50 iom)  naftaiens 1.85 L 110 .07
gnilina 138 1.3 1.3% 0.00 anilina 1.2% 1.25 1.25 000
B nitronaft. 1.20 1.20 1.2¢ .66 8 nitronaft. 1.1 1.20 117 0.04
{ca} rafaleno 1.4¢ .38 1.38 .04 lepj  raftaleno L3 £.30 I S R
L} 7 paftaleno 2705 2568 2831 a7 n naftalenc 2543 2375 2462 123
¢ n/® paftaleno 21843 20541 21082 3 e 941 naftaleno 20383 19001 18885 382
4 ) I} (gh ‘
L . L
¢ I= naftalenc 5.26 5.34 £.30 .05 ¢ I naftalzno .04 5.07 5.08 4.0z
¢ g ;
L anilina 115 1.18 1.15 ¢.00 L anilins 1.28 1.20 1.2% 0,00
A As nitronaft. 0.78 0.83 0.81 .03 A As nitronaft. 387 5,83 ¢.85 0.03
B paftalenc 0.78 0.81 0.80 6.02 i naftalenc .81 0.83 ¢.85 0.55
¢ ¢
§ Bs pitro/naft - 1.99 1.98 1.83 0.01 § i nitrs/naft. 1.80 1.75 1.718 4.4
alfa  nitro/maft - 1.21 1.21 1.2 0.60 alfa  nitro/maft. 1.19 1.1% 1.13 §.00

128



Teb.A.63 col. mat. recheio irraciiado 70 k7 amb. Tab. A, 84 col. mat. rechein irradizde 70 Edy aab,

pigt.5, B 50:50, F=0,3 nl/nin pist.5, ¥ 50:50, F=0,3 el/ain
tavada 1000 vezes o vo_Z ume da coluna lavada 1500 vezes o volume da colume
PARAMETROS COMEQSTO CEOM.1 CRON.Z  NEDIA  DESVID PAREMETROS COMPOSTE CROM.1  CROM.Z  MEDIA  DESVIO
getanol 3.83 3.10 3.67 0.45 wetansl 336 1 3.36 0.00
X anilina 5.58 5,58 5.54 0.08 1R aniling 3.04 5.08 .08 0.51
{miz)  pitromafi. 8,78 1.1 1.4 0.23 {8in)  nitronaft. 17.84 11,78 17.80 4,08
| naftaleno 22.52 2.9z 22.72 0.28 L] naftalens 20,88 20,83 20.86 0.
E E
D i
I W anilina 30 LI 0,31 0.01 I wh anilipa 2,27 0.27 8.27 §.00
i} (min}  nitromaft. .51 .94 0.93 0.02 i {min)  nitrenaft. 837  0.87 .87 §.:0
0 raftalenc a2 1.98 1.04 0.43 2 nafralenc 0.9 0.48 0.93 Q.30
3 3
anilina 1.8¢ 1.75 1.40 0.04 anilina 1.5 1.8 1.28 8.a7
4 nitronaft. 0.5 1.00 4.98 0.04 i pitronale. .95 0.85 .95 .50
{en)  naftaieno 1.19 1.18 1.10 0.00 (cw)  naftalenc 1.00 1.08 1.03 0.34
anilira 1.2 1.35 1.28 0.11 acilina 1.20 1.18 .17 0.04
B pitronaft . 1.28 1.30 1.28 0.04 B nitronaft. 10 1.5 1.13 0.04
{em) naftalenc 1.4% 1.4¢ 1.4¢ 0.40 {ce)  naftalsms il 1.28 1.2 G.94
H] naftalenc 2143 2593 2648 8 L naftalenc 517 2505 251 3
I n/m naftaleno 21624 T4 21182 8§25 ¢ /e naftaleno 0130 10041 20089 68
4 ! A (2
b L
c D nafialeno 5.20 5.3 5.26 0.98 ¢ Ie naftalenc g2 5.26 5.21 ¢4
i i
b anilina 1.50 1.30 1.46 6.14 L anilira 1.3 1.3 1.3 8.02
A i nitronaft. 0.78 8.1 0.78 .01 i s nitropaft. 5.88 0.83 ¢.34 8.403
il naftalenc 0.7% 4.19 0.713 0.00 i naftaleno 3.7 0.84 4.8 B0
0 G
§ Bs nitro/maft - 2.28 2.25 2.26 0,02 8 s nitro/aaft. 1.83 1.95 1.94 0.1
alfa  nitre/maft _ 1.25 1.25 1.28 0.00 alfa  aitro/maft. 1.2t 1.21 .2 0.00
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74b.4.65 col. mat. recheic 70 kGy amb.
pits.5, M 50:50, ¥=0,3 nls/nin

lavada 2000 vezes o volume da colune

Tab.A.66 col. mat. recheio irradiade T kGy amh.
aist.5, T 50:5¢, F=0,3el/zin
lavads 2500 venss o volume da coluna

