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RESUMD

TITULD : ﬁ%ﬂLIﬁﬁﬁD‘ﬂﬁ SEFARALDED DAS 2, 4-DINITROFENTLHIDRA—
FONAS (DNFHo} DE ALDEIDDS E ﬂETﬂNﬂé FOR CROMATO-
BRAFIA LIGUIPA PE ALTA EFICIENCIA — LLAE.

AUTOR c MAHRICTO XAVIER COUTRIM

GRIENTQDQRQ ¢ PROFa. fra. DAROL HﬂLLfNEWBRTH COLETINS

INSTITUICED . INSTITUTO DE QUIMICS — UNICAMFE — CAMFINAE — 5P
TESE DE MESTRADO

0 presente trabalho teve como objetivo a avaliagio das
condicies de andlise de aldeidos e cetonas, como DNFHo, através

da separagcdo destas por CLAE, a partir do método proposto pela
Associacio Brasileria de Normas Tecnicas — ABNT. ‘
Hilizaram-se para oOs testes o seguintes conpostos:

formaldeido, acetaldeido, acvroleina, propionaldeido, acetona, n-—
butiraldeido e butanona, com benzaldeido como padr3o interno, 0s
aquais foram derivatizados com B, 4-dinitrofenilhidrazina,

A separacdo dos derivados por CLAE foi avaliada guanto: 1)

& fase movel, testando-se acetonitrilaZdgua e metanol/agua  a
virias comnposicies; 2) A fase estacionaria, testando-se quatro
colunas de fase reversa {octadecilsilanod; 33 a4 detecglo,

utilirando—se os comprimentos de onda de 3865nam @ 234nm; e 4) 3
censibilidade da técnica, detectando-se os compostos estudados a
concentragies inferiores a 1,9 paoles.

A avaliagfo guantitativa da téecnica foi realizada testando-
se o5 métodos de normalizag3o de Area, normalizacio de Area
corrigida, pagdronizagdo interna, padronizagao externa =3
calibrag3o externa. 0 m#todo quantitativo que apresentoud o3
menores desvios padrées foi o método da calibragao externa.

Somente se  oonseguig a separagan dos oito compostos
estudados  em aproximadamente 2P0 minwtos, utilizando-se a2 coluna
ZO0RBAX~0ODS  (DUPONT), eluindo—os com metanol/acua, 73:23, v/v.
Forém, os melhores valores para os pardmetros de eficiéncia (noe
f5.0) e retencd3o (Dm) foram obitidos com a coluna NOVA FPAK-Cie
{WATERSY .

0 método foi aplicado & analise de aldeidos e cetonas em
aas de escapamento de veiculos automotores.
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MASTER 'S THESIS

The objective of this work was to evaluate the analysis
conditions for aldehydes and ketones, as DNFH, by means of their
separation by HPLE, starting with the method proposed by ABNT-
Associacio Brasileira de Normas Tecnicas.

The following compounds wera used in the tests:
formaldehyde, aretaldehyde, acrolein, propionaldehyde, scetone,
n-butyraltdehyde and methyl ethyl ketone, with banzaldehyde as
internal standard. A1l were detsrmined as 2,4

dinitrophenyihvdrazone derivatives.

The 4ollowing aspects of the separation of the derivatives
were @valuated: 1) mobile phase, using for several different
compositions of acetonitrile/water and methanol/water; i
stationary phase, bay testing four reversed phage
(octadecylsilans) columns ; 3) detection at both 363nm and 254nm
wavelengths; 4) tftest method sensitivity by detecting the
analysed compounds at concentrations lower than 1,35 pmoles.

Ouantitative evaluation of the method was carvied out by

testing the methods of area normalization, caorrected area
normalization, internal standardization, external
standardization and external calibration. Among these

quantitative methods, external calibration presented the lowsst
atandard deviation.

Separation of the eight studied compounds was achieved only
after approXimately twenty minutes, by using a ZORBAX~-DDS
(DUFONT)Y column with methanol/water (75:85, v/v). However, the
best results of efficiency parameters (n and Asie) and retention
(D) were obtained with a NOVA PAK Cie (WATERS) column.

The method was applied to the analysis of the aldehydes and
ketones in automabiles engines exhaust.,
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A crise do petroleo, que abala o mundo inteiro atualmente,
faz ﬁmm aque  a prﬁcura por fontes alternativag de ownergia s
forne cada vez mais imprescindivel.

Outra preocupacdo a nivel mundial @ com relaclo 3 poluigdo
do meio ambiente, A qualidade do  ar que se respira,
principalmente nas grandes cidades, & muito vruaim, Dentre os
principais causadores da deterioracio da qualidade do ar estdo
as  veiculos automotores que  langam  diariamente toneladas dea
agases toxicos na atmosfera. Devido 3o pamero  excessivo  de
automévels nas grandes cidades, a concentragio destes gases &
maior e sua dispersao € dificultada.

{evando-se em conta esses dois aspectos, varios paises viEam
investindo em pesquisas a fim de encontrar  um combustivel
alternativa para os veiculos automotores. # desejavel que ssse
combustivel seja economicamente viavel, origine-se de fonte
renavével_ e gque ndo cause grandes danos ao meio ambiente, oOu
seja, nio produza gases nocivos apos a queima.

A énélise dos gases emitidos pelos veiculos automotores
apds a gueima do combustivel, tem sido obisto de muitos eétudasa
A maioria dos paises possui normas para a determinac3no de varios
componentes destes gases, tais como: monoxido e didxido de

carbons, oxidos de nitrogénioc e nidrocarbonetos. Porém,



atualmente cresce a preocupacio com outros compostos presentes
nestes gases: os aldeidos.

Ds aldeidos, mesmo em baixa concentragio sfo prejudiciais a

salde humana. Como os veiculos, quande utilizam etanol ou
metanol como combustivel, apresentam wm teor maior de aldeidos
nos gases de’ emissio, a concentragio deatﬁﬁu aldeidos na
atmosfera torna-se preocupante. O formaldeido se apresenta na

atmosfera tambgm como intermediérim da reagio do metano e outros
hidrocarbonetos com os radicais OH ou ozonio (47,541,643,

s aldeidos, principalmente o formaldeido, quando presentes
na atmosfera sio fotolirados pela radiacdo solar, produzindo uma
série de radicais gque sdo importantes na  guimica do ar

troposfterico, taig como na formacio de  “smog® fotoguimico e

"ehuva Acida" (10,17,28,346,37,3839,43,446,47,34,54, 61,620 .

1.1 — ALCODL, COMBUSTIVEL OLTERNATIVO NO ERASIL

Com =2 publicagio do decreto ﬁ“ 19747, de 20 de fevergiro de
1934, o gual tornou obrigatdria a mistura de alcool {(etanol) com
a gasalina importada, na proporgd3o minima de 5% (1), o Brasil
comeca a destinar parte de sua produgio de alcool proveniente da
Ccana de  agdcar, para ser utilizada como componente de
combustivel de veiculos automotores. Com A quadruplicéqﬁm do
preco do petrdlec em 1973 e com a criacdo do Programa Nacimnal
do dlcool — PROGSLCOOL, em 14.11.1975, a opcdo do alcool como.
combustivel puro comeca a se tornar uma realidade no Brasil, com
apoie governamental {(1). Em 1980, com o langamento de velculos

movidos exclusivamente a Aalcool pela inddstria automobilistica



nacional, aste combustivel tmrné—ﬁa definitivamente Lma
alternativa para o mercado interno (1).

0 Aalcool usado como comboastivel no Brasil € proveniente
quase gue exclusivamente da cana de agucar, embora outras
matérias primas tenham sido propostas, tais como: a mandioca, &
madelra, o sorgo @ o 0 coco de babagu (i) ESteé estudos s
encontram no estigic oxperimental e, ate o momento, ni3o tém-ﬁidm
viaveis tecnica 8 econonicamente.

0 PROALCOOL tem sido muito controvertido, ora avangando
tdemasiadamente rapido com incentivos e protechss exageradas, ora
rotrocedendo por ervos  ou por  ameagas de desativagio. CDm-EQSa
inetabilidade, a indistria automobilistica ndc tem encontrado
malisamento para a programacio de sua producdo, haja visto que
em L9803, 9% da frota de wveiculos automotores de passeio
produzidos no pails eram movidos a 4lcool (etanol hidratado) (2),
enquanto  que, no comeco da década de 20, esse numero caiu para
&% (3). Essa instabilidade tambeém afeta o desenvolvimento dé

posquisas envolvidas cam o programa.

1.2 — DETERMINAGCHAD DE ALDELIDOS E CETONAS COMO CONTAMINANTES

O aldeidos est3o presentes cada vez em maior quantidade na

atmosfera. Varias s3o as fontes de emissio destes: residuos de
indastrias que o% empregam  como  matéria  prima; fumaga de
cigarvro; uso de formaldeido como bactericida; gas de escapamento

de veiculos avtomotores; etc.
Os aldeidos, principalmente formaldeido e acroleina, causam

arandes prejuizos a saldde humana. Meamn guando presentes na



atmosfera a nivel de tragos, podem provocar sintomas tals como:
depressio, letargia e irritabilidade, além da ac&o carcinog&nica
do  {formaldeido (4). 0Os aldeidos, principalmente o formaldeido,
também contribuem para & poluicido do ar em ambientes fechados,
por  serem empregados nos materiais de construgdo, materiails
ispnlantes, mobilias, etc. As residéncias onde esses materiails
sao usados, muitas vazes possuem uma pobre circulacio de ar e
eaGe efeito € agravado em cidades com grande numero de

habitantes {(4).

A periculosidade desses aldeidos & avaliada por varios
Ayglios . a Conferfnecia Americana de Higienistas Industriais do
Coverno (ACGBIMY  estabelecer em B ppm o limite maximo de

formaldeido no ar  para uma  pessoa respirar 8 horas por dia, 3
dias mna semana. Fara o acetaldeido esse limite € de 100 ppm,
enquanto gque, para a acroleina, & de 0,1 ppm (3). Varios estudos
com ratos e, mesmo com tecidos humanos, t8m comprovado a8 aci3o
carcinogBnica do formaldeido  (3). Tais indices t&m despertado a
preascupacac  de muitas entidades, fazendo com que esses aldeidos
seiam gquantificados em varios ambientes.

Muitos trabalbos podem ser encontrados na literatuwa sobre
a determinagi3o de aldeidos nas mais diversas fontes, tais como:

- subprodutos em tratamentos quimioterapicos (&)

- tecidos bioldgicos (7);

- pecas intimas do vestuario (8);

-~ alimentos (9);

- fumaga emitida por incineradores (10,481);

- fumaca de cigarrwé (iP—-16);

- gases emitidos durante a fusdo dg govrduras animais (17} ;

- ambientes hospitalarss (18-20%;



-~ ambicntes fechados como garagens, escritorios, casas,

ete. (11,48,21,22);

i

hesb idas alcoolicas (23-283%;

—~ Agua potavel, fluvial e maritima (26-31);

i

produtos cosméticos, onde atuam como bactericidas
(32,33,

- gases de emiss3o industrial (10,14,27);

- gases de emizsdo de motores, principalmente de veiculos
leves (1P, 14,15,27,34-45);

— ar atmosterice de grandes cantrasrurhanos, de tdneis
utilizados por veiculos automotores, de localidades vizinhas as
indistrias que utilizam algum aldeido como matéria prima ou que

o emitam como subproduto, etc. (10,14,3%,41,46-31) .

I1.2.4 - PRESENCA DDS ALDEIDDS NA COMPOSIGED DOS BASES DE

EXAUSTEC DOS AUTOMAOVEIS

Fara que um  motor a explosdo trabalhe € necessdrio que ele
seia alimentado com  um combustivel, o gual, ao ser gqueimado,
libera energia. Forém, esse combustivel, apds a gqueima, da
arigem a vArios outros compostos na forma de gases. Entre esses
compostos estao 05 aldeidos. Os veiculos automotares
normalmente wuwtilizam motores a explosdo do cicle Otto (cicle
mecinico exscutado por motores de combustdo interna), os quais
empregam Vvarios tipos de combustivel, sendo que a gasclina
(proveniente do petrolen) & o mais comumente utilizado. A
concentracio de aldeidos nos gases de exaust3o desses veiculos &
muite baixa, porém, varia com o tipo, éstadﬂ g tondigbes de

funcionamento do motor (43 .
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Por wvAarios anos, compostos a base de chumbo, tais como
chumbo tetraetila e tetrametila, foram usados para  aumsntar o
desempanho dos motores do ciclo Otte. Atualmente, tem—-se
substituido estes comppstos, por outros antidetonantes, devido a
grande toxidez dos compostos a4 base de chumbo. No Brasil, o
aubstituto tem sido o etanol enquanto gue, Nos Eétadaa inidos,
tem-se wutilizado o metancl para essa finalidade. No entanto,
osssa substituicio provoca um aumento da concentracio de aldeldos
nos gases de exaustdo dos automdveis: o etanol provoca um grande
aumento na concentragdo de acetaldeido‘ (36), enguanto que, O
metanol, na de formaldeido (40). Poram, o metanol & muito mais
nocivo gue o etanol, assim como o formaldeido em relagdo ao

arptaldeido (3).

Devido ap  aumento da incidéncia de aldeidos no ar
atmpsférico provenientes dos gases de emiss3o de veiculos
avtomntores, principalmente porgue -] concentragdo desses
veiculos nos arandes centros trbanos team aumentadﬁ

consideravelmente, 0rgdos governamentais competentes se preparam
para controlar esta espécie quimica. No Brasil, a Associagio
Brasileira de Normas Téonicas (ABNTY possuil uma norma, em fase
de projeto, que regulamenta o mgtodo de ensaio para gquantificar
aldeidos e cetonas em gas de escapamento enmitido por veiculos
automotores leves (ANEXO 1) . Esse projeto de norma estd em vias
de aprovacio. Nos Estados Unidos a Environmental Protection
fagency (EPAY, em 1984, solicitou a regulamentagio de normas para
estabelecer o0s padries de emissio de veliculos movidos a metanol
(53), enquanto que, outros estudos com relagi3c a essas emissies,
vE&m sendo realizados pelos membros da, EPA, alguns dos quais tém

sido publicados {40,.45).
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1.2. AS TECNICAS DE ANALISE DE ALDEIDOS E CETONAS

Varias técnicas tém sido empregadas para a separacdo de
aldeides & cetonas: cromatografia gés—liquido, crmmétmgrafia
liquida com fase normal, cromatogratia liquida camréase rEVETSa,
cromatografia em camada delgada, etoc.

0 maior problema na analise quantitativa de aldeidos e
catonas _a.concentracﬁes miito baixas £ a escolha de umn detector

que seja suficientemente sensivel aos niveis desejaveis. Como os

aldeidos e cetonas, devido aos efeitos nocivos 4 sautde humana,
Nnao podem se apresentar no meieo ambiente a ndo0  ser am
concentracdes muito baixas, & imprescindivel a escolha de um

detpetor gue satisfaga essa necessidade.

s aldeidos & cetonas n3o apresentam boa detectabilidade
perante ©os detectores normalmente usados  em cromatogratia, por
iseso faz—se necessaria a utilizacdo da técnica de derivatizagio,
ou seja, o composto de interesse sofre uma reacdn da gual
resulta outro composto, derivado do primeiro =] com
caracteristicas apropriadas para a detecgdo & niveis muito
haixos de concentracdo. Porém, @ imprescindivel que essa reacao
seja rapida e guantitativa, ndo fornecendo subprodutos qgue
possam interferir na detecg3o.

Varios reagentes tem sidoe usados para a reagano de

derivatizacio de aldeidos e cetonas, para posterior detecgio dos

mesmos :

£ 5,5-dimetil~4{,3~ciclohexanadiona {(dimedona) (38);

23 1 ,3-ciclohexanodiona (83});



3) acetilacetona (8,32 & 94);

4Y J—aminofluorantenc (55);

5) cloridrato de o-henzilhidroxilamina seguido de bromagdo
do gerivado {48);

&) cloridrato de metoxilamina (503%;

7y 2,4 dinitrofenilhidrazina (DNFHL) (&,7,9~&8;E4ME?,89—
33 ,33-7R8,39-41,43-47,49,54,56-65), o principal reagente
para derivatizacio de aldeidos e cetonas;

8) bissulfito de sodio (88); e

2}y MBETH (3-metil-P-benzo—tiazolona hidrazonal.

Az reaghes envolvidas durante o emprego dogs reagentes de
derivatizacio citados acima, COm EeXCesSSan do M™MBTH, 530

apresentacas no ESGUEMA §.
I.2.3 - A DNFHi COMO REAGENTE DE DERIVATIZACAOD

Dentre os trabalhos encontrados na literatura envolvendo a
spparacao € andlise de aldeidos e cetonas, a maioria esmprega a
téenica de derivatizagio com DNFHiL. 0O mecanismo da reagdo
envolvendo essa tecnica & apresentado no ESQUEMA 2.

Vériaﬁ. 530 as razdes que levam a escolha da  tecnica de
derivatizacao com DNFHI

~ a..especificidade... da..reacda. A reagdo € bastante
pspecifica para aldeidos e cetonas e, embora alguns alcoois
possam sofrer oxidagdo e interferir nessas determinagfes, as
candicfes em que isso ocorre s3o perfeitamente evitaveis (&66).
Fossa especificidade da reag3o facilita a retirada de aldeidos e

cetnnas dos mais diversos meios para a analise,
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-  a.detectahilidade..dos.decivados.. focnadas. Us detectores
comumente usados em cromatografia liquida e gasosa s30 mais
sensivels ans derivados formados do que aos respectivos aldeidos
e cetonas. Forém, isso é observade com muito mais evidéncia
quando me utiliza a deteccio por espectrofotometria na regido do
Uv-Visivel . As 2,4-dinitrofenilhidrazonas (BNFHD)«dE aldeidos e
cetonas possuenm alto coeficiente de absortividade molar numa
grande faixa de comprimentos de onda no Uw-Visivel (£ ¥ 10%) e
jsso aumenta, e muito, a sensibilidade da anilise (46).

- m‘i.m.i.nz.i..z.«m:."é.f;z.....d.a.........ini:ﬁ.i::{ssz.&:énﬁ.i.a....sig;,..‘...;m.’s;.r..i.a. Coma as DNFHo
formadas possuem altos valores de na regiio do Uv-Visivel, &
possivel a escolha de um comprimento de onda para a detecedo dos
derivados mnﬂe se  consegue o maximo de absorcdo destes com um
minimo de absorcdo dos componentes presentes na matriz
(componentes da fase movel, solventes empregados na reagio,
etc .} (59). |

- velocidada. e cendinento.. da..ressdn. A formagic dos
derivados nas condigdes otimas para a reagdo ocorre muito
rapidamente, possibilitando a captura de aldeidos e cetonas de
amostras gasosas a 2 vazdes que  variam desde 0,3 a 40 litros por
minuta, em dois ou, no maximo, trés frascos de absoredo (44,47).
VArios fatores afetam a velocidade da reacBo, tais como: o pH do
meio reacional; a concentragBo do composto carbonilico e a
concentracio do reagente DNFHLI (44) . Alguns autores se émpenham

em avaliar a influBncia desses fatores na velocidade da reaglo.

Bicking et al. (69), mostraram que a reagio de formagio dos
derivados de formaldeido e acetaldeido apresenta melhor
rendimento a pH  igual 2 3, enquanto que Lipari et al. {36},

constataram gque o rendimento da reagdo & igual a 98%, com desvio
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de +4%, quando se emprega a DNFHI na razdo de 3,3 moles ou mais,
para i1 mol de composto carbonilico. Guanto a temperatura da
reacin, Rutten et al. (44) constataram gque a tesperaturas baixas
o equilibrio da reagido € deslocade no sentido da hidrazona e a
solubilidade dos derivados formados aumentam significativamente,

e o rendimento da reagdo é satisfatorio a 0¥C. No entanto, Lowe

et al. {47) ralataram resultados de rendimento semelhantes aos
encontrados por Rutten, realizando as reacdes a temperatura
ambiente.