PARAMETROS CCMPOSTO CROM.1 CROM.2  MEDIA DESVIO PARANETROS  COMROSTO CROE.L CROM.Z MEDIA  DESVI

petanol .8 4 3.39 0.03 petanol 3.3 3,39 3.37 4.03

tR anilina 5.00 5.03 5.92 0.02 ¥ aniling 5.14 5.t 5.13 §.62

(pin}  nitromafi. 16,95 1118 17.87 §.17 {aip)  nitrenaft, 17,82 1783 17.83 3.1

)] naftalens 20,3 6.4 2038 6.08 N naftaleng 70,41 20,42 I0.4Z 4.0
E ' £
] b

1 wh atilina 8,27 0.27 0.27 .04 i wh zniting 9.28 ¢.24 .28 0.4

i {pin)  zitronaft. 0.8? 0.83 0.45 0.03 B tmin!  nitromaft. .47 0.87 0.87 2.40

] naftalens 0.94 8,84 0.94 4.00 G naftalens 8.9 $.94 G.94 0.60
3 5

apiling 158 1.55 1.28 3.00 anilina 1.50 1.45 1,48 G.04

4 sitronaft. 0.9% 0.85 0.35 .00 A nitroneft. 9.9% 4.5 0,35 G.00

fem) naftaleno 1.0% 1.05 1.05 0.00 fem)  neftalenc 1,10 1.0% 1.08 9.04

" aniling 1.6 1.45 1.05 4.0 anilina 1.40 0.95 .58 G.04

B nitroraft. 1.08 1.65 1.056 ¢.0% nitroafl. 1.1 1.10 1.1 9.08

- {em) raftaleno 1.20 1.20 .20 .00 {exy  naftalenc 1.20 1.25 1.23 .04

t naftalenc 2588 2817 2601 22 b naftalens 2614 2617 2615 2

C n/e paftaleno 20888 20934 20811 173 ¢ 1/8 naftalens 20813 2083 20024 4

! ty N e

L i

¢ iy naftaleno 5.02 5.06 5.04 0.03 C e raftalenc 5.09 510 5.09 §.00
i |

b anilina 1.48 1.48 1.48 0.0¢ L anilinag 1.50 1.50 1.50 .00

1 As nitronaft. .50 0.50 4.90 0.00 i iz nitronaft. 0,86 0.86 .86 0.00

b naftalens 0.87 .87 G.87 0.00 iy naftalens 6.3 0.84 .88 608
9 , g

8 28 nitro/naft. 2.18 2.18 2.18 0.92 3 Re nitro/naft. 1.81 1.81 1.81 4.00

alfs  nitro/mft. 195 123 124 0.0 adfs  nitro/msft. 120 120 120 0.00
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Tab.A.67 col. mab. recheio irradiade 70 by amd.
pist.5, P 50:50, F=0.3 al/min
lavada 3000 vezes o voluze da columa

Tab.4.68 col. mat. recheio irradiade 70 Gy asmb.
pigt .5, BM 50:5C, 70,3 al/min
lavady 3500 vezes ¢ voluwe da colums

TARRKETROS

PARANETROS COMPOSTO CROM,1 CROM.2 MEDIA  DESVIO COMBOSTH (3%t CHOM.Z MEDIA  DRSYiD
retanol 337 .37 3.3 0.5 petansl 3% 3.3 3.3 0.48
tk anilina 5.06 5.03 5.05 §.02 3 anilinag 5.1 £.12 - Bl 0.41
{ein)  nitronaft. 17,83 1157 17,60 4.4 {zin}  nitrepaft. 18,87  13.7C 18.6% 8,02
i azitalens 20,52 20.80  20.6% 8.0t ¥ raftalens 2138 L.t 22.50 4.0
£ 3
D i
1 wh aniiina 0.27 8.27 §.21 2.00 ! ¥ anilina .28 0,28 8.2 5.65
)i (Bin) nitronaft. 8.87 483 8,85 0.43 i imin) pitronats. 0.91 4.9 §.81 .00
0 naftaleno 8.9 .94 0.84 .68 G naftalens 1.02 1.0% 1.42 .48
8 3
anilina 1.50 1.5 1.23 §.04 sniline 178 1.1 1.3 804
4 ritropaft. 0.9% 0.9 §.95 300 : nitropaft, 106 1.4% 1.43 004
{em}  naftalenc 1.0% 1.0 1.G3 .04 fer!  naftaieno 1.18 1.1 1.13 ¢.04
anilina 1.1% 1.15 1.15 0.00 anilina 1.18 1.2 117 0.04
3 nitrenaft. PR 1.1 1.1 0.00 B pitronaft. 1.25 1.E5 £.28 0.0
{cmj naftalems 1.28 1.25 1.25 il fen}  naftalens 1,35 1.40 1.38 G.04
E naftaleno 2668 2683 2666 4 i naftalent 2875 2582 2578 g
¢ nf.ni naftaleno 21348 A4 21326 % ¢ E/B naftalens 0599 Z06BL 20627 40
5 (5 A (g%
L 1
ol T naftaleno §.12 5.1 5.12 .00 ¢ Ty zaftalenc 5.58 5.57 5.57 0.0l
il ] :
L anilina 1.30 1.3 1.33 0.03 L anilina 1.52 1.42 1.47 0.07
A s aitronaft. .86 0.86 0.86 0.00 4 s aitronatt. 0.84 §.59 ¢.82 0.43
b paftalens 0.84 (.80 .82 0.03 i naftaleng (.85 4.79 0.82 0.06
0 G
§ Rs nitro/maft. 1.84 2.01 1.98 0.05 3 ke ritro/naft. 2.02 2.02 2,02 3.99
alfa  nitre/maft. 1.2 1.2 1.21 .00 alfa  nitro/paft. 1.2 122 1.22 0.5¢
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