Apds  a obitengio das DNFHo de aldeidos e cetonas, as mesmas
540 separadas cromatograticamente. MNa literatura pode—se
encontrar muitos trabalhos onde foi utilizaeda a cromatografia
gasosa Para  se efetuar sssa operacio {(12,19,31,34,42,44,
Q?,SO,%??58). Todos empregaram a cromatografia gas—liquido.
Poram, naestes trabalhos aparecem cromatpgramas com picos duplos,
indicando a ocorréncia de decomposigdo da amostra durante a
eluici3o da mesma, efetuada a alta temperatura. A& perda de
amostra devido & sua decomposigio e & menor sensibilidade dos
detectores &40 cromatogaratia gasosa, comparada com O
espectrofotométrico UV-Visivel, limitam essa técnica,
principalmente gquando se tratam de analises de aldeidos e
cetonas em amogtras cuja concentragioc € muito baixa.

Atualmente, a cromatografia de camada delgada ndo tem sido
muito empregada na separacado das DNFHo de aldeidos & cetonas
devido aos altos valores do limite de detecgdo obtidos com essa
técnica (&69).

Ha +trabalho que relata a captura dos aldeidos # posterior
eluigio em wuma coluna trocadora de, cédtions, o8 quais s&o

detectados por indice de refragd3c (&7). Os aldeidos também s80
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derivatizados com bissulfito de sddieo, separados numa coluna
trocadora de 2nions e detectados por canﬁutividade eletirica
{277 .

Sem dividas, a técnica mais usada neste tipo de separagan &
a cromatografia liquida de alta eficigncia (CLAEY, pois mﬁtémwse
eficiéneia e resolugfes para muitos isdmeros, inclusive a niveis
nap obtidos por cufras técnicas. Em  alguns trabalhos foram
utilizadas colunas recheadas com silica, possuindo assim sitios
ativos polares (fase nermal) (8,13,35,37,57,3539). :ND entanto, a
maioria dos avtores utilizou colunas recheadas com silica com
superficie modificada, na qual foram tpendurados® g?upmﬁ
constituidos por hidrocarbonetos, dando uma caracteristica
apolar a fase estacionaria (fase reversa) (&,7,9-11,14~18, 2027,
po 80,30, 33,36-8%,44,43,46,47 ,49,54,55,56,59-64,66). A detecsdo
normalmente & efetuada espectrofotometricamente, Varions
comprimentos de onda na faixa do Uv—-Visivel Fforam empregadﬁs,

tais comod 2594nm e 0% que se situam entre 333 e 3739nm, com gnfase

em B&%nm (40,14,15,4146,18,20,81,25,27,29,30,36,39) .
1.2.4 - COLETA DOS ALDEZDOS E CETONAS DD MEIO DE OCORRENCIA

Ne aldeidos e cetonas s3o determinados de muitas mangiras
diferentes, dependendo do meio em que estdo e da técnica
empregada para a capturagldo, separagdo g a determinacdo
qualitativa e quantitativa dos mesmos.

A maioria dos trabalhos publicados relata determinacbes de
aldeidos em amostras gasosas, alguns em amostras liquidas e uns
poucos em amostras sélidas. Dentre as analises de aldeidos

relatadas, © principal aldeido analisado & o formaldeido.
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s autores gque analisaram amostras gasosas utilizaram—se de
varias té&cnicas para coletarem os aldeidos e cetonas do meio de
ocorrBncia. Az amostras foram passadas  por um solvente onde os
analitos foram capturados, ai derivatizados, e ent3c analisados
(23,827,383, 42,530}, Outra técnica relatada consiste em passar a
amostra por cartuchos ra;heados com suporte cantaﬁdn o reagente
de deriwvatizacio., os derivados formados sdo eluidos dos
cartuchos e analisados (iO,18,30—82,3?,41,45,4é,4?). Em outra
técnica wutilizam—-se frascos contendo o reagente de derivatizagdo
em solugao. Os aldeidos e cetonas 530 derivatizados nesses
frascos € a solugdo resultante & analisada (11,415, 16,36,40,43,
47,54, ou os derivados formados s30 extraidos e diluidos em
solventes adeguados g2, ent3o, analisados (13,14,17,87,44,448% . Ogs
analitos podaemn também ser capturados por criogenia. Neste caso,
a amnnstra passa por ar liguido onde os compostos orginicos s3o
congslados. 0s analitos assim capturados s3o derivatizados, os
derivados s3o extraidos e diluidos em solvente adequado &, em
seguida, analisados (12,641} . Alternativaments, a amostra passa
por  uma peneira molecalar, onde os analitos sS3o capturados, e,
apds serem dissolvidos, sio derivatizados 2 analisados (489).

Quando se trata de amostras liquidas, a reagio de
derivatizagdo ocorre na propria amostra 2 a solugdo resultante &
analisada diretamente (23,27,38) ou passa por uma prg separa;ﬁn
dos derivados formados (24,85). 0s derivados formados também
podem ser extraidos do meio reacional e diluidos em solventes
adequados para posterior analise (7). Capturar os analitos da
amostra através da absorgio dos mesmos em um zedlita (26) ou

derivatizando-os em  um cartucho contendo um reagente de



ié

detivatizaaﬁo (29 pu dissolvendo—os num solvente adequado e ai

derivatizando-os (30,32,33) s3o outras técnicas relatadas.
Poucos trabalhos citam anilise de aldeidos e cetonas am

amaostras sblidas. Nesses casos, o5 analitos s3oc extraidos da

amastra em um  solvente, no qual si3o derivatizados 2 analisados

{8,419}, o oa amostra ¢ aquecida farendo-sg Ccom gue o vapor
emitido PASSE POT LM frasco contendo o reagente dez
derivatizaclo, onde os analitos s3o capturados, derivatizados e

analisados (27}

1.2 — DETERMINACAD DE ALDEIDOS E CETONAS EM GAS DE

ESCAPAMENTO  DE VEICULOS AUTOMOTORES

Dos trabalhos encontrados na literatura cobre andlise de

aldeidos & cetonas am  gas de escapamento de veiculos
avtomotores, a maioria empreaga DNFHiL como reagente de
derivatizagi3n. De uma manegiva geral o gas de exaustio do motor &

diluido numa cBmara de ar e uma parte deste gas passa por
frascos coletores ou cartuchos contendo o reagente de
derivatizacdo.

Quando se utilizam Frascos coletores, geralmente empregam—
e dois destes. A& FIGURA 1 apresenta um desenho destes frascos.
O 4rascos s3o iguais & ambos cont&m solucio de absorgaoc. A
eficiBnecia da coleta dos aldeidos em um frasco € de 99%,
engquanto gue dois Ffrascos garantem aproximadamente 100X de
coleta (36).

Dos trabalhos citados na literatura, muito ppoucos avaliam

ps gases de emissdo de veiculos automotores que utilizam etanol
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FIB., 1 - Dois frascaos contendo solugdo de
absoredo (DNFHi)  para capturar
compostos carbonilicos de amos-
Lras 9asnsas.

comn combustivel (B7,36).

Devido & n3o uniformidade das condigles de anidlise e da
forma de expressio dos resultados, & dificil a comparagao entre
DS resultados publicados. Alguns desses resyltados s30
apressntados na TABELA 1.

£ comum se empregar & unidade de massa por unidade de
distincia para expressar a concentrag3o de aldeidos e cetonas
nos gases emitidos pelos motores. Dessa forma, nos FUA emprega—
e o termo “"gramas por milha', enguanto aue no Brasil utiliza-se

“aramas por quildémetro” ou "miligramas por quilfmetro”.



A TABELA T ENCONTRA~GE PARTE NO VERSO DESTA PABINA

E FARTE NA POAGINA 19
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TABELA I

TABULACAC DE ALGUNS RES5ULTADOS

CETONAS MOGS GASES DE EMISSA0 DE

REFERENCIA 36 38 . 27 i2 14 37
TECRICA USADA CLAE - FR CLAE - FR CLAE - FR Gl CIAE - FR CLAE - FR
DETECCHO YU-Vis{365nu) [FLUQRESC, |UV-Vis(3635nm)/EX5 | DICS [UU-Vis{234nn) UV (254nm)
REAGENIE DE .
DHFHI DIHEDONA DHFHI DHFHI DMEHY DHEFHI
DERIVATIZACRO
COMBUSTIVEL DE ! g B s s 5
P etOli/gascl/diesel N/C egggfg%§ a0l We N/C A B
UHIDADE DE Ricro-
CONCENTRACA® rpl, vl uoles v/ ml PPR PPt POM, vV
RESULTADOS DE: gy |EM Uy IEM 7 e
FORMALDEIDO (4.28 {2.34 10.49 23,8 26 118 1338 [318] 2,3 |3.3812.69(2.69(3.4B16.62
SCETALDEIDO  116.18(8.5% 19.13 4,9 128 (1181158 (128 1,5 13.25(6.16/6.685/8.6418.995
#CROLEINA B.24 |8.65 8,2 18.68|82.79]1.65
PROPIONALDEI DO 8.483 8,2 12.7513.83]3.35:18.66 19.084
4CETOMG g,2
CROTCHALDET DO 8.81 $.3718.89)8.1518.83|0.66
n-BUTIRALDEIDO B.83 :8.97 1.9611.,23)1.8718.14|8.683
BUTANOHA
n-PENTARALD. 8.4118.4218,38,8.61{6.641
BENZALDEI DO g.18 (8.8 8,99 1.3211.97)1.7310.68618.643
TOLUALDEIDG .971.44:1.3818.81]8.822
PEZETAEL
1 - DETERHINACAD COM O UEICULO A FASE AQUECIDA.
2 - UEICHLO ANO 74, SEM CATALISABOR.
3 - UEICULO #HO 8@, COM RECIRCULACAD DD GAS BE EXAUSIAC.
4 - H/C = NADA CONSTA.
5 - EM = ESPECTROMETRIA DE MASSA.
6 - PI¢ - DETECTOR POR IOHILACAC EM CHAHA,
7 - TRES RESULTADOS DO GAS DE EHISSAQ DE UM MOTGR TOYOTA UG-28 COLETADO EM 2 " IMPINGERS™'.
8 - & = DIESEL,
§ - B - DIESEL /7 TG (75:23, p/®), ONDE TG E° O TERGITOL 15-5-7 (ADITIVO),
18 - MEDIf DE COLETAS EM TRES DIAS LIFERENTES.
11 - DPCE = DETECTOR POR CAFTURR DE ELETRONS.
12 - BESULTADOS OBTIDOS COM 4 VEICULOS DIFERENTES. AS DUAS 175 COLUNAS SAO DO MESMO VEICULO,
13 - GLP = GAS LIGUIFEITO DE PETROLED,
14 - RAZAO AR / GLP : C=14,6; D=13,6 e E=15,6.
15 - HETANOL & 219(.
16 - HETANOL / GASOLINA (B3:13, v/v} ENIRE 4°C E 21eC.
17 - HETAMOL / GASOLIMA (B5:15, v/v) ENIRE -7¢C E 4ecC,
18 - COLETA FEITA EM " “CARTUCHOS'”.
i9 - COLETH FEITH EM **IMPINGERS'’. _
2B - UEICULO FORD MOSTANG 3.8, & CILINDROS, AHO 84, MOUIDO 4 GASOLIMA PREMIUM.
#1 - UEICULG CHEVROLET CAVALIER 2.8, 4 €IL., ANC 84, 6 GASQL. / METGMOL / i-BUTANOL {98:5:3).
22

- YEICULO FORD ESCORT 1.6, 4 CILIMDROS, ANC B3, MOUIDG & METANOL.
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PUHBLICADOS S0BRE 4 COMCENTRACHO DE ALDEIDOS E 19
UEICULOCS E MAQUINAS -

REFERENCIA 42 44 45, 33 48
TECHICA USADR CGL CGL CLAE CLAE - ¥R CLAE

DETECCAD DCEL: BIC N/C UU-Vis{365nn} N/C
REAGENTE DE CLORETO DE o-RENZILMI- .

DROXILAKINKA E DHFHI DHFhi DHFHi DHFHE

DERIVATIZACHD Br-/Erd3-
CONDUSTIVEL DE NC GLP*3 Fi* | g'® | W' | DIESEL KETAROL | K°° | L®% | #°%
ALIHENTACRD

UNIDADE DE . )
CONCENTRACAD FPR PEMY g/uilha o] ng/nmilha
BESULTADOS DE: 1z Ci4) pisl Eia 1% Jgi® jis Jis 23
FORHALDEIDO 2.8814,52:17.68,1.34 ?Blgfé gﬁzgg $,442 18,428 |8.158]0.168{7.73 {2.84 [58.7
ACETALDEIDO 1.38(1.68:12.58

ACROLEINA 11.9:13.182.24/9.88(6,12 6.83|2.93]8.87
PROPIGHALDEIDD g8.0610.18]8.13

ACETONA §,1718.1818.27
CROTOMALDEIDD 11.33(8.3118.1%,6.18(8.64
n-BUTIRALDEI DG

BUTANOHR
n~PENTANALD.
BENZRLDEIDC
TOLUSLDEIDO

TTESETARI
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No Brasil as concentragdes limites de aldeidos nos gases de
emissan dos veiculos automotores ainda n3o foram legalizadas.
Porem o Conselhe Nacional do Meio Ambiente — LONAMA — determina
que, a partirvr de 1992, o limite maximo para a enissdo de
aldeidos totais nos gases de escapamento dos veilculos ao.aair@m
das montadoras sera de 0,150 g/km; &, a partir ‘de i997, esse

timite devera ser de 0,030 g/km

1.32.4 — A ANALISE DE ALDEIDDS E CETONAS EFETUADA NA& FIAT DO

BRASIL (4683

A Fiat do Brasil, situada em Betim-MG, € uma das montadoras
que estAdA investindo em pesquisas sobre as emissles de aldeidos
por veicwulos movidos principalmente a alcocl. Ela mantéem um
laboratério de cmntfula. de emissies 2 consumo, onde s3o
analisados os varios gases smitidos por um veiculo automotor do
ciclo Otto.

Uz wveilculos, antes de se submeterem aos testes na cdmara de
engain, passam pela sala de admissio, onde s3o condicionados A
tempevatura de 20°C a 30°C, com precisdo de 1°C por, no minimo,
1P horas €, no maximo, 36 horas.

fipds o condiconamento, os velculeos sio submetidos aos
testes conforme procedimento descrito a seguir:

-0s pheus do automdvel sdo colocados sobre rolos

dinamométricos.

~Ao carbuwrador do auvtomdvel € adaptada uma fonte de

alimentagio, cujo consumo de combustivel & medido durante

0 ensaio.
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-An escapamento £ adaptado um coletor de gas, gue leva este
a um tunel de diluigdo {(amostragem a volume constante -
oV8 Y . Uma bomba de sucg3o aspira o g4s do escapamento
junt amente com o ar ambiente, a uma vaz3o canstante.e
ajustavel.

-~} gas e 0 ar pasgam por um ciclone para a reténc%a de
particulas s6lidas, como, por exemplo, fuligen.

~Em seguida, o gas € coletado em balfes plasticos inertes
para manter as amostras sem contaminagio, as guais depois
sao submetidas & analise de £, Cﬂg, hidrocarbonetos e
Gricios de nitrog8nio (NOw).

—-Em outro ponto, coleta-se a amostra para andlise de
aldeidos. Dail, através de uma bomba de sucgdo, o gas passa
por dois frascos lavadores, contendo soluglo de absorgdo
(acertonitrila, DNFHiI e Adcido perclérico) & temperatura
ambients. A temperatura, a vazdo e o volume coletado de
gas para a determinaglo de aldeidos sio cuidadosamente
medidos,

-1 conteddo dos frascos amostrados sao diluidos para 100mbL
com acetonitrila, e 10ul dessa solugi3o 2 analisada por
CLAE em coluna ZORBAX-0ODS.

-8 coleta do gas & sfetuada em quatro gtapas. Essas etapas
constituem um percurso simulado que representa a media e a
variagio de trajetos e deQ% de utilizacg3o de um veiculo.

As mesmas seguem a seguinte ordem:

i — o veiculo ¢ submetido a un teste de desempenho

ge -
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3° — o veiculo & submetido a um teste de desempenho a
quente,
4% - ¢ gis coletado € apenas o ar atmosférico. Este &

usado comn “hbranco".
QES. -~ Todas as condigies definidas para esses ensaios
durante essas etapas sio regidas péla norma NBR
&H0L |
-y totalizacg3o dos gases emitidos pelo veiculo é calculada
através da vaz8o de CO e COz e pela massa de combustivel.
-0 Fluxo do gas que passa pelo §ra$¢0 lavador varia sntre
i,0 e L,95 L/min,
-0 aldeidos s3o quantificados por padronizacio externa. g

fpito um "branco® com o ar ambiente,

Resul tados de amostragem com um veiculo a gasolina & outro

a Alcopl =3o apresentados no ANEXO II.



23

CABITNG. 1L

ORIETIIR -

A fim de se otimizarem as condiges de separagaon de
aldeidos e cetonas apresentadas em norma brasileira em vias de
AR OVALAO, procurou-se neste trabalho estudar as implgtacﬁas nas
variactes de algumas destas condigbes.

Avaliando—se a5 trabalhos publicados sobre analise de
aldeidons e cetonas qualitativa e quantitavamente, encontra-se

que a maioria emprega Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

(CLOEY, derivatizagdo pré—coluna com 2,4-dinitrofenilhidrazina
{DNFHi ), coluna recheada com fase estacionaria apoclar
{octadecilsilano? e, como fase movel, acetonitrilaZagua ou
metanol/asua. A detecgdo € feita normalmente por w-vVisivel. O

comprimento de onda utilizado varia muito de trabalho para
trabalho, sendo gque 365nm aparece no maior numero deles.

om base nessas consideracies e nas condigfes de analise
propostas pelo projeto de norma  da Associag3o Brasileira de
Normas Tecnicas ~ ABNT (ANEXO 1), optou-se por desenvolver es5se
tyabalho derivatizando os aldeidos e cetonas com  DNFHL,
separando o5 derivados por CLAE através de varias colunas
recheadas com fase reversa (octadecilsilano) com dimensies
diferentes, eluindo—os com acetonitrila/agua ou metanol/agua a
varias composigfes e detectando—os a 365nm ou 254nm. Optou-se

por avaliar detecgiies a 2S4nm por ser 8556 O comprimento de onda
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mais comnumente encontrado em detectores por ultravioleta em
cyomatografia liguida. Forém, Jja foi constatado que na analise
do g3z de escapamento de wveiculos automotores pelo metodo agui
avaliado, muitos interferentes gque n3c sdo detectados a 360nm,
podem sB~1o a 254nm (139).

Pfocurauuse também avaliar quantitativamente o metodo
proposta  para a separagio de aldeidos e cetonas, testando-se os
métpdos de normalizaclo de area, normalizacldo de area covrigida,

padronizagio interna, padronizacfo externa e calibragdo externa.
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AT L

FARTE..EXPERINENTAL

111,14~ EQUIPAMENTODS UTILIZADOS

Eara se efetuarem o6 testes de otimizag8o das condigles de
separagao utilizaram—se tr8s sistemas de CLAE constituidos pelos

seguintes componentes:

EQUIPAMENTO A& (Unicamp, Campinas—5F)

—-uma bomba ﬁLTEX,fipm pisti3o, mod. 1104;

—yma valvula de injecdo RHEODYMNE, mod. 7010, com alga
("loop'") de& L0ul;

—um detector SCHOEFFEL, UV-Visivel variavel, mod. 770, a
358nm ou 254nm;

—~um registrador potenciométrico SARBENT  WELCH, mod. DBGR;

-um registrador/integrador WATERS, mod. 740;

—uma coluna ZORBAX--0ODS(S,5um) de 250 x 4,6mm (DU PONT);

~uma coluna SUPELCOSIL LC--PAH (Sum) de 230 x 4,46mm

(SUFELCO) .

FQUIFOMENTO B (Fiat, Betim-MG)
~yma bomba VARIAN, tipo pistlo, mod. 5030,

—~puma valvula de injecio RHEODYNE, mod. 7485, com alga de

10ul.;
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-um detector VARIAN, UV-Visivel variavel, mad. S100,
a 365nm;
—um registrador/integrador VARIAN mod. 48290;

~yuma coluna ZORBAX-0ODS(S,Sum) de B30 x 4,&mm (DU PONT ¥ .

EGUIPAMENTG L (Ultraquimica, Maua—SP)

~sistema de gradiente quaternirio WATERS, mod. &00E
equipado com um controlador de temperatura para a coluna;

~um injetor WATERS, mod. UK, carregado com uma seringa
HAMILTON, para CLAE, com 25ul de cépacidade;

—-um detector WATERS, UV-Visivel variavel{programavel), mod.
490E, a 345nm;

—um Tegistrador/integrador WATERS, mod. 7458;

—yma coluna NOVA PAK Cin(Sum}) de 150 x 3,%7mm (WATERS);

—ma caluna ULTRASPHERE“DBE(Sum) de 230 x 4,46mm {(BECKMAN).

I11.2~ REAGENTES UTILIZADOS

nama procedencia

2,4~dinitrofenilhidrazina (CoMaMalal

para analise MERCK
Metanol (CHwOH) para analise MERCHK
.Meatanol (CHaOH) para CLAE MERCK
Etanol (CgHsOH) para analise MERCHK
Acetonitrila (CHaCNY para CLAE MERCK

JAcetonitrila (CHaCNY para CLAE J.T.BAKER
fSrido cloridrico (HC1) para analise,

teor = 37% min. | MERCH
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fdcido perclérice (HCIOk) para

anal ise, teor = 70% min, MERCHK
Formaldeido (CHg() para analise VETEL
Acetaldeidn (CgHal) para sintese MERCK
Propionaldeido {(CaHeD) para analise VETEC
n=Riatiraldeido {(CaHgD) para analise VETED
Benzaldeidn (C-H.0) para sintese MERECK
Acetona (CaHLD) para analise MERCK
-ﬂetiletilcetﬂna {CaHa(} para analise MERCH

Acroileina (sintetizada por desidrata-
¢S50 da glicerina com sulfato acido de

potdassio) . FIAT

111.3~ FURIFICACAROD DOS SOLVENTES

Na preparacio dos derivados de DNFHI foram usados os
sgguintes solventes: metanol, etanol e acetonitrila., Esses
splventes foram purificados para eliminagio de contaminantes
contando grupos carbonilicos. 0 procedimento empregado &
daescritoc a seguir:
~Em um baldo de fundo redondo, de 2000mL, com uma boca com Junta
24,740, adicionou-se para cada 100ml de solvente cerca de O,1g e
DNFHi .

-8 esse balic acoplou-se uma coluna de Vigreaux de 40cm, com
juntas £4/40, esmerilhadas e, no topo dessa coluna, adaptou-se
un termdometro com escala de -L02C a 11i0°C, e um condensador do

tipo retn, de &0cm.
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-A temperv-atura da cabega de destilacdo foi mantida em torno de
78°C quamndo da purificagao do etanol, 64°C para o metanol e 80°C
para a acstonitrila.

-~ splvemnte purificado foi recolhido em um bal3o de 1000ml., onde

os 50mL imiciais e finais do destilado foram desprezados.

I11.4— PURIFICACAD DA DNFHL

Dois procedinentos diferentes, denomindos A e B, foram

empregadns bara a purificacdo da DNFHi.

Pracedinenta. f
~Purante & horas, refluxaram-se 9,49 de DNFHI com 900mb  de
etanol liwvire de carbonilas.
—-Apds resfriamento da solucdo sobrenadante, os cristais ;Forfnadct*s
Fforam Filtrados, lavados com gtanol livre de carbonilas 2 secos
em dessecadores com silica ativada.
—Eggse procedimsnto foi repetido duas vezes.
~fpds a 1ltima filtvagio, cerca de 40mg de DNFHI purificada foi
dissolvida em 1i0OmL de acetonitrila e eluida através da coluna
ZOREBAX~0ODS, nas mesmas condigles prescritas em projeto de norma
da ABNT (ANEXD I). 0 procedimento total feoi repetido varias
vezes, porém ndo forneceu resultados satisfatorios, pois todos

os cromatogramas apresentaram picops de impurezas.

Erocediasnta. B
~adicionou-se DNFHI em 400ml de metanol livre de carbonilas,

contido ean um  béguer de H00ml, a aquente {cerca de &0°0C), de
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maneira que a solucio saturasse e um | paqueno EBXCEsSS0
precipitasse.

-0 béquer foi coberto com um vidro reldgio & a solugio mantida
am ebulisio em chapa quente com controlador de temperatura por
aproximadamente 15 minutos.

—apbdes esse periodo, o sobrenadante foi transferido a guente para
um outro bequer de 600ml..

~Essa <=olugdo fol mantida tampada e em repouso a temnpevatura
ambiente por 3 horas e em geladeira por uma hora.

~Ns cristais formados Fforam lavados 3 veres com uma guantidade
minima de acetonitrila livre de carbonilas.

~Uma aliguota de acetonitrila da dltima lavagem foi diluids dez
vezes em acetonitrila e cromatografada na coluna Zorbax,
contorme condigbes prescritas em projeto de norma da ABNT (ANEXO
Iy, com sensibilidade de 0,02 AUFS. Como nenhum pico de impureza
foi registrado, o  procedimesnto B foi uwtilizado para a

purificagio de DNFHL.

111.5~ FREFPARACAD DOS DERIVADOS DE DNFHI

Cada derivado foi preparadoe contforme o procedimento
descrito a seguir:
—~Em wum baldo volumétrico de 1000ml. adicionaram-—se P2g de DNFHI, a
qual foi dissolvida com acido cloridrico (HC1) 2N, completando-
se em seguida, o volume do balZoc com a mesma solucdo de acido
cloridrico.
~Uma aliguonta de 100mL dessa soluglo, foi transferida para um

bequer de 230ml ¢ mantida 2m banho de gelo.




—~ilma aliquota de 10ml -da aldeidn ou cetona foi  adicionada
1entamente e com agitacio a essa solugdo.

~Bpos adigido, a solecdo resultants foi mantida em geladeira por
uma noite. A reaglc ocorreu a uma  tesperatura em torno de 39C
por L2 horas.

-1 precipitado formado foi lavado uma vez com Agua, uma vez com
Arido perclforico IN 2 uma vez com etanol livre de carbonilas.

-~ precipitado lavado foi purificado por recristalizacdo em
etanol livre de carbonilas.

s eristaiz obtidos Foram secsdos em estufa a 40°C por 2 horas
@ maﬂtidmﬁ am dessecador com silica ativada.

A puréza dos derivados obtidos foi verificada atraves do ponto
de  fusio s andlise cromatografica de solugtes contendo Smg do
derivade  em S50ml.  de acetonitrila. & TABELA 11 apresenta  o0s

aontos e fusio  obtidos, enguanto gue alguns dos cromatogramnas

TABELA 11 — POHNHTO DE FUSAO DAS DNHFHo DE
ALDEIDOS E CETOHNHAS .

DPMFHo DE
UNICANP ' (%Q) FIAT ! (*0) LITERAT.Z (°C)
1 - FORMALDEIDO 165.2 - 165.9 | 164.5 - 185.5 166
2 - ACETALDEIDO 166.5 - 167.8 | 164.3 - 167.8 147 - 168
3 - ACROLEINA - 165.2 - 166.8 165
4 - HCETOMR 122.7 - 124.3 | 124.3 - 126.1 126
5 - PROPIONALDEIDO 153.7 - 155.7 | 152.2 - 154.8 154
6 - BUTANONA 117.8 - 118.B | 114.5 - 113.5 117
7 - BUTIRALDEIDG £21.8 - 1216 | 119.2 - 121.0 122
§ - BENZALBEIDO 233.4 - 236.7 | 232.8 - 233.9 237
TESETARR
NOTA :

1 - APARELHO UTILIZADO: METTLER MOD. SPF E S5P92;
VELOCIDADE DE AQUECIMENIO = 3.8%C/min.
2 - UALORES ORTIDOS DA REFERENCIA 66.
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dos deriwados purificados s3o apresentados na FIGURA 2. As
condi¢bes ciromatograficas empregadas foram as mesmas utilizadas
para a determina¢do gda pureza da DHNFHi. Quando hpuve a
verificag3o de impurezas atraveés .st cromatogramas, todo o

processo de purificacio foi novamente repetido.

I111. &~ FREFPARACAD DAS SOLUCBES TESTE

Para avaliagic das condigdes de separagdo dos derivados de
aldeidos e cetonas em estudo, as solugBes teste foram preparadas
pasando-se ms  derivados, transferindo—os para Lim baldo
volumétrico de P00mbL, dissolvendo—se ns cristais em acetonitrila
e diluindo a solugdo até se completar o volume do baldo.

Foram preparadas cinco socolugdes partindo-se dos derivados
sintetizados, @ varias outras solugdes foram obtidas de
diluicgdes destas. Na UNICAMP foram preparadas trés solucdes cﬂh
oz derivados ail sintetizados, as guais foram utilizadas para os
tostes na propria UNICAMF. Com os derivados sintetizados na
FIAT, prepararam—se mais duas solugdes: uma para os testes na
FIAT, em Betim—MB, e outra para os testes na ULTRAQUIMICA, em
Maua-SP . Essas solucles também originaram varias outras, atraveés
de diluigdes.

i TABELA 111 mostra as concentracdes das solugtes teste
preparadas conforme descrito acima e utilizadas nas avaliagies
realizadas na UNICAMP, enquanto que a TABELA IV mostra as
concentragies das solugles wutilizadas na FIAT e a TABELA V as

utilizadas na ULTRAQUIMICA.
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FIG. 2 - Eluicio de DNFHo padrées para verificagdo de pureza: A = formaldeido;

B = acetaldeido; C = propionaldeido. Equipamento A (item III. 1); colu=-
na: ZORBAX-0ODS; fase movel: acetonitrilasagua, 65:38335, v/v; vazao:
1,0ml./min; volume injetado: 10Oul; detec¢do: UV-Visivel (3&5nm).
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TABELA 111 — CONCENTRACAO DRSS DHNFHo HMNAS S50
LUCOES TESTE UTILIZADAS TPARA

s AUALIACOES NAa UNICAMP.

§0L. TESTE 8|50L.TESTE ALl [SOL.TESTE #2{530L. TESTE B[SOL.TESTE Bl
PHFH o DE

CONE {pa/sL) ICOHC (pasnl) CONC (pa/uL) ICONC (pg/ul) ICOHC (pg/nld
i- FORMA LDEIDO ige -8 234.8 i8.2 B3.9 27 .8
2- ACETALDEIDND 133 .84 44 .3 13.3 T .8 26 .8
3- fCHOLETHA ————— — ———— ————— e m
3~ ACELORA 385 .8 | 128.3 38.5 76 .8 259 .3
5- PROFIORALDEIND 138.5 43 .9 13.8 7?7 .0 25 .8
6 - EHT A HOHA o — ———— ————— 31 .5 17.2
#- n-BUTIRALDEIW 384.5 181 .5 2.5 68 .59 22 .8
8- BEHZALDEIDD i@l .35 33.8 ig.1 B1L.95 27 .1

50L. TESTE C|SOL.TESTE C1i60L.TESTE €2|50L.TESTE (3|50L.TESIE €4
DHFHo DE

CONC (pa/mbL) ICONC {pa/al) [CONC {pg/mL) [CONC (pu/mL) |CONC {(pg/ul)
i- FORMALDEIRO TL. 28 .4 21 .3 i1ia.2 7.1
Z- ACETALIELDR 78 .8 28 .4 21 .8 1i4.8 7.8
2- ACROLEINA ———— ————— e o —_———— —————
5 - ACETONR S3.8 37 .2 27 .9 18.6 2.3
& - PROPIONALDEIDD gz2.4 33.8 24.7 16.3 8.2
6 - BUTAKMNA s ———— e e e e e
¥ - n-BUTIRALDEIDS 74 .12 29 .06 22 .2 14.8 7.4
a- BEHZALDEIDD 71 .9 28 -6 21 .4 i4.3 ol

TTTREBUNIL



TABELA IV

COMCENTRACAOD DAS DHNFHo HMAS SO
LUCOES TESTE UTILIZaDas PARA
85 AvALIACOES MA FIaAT. '

TaBELA U -~

501, TESTE D 150L. TESTE DI S50L. TESTE D2 [SOL. TESTE I3
pDMNFHo DE

CONC {pu/wl) CONC {pg/mul) | COHC (pe/ald | CONC (po/nl)
1- FORERLDEIDO 14.7 i.47 g.147 |@8.8294
2- ACETALDEIDO 16 .5 1.65 B.i65 | G.8338
- ACROLEINA 1i6.3 1.63 B.163 | B.B326
a- ACETONA 16.2 1.62 B.162 |B.B324
5 - PROPIONALDEIDO 15.08 1.58 G.158 | B.@A366
6- BUTANONA 14.8 1.48 B.148 | B5.6828B3
7- p-BUTIRRLDEIDO 15.8 1.58 B.158 | B.B316
8- EENZALDEIDO 28 .4 2.64 g.2604 | G.@4B38
L ap¥ 14T

CONCENTRACAO DAS DNFHo HNAS 50
LUCOES TESTE UTILIZADAS PARA
A5 AVYVALIACOES HMNA ULTRAQUIMICA .

DKFHo DE 50L. TESTE E j50L. TESTE El |S0L. TESTE K2
CONG Cpg/nl) | CONC (pg/nl) | COHC (ng/mld
i- FORMALDEIDO 4@ .3 2.83 B8.223
2- #CETRLDEIDO 36 .7 1.83 82.183
3- ACROLEINA 42 .1 2.1 B.210
- ACETONA 28.9 1.94 B.194
5~ PROPIONALDEIDO 39 .4 1.93 B.195
&~ BUTARONSG 39 .2 .96 A.19¢6
7~ n-BUTIRALDEIDG 535 .48 2.73 8.2%795
8- BENZALDEIDO 44 .8 2.208 B.220

TTARULTRA

434
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II11.7—- AVALIACZD DAS COMDICSES CROMATOGRAFICAS PARA A

SEFARACAD DAS DNFHo

Baseado nas condig¢Bes de analise de aldeidos e cetonas
sugeridas pelo projeto de norma da ABNT e resumidas na TABELA
VI, econsiderou-se aqus alguns para3metros poderiam ser avaliados
levando—-se em conta custo, disponibilidade de material, tempo de
anilise e separa¢3o dos derivados em estudo.

PBos derivados apresentados na TABELA VI, n3c se utilizou
nesse tabalho a DBNFHo do cfotmnaldeida e, soments na segunda
parte do trabalho, se utilizouw a DNFHo da acroleina.

Com & intencdo de se avaliar a separagio dos derivados em

relagdoc ao tempo de anidlise, procurou-se empregar as condigles

TABELA VI —~ CONMDICOES DE ANALISE DE ALDEIDOS
E CETOMNAS APRESEMNTADAS NO PROJE-
TO DE MORMA DA ABNT {ANEXO I>.

TECHICH CLAE - FASE REVERSA
REAGENTE DE DERIVATIZACAO DIFH
COLUNA ZOREAX-0DS (DUPGHT) 5,5pm, 258x4,0mn
FASE MOUEL SCETOHITRILE 7 AGUA, 65135, v/
UAZAS DA FASE MOVEL 1,8 uL / win,
UOLUEE DE IRJECAO i@ uL
DETECCAQ UU-Visivel, \ = 363nn
ORDEM DE ELUICAO DOS COMPOSTOS 1% - DHFYi
29 - DiFtle DE FORMALREIDO

3¢ - DHFlle DE ACETALDEIRO
40 - DiFYo DE ACROLEINA

3¢ - PNFHio DE ACETONA

60 ~ DNFHo DE PROPIOHALBEIDO
70 - DNFHio DE CROTOHALDEIDD
89 - DNFHo DE BUTANOMA K
DHFfle DE n-BUTTRALDEIDO
DHFHe DE BEHZALDEILO

90

H

TTABABRKY
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apregantédas na TABELA VI variando-se a composicio da fase movel
aem incrementos de 2% a 5% relativos a um dos componentes.

Alaumas separagops foram detectadas a 254nm, a Fim de se
avaliar a influéncia do comprimento de onda na analise, pois a
maioria dos detectores espectrofotomgétricos enm SLAE com
comprimento de onda fixe trabalham a 254nm.

Qutras colunas, além daquela indicada na referida ndrma,
foram testadas, 2 s3o elas: SUPELCOSIL LC-FAH, NOVA FAK Cim e
UL TRASPHERE-ODS . |

Quanto A& fase wmdvel, o uso de acetonitrila enﬁarece a
execucido do metodo e, por se tratar de um solvente impnrtaﬁu, a
ﬁua. disponibilidade & limitada ao cumpmftamentn das relagBes
extaeriores do pais, fisgim, foram pfetuadas 'sepafacﬁes
utilizando-se metanol e &gua como fase mével, pois o metanol,
além de ser mais barétn g acessivel que a acetonitrila, possui
caracteristicas diferentes (& mais viscoso e mais polar?
possibilitando diferentes interacies entre 05 compostos
submetidos & separacdo e a fase estacionaria.

Nos testes relatados nos itens [I1I1.7.14, 2 e 3. todas as
condicBes cromatograficas que ndo estio descritas subentende-se

que sejam iguais aguelas apresentadas na TABELA VI.

111.7.4 ~ TESTES DE AVALIACAOD REALIZADOS NA UNICAMP, EM

CAMP INAS-5P

O testes realizados na UNICAMF compuseram a primeira parte
desse trabalho, guando ainda n3o se dispunha do derivado de

acroleina. .
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Trabalhando-se com o equipamento A, descrito no item III.4,
foz-se a Separagao dos derivados contidos nés solugbes teste A,
B e C, e solugies preparadas a partir de diluigtes destas
(TARELA I11). Os derivados de DNFHi contidos nessas solugdes
foaram eluidos atravées de duas colunas, utilizando-se ddié tipos
de fases moveis e realizando—se a detecgdo em dois comprimentos
de ondas diferentes.

Com a coluna ZORBAX-0ODS, utilizou-se coma fase mbvel
ACETONITRILA/AGUA, nas seguintes composicles: 55:45, &0:40,
6337, 65:35, 67:33, 70:30 e 75:25; e METANDL/AGUA & 70:30 & a
75:2%. Dom a coluna SUPELCOSIL LC-PAH, autilizopu-se como ‘$ase
mével METANOL/4GUA, nas segrintes composicdes: 68:38, 65:33,
67 :33, 70:30; 72:88 e 73:23.

Com todas as fases moveis testadas EmPFEQOUWQé detecgida a
246%nm. A detecgio a 234nm  foi avaliada eluindo-se a smlu;ﬁn
teste € (TABELA 111y atraves da coluna ZORBAX-0DS  com
ACETONITRILA/AGBUA, 63:39 e 70:30 e, através da coluna SUPELCOSIL

Le—PaH, utilizando-se como fase mével METANDL/AGUA, 70:30.

III.7.2 ~ TESTES DE AVALIAGAO REALIZADOS NA FIAT, EM BETIM-

MG

Com o derivados sintetizados na FIAT, preparou-se a
soluc3o TESTE D. Através de diluigBes desta solugdo prebararam«
se  outras solucoes (TABELA IV)Y. Us testes com essas .saiucﬁes
foram realizados na FIAT, onde se trabalhou com o equipamento B,

deoscrito no ftem II1T1.4.
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As =olucles TESTE D, Di e D3 foram eluidas através da
coluna ZORBAX-0DS, empregando-se ACETONITRILA/AGUA, 65:35, como
face movel, a fim de se verificar a sensibilidade da tacnica.

fs solucdes TESTE D e D2 foram eluidas nessa coluna com

METANDL/&BUA, 75:85, como fase movel.

I11.7.3 - TESTES DE AVALIACAD REALIZADOS NA ULTRAQUIMICA

SEOQ PAULO, EM MAUA-SP

6 solugd3o TESTE E foi  preparada na ULTRAQUIMICA com os
derivados sintetizados na FIAT &, dessa solugido, PrEpaAraran-se
solugdes mais diluidas {TABELA V). Varios testes foram
realizados na ULTRAQUIMICA com essas solugdes, wutilizando-se o
sguipamento C, descrito no item IIT1.L. |

A solugio TESTE E foi eluida na coluna NOVA PAK-Cia e
UL TRASPHERE-ODS utilizando-se ACETONITRILA/ZAGBUA, 50: 50, e
METANOL/8BUA, 70:30, como fases moveis.

As solucdes TESTE El e E2 foram eluildas na coluna
LULTRASPHERE-DDS, utilizando-se METANDL/AGBUA, 70:30, como fase
mével, a uma vazdo de 0,7 ml/min, a Fim de se verificar a

sensibilidade da técnica nessas condigfes.

111.8 — AVALIACED DA SENSIBILIDADE DA TECNICA

A Fim de se avaliar a sensibilidade da técnica, fizeram—-se
varias diluicies da solug3o TESTE D, originando—-se outras
soluches. As solucles TESTE D, Di e D2 foram cromatografadas

conforme as condiges apresentadas no projeto de norma da ABNT
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(ANEXD I, utilizando-se o eqguipamento B, iﬁem I11.4. A solucdo
TESTE D2 assim cromatografada, teve todos os derivados de DNFHI
da s=sua coOmposigido detectados. Dessa  forma, essa  foli a émluaﬁm
TESTE mais diluida da qual se conseguiu detecedo de todos os
componentes dentre as testadas nesse trabalbo.

A scluclo TESTE D3 foi preparada conforme procedimento
descrito a seguir:

~Transferiuvu-se i0ml da solugdo TESTE D, com © auxilio de
uma pipeta volumatyica, para um balio volumetrico de 100mL;

~Comp letou-se o volumg do baldco com acetonitrila;

~Transferiu-se Pnl dessa dltima solucdo (solugio TESTE Di),
com o auxilio de outra pipeta volumétrica, para um outro ballo
volumgtrico de 100mbL;

~Comp letou-se o volume desse ultimo baldo com acétnnitrila.

s concentragdes dos derivados nessa dltima solugdo,
solugan TESTE D3, s3o apresentadas na TABELA IV.

Numa tentativa de se avaliar a sensibilidade da técnica na
ULTERAQUIMICA também foram realizadas varias diluicles da soluglo
TESTE E. 0 procedimento para a preparagio da solugdo mais
diluida testada & descrito a seguir: |

~Transferiu-se, através de uma pipeta volumetrica, SmbL da
solucio TESTE E para um baldo volumetrico de 100mi., completando—
se o volume do bal3o com acetonitrila.

~Transferiu-se, através de outra pipeta volumétrica, 410mbL
da solugio obtida anteriormente (solucdo TESTE E1) para um outro
hal3o volumetrico de 100ml.. O volume do balZo foi completado
com acetonitrila, obtendo-se assim a solug3o TESTE E2.

As concentracdes das DNFHo nas =§01u¢5é5 preparadas s3o

apresentadas na TABELA V.
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A solugio TESTE E2 foi cromatografada no equipamento G,
descrito no item III.Li, atraves da cmlﬁna UL TRASPHERE-ODS
utilizando—se METANDL/4&GUA, 70:30, v/v, come fase mével, a uma
vazlo de C,7 mlL/min.

Embora as concentragBes de DNFHo na solugdo TESTE E2 fossem
cineco a,rwﬁva vezes maiores que os respectivos derivados na

goluclo TESTE D3, a detecgdo daquela foi muito mais prejudicada

gquanto a4 sensibilidade do que esta.

111.9 ~ TRATAMENTO DOS DADOS OBTIDOS

I11.2 .1 ~ AVALIAQAD GUALITATIVA

fiz separagfes das DNFHo de aldeidos e cetonas foram
avaliadas qualitativamente através dos parimetros de separagio,

retencio e efeciéncia, calculados a partir dos cromatogramas

ohtidos.

I11.92.4.1 — & SEFPARAGHED
£ aeparagido foi avaliada através da determinacio da

resolucio {Rs.) dos isbmeros, calculada a partir da largura do

pico &4 meia altura, conforme a EQUAGCAD f.

1,477 . (dre — des)

Ry = - - - s s - (G S

{ Wmsa + Whgg )

Onde : de = distincia de retencdo do pico, em

centimetros;
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W = largura do pico medida a meia altura, em

centimaetros;
2 & & = indices referentes aos picos dos isdmeros

eluidos antes e depois, respectivamente.

ITI.®.1.2 - A EFICIENCIA

Fara se avaliar a eficiéncia da coluna na separacgio dos
derivados . ytilizou~se o ndmero de pratos teéricéﬁ Ny o a
assimetria (Asia). 0 n., relativo aocs picos eluidos, foi obtido
através oa EQUACAD 2, enquanto que a assimetria do pico foi
calculada a 10¥% da altuwra ﬁo mesmo, conforme Foole et al. (74},

@ obtido através da EQUACRD 3.

ng = 5,84 .\ —————m——— : ( 2 %

ASse = a / b - ( 3 )

Onde : a = medida da dist3ncia do meio do pico 3 sua
calda, a 10% da altura, em centimetros;
b = medida da dist3ncia do meio do pico 3 sua
frente, a 0% da altura, em centimetros.
IIT.%.1.3 - & RETENCAO
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A retencio dos compostos na coluna foi avaliada atravas do
cdlculo da razdo de distribuic3eo das massas (Dm) do primeiro

composto eluido a cada separagi3o, utilizando-se a EQUACED 4.

Dm = e e o e (4

Gndg: te = tempo de retencio do composto de
interesse, am minutos;
tm = tempo de retencio de um soluto ndo retido,

em minutos.

1 tempo de retengao de um soluto ndo retidb (tm) foi
determinado conforme método testado e utilizado pm% de Lima (&9}
e tambem avaliado por Levim et al. (70). Antes de se registrar o
pico relativo & eluig3o do primeiro composto, registra-se um
pequeno  Ppico seguido de um  ogutro picp negativo., Esses picos
ropresentam a relaxacio da perturbacio do equilibrio na cabega
da coluna causada pela introducdo da amostra, a qual €
considerada como uma concentragio de pulsos {(70).

0 meétodo consiste em se considerar como tm, o0 tempo em gue
a pena do registrador intercepta o prolongamento da linha de
base ao registrar a inversdo dos picos. Houve casos em que o
pice negativo n3o apareceu, gquando, ent3n, se considerod como t
o tempo de retengdo do primeiro pico, cuja irea & sempre peguena
e o tempo de retencac € constante. Para o calculoc de Dm,
considerou~se a média dos valores ge tm dos cromatopgramas

obtidos com as separacies das DNFHo para zadse coluna e cada tipo
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de fase moével, pois tw & independente da cﬁmpasicgo da fase
movel e da concentragio de amostra injetada (71).

Também fpi avaliado o comportamento das DNFHo dos aldeidos
estudados gquanto & série homologa, através da curva do grafico
nbtide plotando-se ps valores de log Dm wversus O nimero de

carbono do respectivo aldeido.
1I11.9.2 — aval 1aCkD QUQNTITQTIV&

Para se avaliar gquantitativamente o metodo em  egstudo, as
concentracfes das DNFHo nas varias solugdes preparadas foram
determinadas através dos metodos da normalizag8o de area,
normalizagdo de area corrigida, padronizagdo interna,
padronizacﬁa externa e calibrag8o externa. |

Quando S8 ompregaram registradores acoplados &
integradores, as areas fornecidas por astes foram utilizadas
nesses calculos. Quando o registro foi feito por um registrador
COmIm, as Areas foram calculadas conforme de Lima (&7). Para
isse utilizou-se a EQUACRD 5, a gual descreve & determinagdo da

Area de um pico gaussiano.

/!
A=\ B II dp h { 5 )
Onde: 2 11 = &,28318... ;
dp = desvio padrio do pico gaussiang;

T
it

altura do pico gaussiano.

Fara se calcular a area do piro a partir da largura deste a

meia altura {(Wh), tem—-se gue:
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W = 2,354 | dp ( 6

Ent3o:

A = 1,065 . v . h ( 7 )

Par outro lado, para se calcular a area do pico a partir da

largura do pico na base (wWy,}, temse que:

We = 4 dp (8 2
Ent3o:
A= 0,687 . Wa . h « 2)
Para a avaliaglo estatistica das determinagtes

guantitativas utilizou-se o desvio padr3o entre os resultados
encontrados a fim de me obter a precigsHo do método, Para a
determinacao da exatid3o utilizou-se o desvio padrio entre a

mérdia dos resultados encontrados e o valor verdadeiro.

111.92.2.4 ~ NORMALIZAQGAD DE AREA

Essa técnica presume gue todos os componentes da amostra
eluam da coluna e sejam detectados, e que todos os compostos
tenham a mesma resposta do detector {(72).

0 metodo da normalizag3o de area consiste em se comparar a
porcentagem relativa a area do componente de interesse no

cromatograma com a porcentagem deste na solugdo da amostra (73).
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A porcentagem de  cada componente na amostra € calculada

atraves da FQUACARD 10,

Ay 100
B Ly = e ——— ( 40 2
Ay
Onde : C: = componente de interesse presente na amostra;
A, = area do pico do componente de interesse

presente na amostvra;
fie = soma das Aveas dos picos que representam todos

os componentes da amostra.

I11.9.2.2 -~ NORMALIZACED DE SREA CORRIGIDA

0D método guantitativeo de normalizaciHo de Aarea pode ser
melhorado algumas vezes corrigindo—se as variagbes na resposta
do detector usando—-se fatores de resposta. Alguns fatores de
vesposta sao dificeis de se calcular teoricamente, necessitando—
se na pratica de solugdes padries para fing de calibrag3o (78).

0 método da normalizacdo de area corrigida consiste em se
corrigir a diferenciagio de resposta do detector para cada
componente da amostra, injetando-se uma solugl3o de concentragdo
conhecida, contendo as subst3ncias padries cujos fatores deseja—
se determinar. A seguir, relaciona-se a porcentagem conhecida e
observada para cada comnposto (74) .

0 cdlculo da concentrag3oc do componente de intefesse é

mbhtido a partir da EQUALCED 11,



4&

* ﬁl "FR; iQO
A Cg = e e e e R S A
——
AN
P { A, Freg I
i=1
Onde - Ay = area do pico do componente i preéente na
amostra;
a1 = fator de resposta relativo ao componente i;
n = pnumero de componentes da amostra.

Sendo gque o fator de resposta € calculado conforme a

EQUACAD i2.

F U — ( 12

Onde : Pip = porcentagem conhecida do componente i na
solugio padedo;
Ae = spma das Areas dos picos de todos os
componentes da solugdo padrio;

Asp = area do pico do componente i na soluglo

padr3a,

I11.92.2.3 ~ PADRONIZAZAD INTERNA
0 metodao da padronizac3o interna para determinacies

cromatograficas quantitativas & particularmente 4til porque seu
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emprego pode minimizar erros devido a preparagio da amostra,
aparelhagem e técnica.

0 metodo consiste na preparagioc das solugfes padrées de
concentragies conheridas, 4as guais adicionam—se gquantidades
conheridas de um padri3o interno. A substincia utilizada como
nadrio interno deve ter concentragic, tempo de retencio @
resposta do detector similares & da substi3ncia problema, n3o
pertencer 4 amostra & eluir sgparadamente de tados os
cmmpunenﬁes da amostra. Essas solucles sao cromatmgrafadas e a
Area do pico do composto de interesse pela area do pico do

padra3o interno & relacionada graficamente com & concentragao

desse conppsto nas splucles padries preparadas {(curva de
calibracio?). 0 valor da area do pico do composto de interesse na
amostra, dividideo pelo wvalor da Area do pico do padrio interno

fornece a concentragio deste atvravés da curva de calibragao
(74).

Neste trabalho a DNFHo do benzaldeido foi utilizada como
padrio interno. Utilizou-se apenas uma solugio padrio, contendo
gquantidades conhecidas do padr3o interno e dos compostos de
interesse, para fins de calibrag3o. Essa solucdo foi
cromatografada em triplicata e o fator de resposta para cada

componente da amostra foi calculado conforme a EQUALCED 13 (72).

Mip | App

Rfy =  mmmommone ¢ 13 )

Asp . mpp
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Onde : Rfy = fator de resposta do composto de interesse;
Mmyp = magssa do composto de interesse na solugdo
padr3o;
mpp = massa do padrido interno na solucidc padrio;
fap = area do pico do composto de intereaﬁé da

solucio padr3o;
App = Area do pico do padras internc da solugc3o

padrio.

A solucdo contendo a amostra, j& com a DNFHo do benzaldeido
adicionada a esta em concentracdn conhecida e semelhante é dos
analitos, também foi injetada no cromatdégrafo sob as mesmas
condigBes e a porcentagem de cada caomponente da amostra foi

determinada conforme a EQUALCKD 14 (723.

% Ci & e ( 14 )

Unde . MPa = massa de padrio interno adicionado na
s0lusio da amostra;
e = massa de amostra em soluco;

Aia = Area do pico do componente de interesse na

solucdo da amostra;

APps = Area do pico do padr3o interno na solugho

da amostra,

I11.9.2.4 ~ CALIBRACAD EXTERNA E PADRONIZAGAD EXTERNA
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6 comparacio direta da adrea ou altura do pico de compostos
e amostras desconhecidas Com injec3o de padrées &
frequentemente wusada, particularmente para anilises a baixo
nivel de concentragdo. 0 método reguer técnica analitica
precisa, pois necessita-se que  as injegies sejam senpre
oxatamente com o mesmo valume., Alga com volume fixo de injegio
da amostra aumenta a precisio desse método.

Na pratica, solugles padries cobrindo a faixa desejada de
concentracdo s3o preparadas e cromatografadas. Uma curva de
calibragdo da composicio versus a area € preparada em seguida. O
mesmn  volume de  amostra & cromatografado e a Area do  pico
obtida. @ érea do componente de concentragido desconhecida deve
sp situar entre dois pontos na curva de calibrac3o, de modo que
a comparacin possa ser determinada por interpolacao (78).

1 metodo quantitativo gque requer uma curva de calibrag3o
pode ser denominado de CALIBRAGCAD EXTERNA (74). Para cada

componante da amostra cuja concentragao se deseja  determinar

constréem—asn graticos de Tarea x concentracdoY (curvas de
calibrag3o), obtidos de injegbes de solucles padrdes a varias
concentraces. A concentraglio dos componentes da amastra é

calculada pela EQUALCRD 15 (74), atraveés das curvas obtidas.

Ca = ( Ay — b ) . R, ¢ 195 )

Onde A, = area do pico do componente de interesse
presente na amostra;
b = coeficiente linear da curva de calibragdo;

R¥,

il

inverso do coeficiente angular da curva de

calibragdo.
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0 miétodo quantitativo que requer a preparagdo de uma
soluclio wsemelhante & amostra, com padries cujas concentragtes
s@jam proximas & solugdo da amostra, realizando-se um numero
pré-determinado de injegBes dessa solugdo a fim de se bbter o
fator de correcio médio, foi  aguil denominado de PADRONIZAGAED
EXTERNA. & concentraclo dos componentes da amostra € obtida por
esse moetodo atraves da EQUACED 16, sem a necessidade de curvas

de calibragdo (73).

Cy = Oam - R‘F* { ié& 3
Onde : Him = area do pico do componente de interesse;
Rfy = Ffator de correcio, obtido para cada

componente de interesse.

0 wvalor de Rf, & calculado conforme a EQUACADO 17:

Cp
Ry = e ( £7 )
Ap
Onde : Cp = concentracio do componente de interesse

na solugio padrio;
fAr = Area do pico do componente de interesse

na solucico padrio.
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LARLTIAG.TY

RESULIADOS. K. DISCUSEAD

Os resultados gqualitativos e guantitativos obtidos dos
tostes realizados com a finalidade de se avaliar as condicies de

separagdn das 2,4-dinitrofenilhidrazonas (DNFHo) de aldeidos e

cotonas por cromatografia liquida de alta eficigéncia (CLAE)
ser3o agui discutidos. Na discussdo dos resultados qualitativos
dar—se-a4 Eenfase a4 separacdo {(resoluglo), eficincia (ndmevo de

pratos te6ricos & assimetria) e retenc3o (razdo de distribuig3o

das massas — séerie homdloga), abordando-se semnpra as limitagdes
encontradas. Ma parte guantitativa serdo avaliados os resultados

ohtidos oom cada metodo snpregsdo, comparando—os com 0os valores
tedricos a fim de se obter o melhor metodo. Abordar-se—a aqui
também a avaliacfo da sensibilidade da técnica.

= importante Jdestacar que as medidas realizadas nos
cromatogramas para 0s cdalculos, envolvendo a largura do pico, a
meia altura ou na base, e a dist3ncia de retengdo deste, s3o
acompanhadas de erros de leitura da régua. A0 se empragar as
medidas obtidas nas formulas para a determinagio dos parametros
mencionados acima, esse tipo de erro se propaga g afeta muito o
resultade final. No entanto, esses erros podem ser minimizados.
Mascioli et al. (7%), em estudos sobre a propagacdo de erros em
parimetros cromatograficos medidos manualmente, concluiram gue

ecsps erros 550 minimizados guando a dist8ncia de retengio do
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pico no cromatograma for de, no minimo, iEcﬁ, e a largura deste
A meia altura for de, no minimo, @&cm. Forém, a maioria dos
cromatogramas avaliados no presente trabalhe apresentam os picos
das DNFHo dos compostos carbonilicos com menos de guatro
carbonos com dist3ncia de retencgd3a menores que 12cm e todos os
picas destes cromatogramas  apresentam  largura a meia altura
menores gue gom. Dgs%a mansira, 0% rasultadasr obtidos para os
parametros cujos calculos envolvemn essas medidas s30
acompanhados de erros que maitas vezes levam a Qma conclusio
qualitativa errdnea. Quanto & avaliacio guantitativa, os
resultados tambeéem sio afetados por esse tipo de erro, jé Gquea
todos os métodos quantitativos empregam o valor de area do pico,
os guais, nos casos em gque nao s dispunha de integrador, foram
determinados a partir da altura = da largura do pico na base,

onde se eantendey serem menores o5 erros de medida.

1V. 4 — RESULTADOS QUALITATIVOS

IV.1i.41 — RETENQAO

Una das condigdes basicas para que haja a separagio de
virios splutos, diferentes quimicamente, atraves de uma coluna

cromatogréfica € que as interacles, _ocuimicas e fisicas, entre
REL

gutes e a fase estaciondria sejam diferenciadas.
Antes de se discutirem os resultadoz obtidos faz-—-se
necesgaria uma explanacio sobre as estruturas das espécies

guimicas gque se interagem nessas s:oparacles, a fim de se
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entender porgue uma especie fica mais retida do que outra dentro
da coluna.

As  guatro colunas wtilizadas neste trabalho possuiam fases

estacionarias gquimicamente semelhantes: particulas esféricas de

silica com grupos alguilicos com dezoito carbonos éaturadmﬁ
ligados gquimicamente 3 sua superficie. Porém, a maneira como se
odio essas ligagOes resulta em fases pstacionarias quimicamente
diferentes (74). Assim pode ocorrer a formacdo :

a) de éster de silicateo (8i-0-R) por reagio do grupo
silannl com um alcool;

1Y da ligacdo siloxano (8i-0-5iRn} por reaclc do Qrupn
silanol com um organocclorosilano;

=)y da ligagio silicio-carbono pelo tratamento do grupo
wilannl com cloreto de tionila, para produzic o cloreto gue, em
seguida, reage com um composto organometdlico para produzicr um
grupo org3nico ligado diretamente 4 superficie da silica (74).

Dz Fabricantes normalmente ndo fornecem dados a respeito do
processo pelo qual eles modificam a superficie da silica para a
elaboracdo de fase sstaciondria.

As diferengas fisicas entre colunas cromatograficas tambem
s80 grandes. Colunas cromatograficas com as mesmas dimensies,
recheadas com octadecilsilano gquimicamente ligado 3 silica, por
exemplo, e que aparentemente s8o idénticas, podem possuir
comportamento bastante diferenciado devido a fatores, tais como:
porcentagem de recobrimento dos grupos alquilicés sobre a
superficie da silica, tamanho médio de particulas, matodos de
enchimento, etc.

Guanto aos compostos estudados, ,os mesmeos pertenciam  a

MESMA classe auimica: hidrazonas, sendo, dessa forma,;
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semnslhantes As  estruturas dessas moleculas PO S LM uma
oxtremidade polar & outra apolar. Para facilitar a visualizagdo

a mesma & apresgntada a seguir:

ONDE -
DhNFHo de R R
ﬂ.c" formaldeido _“H -H
T \‘R acetaldeido ~CHz ~H
_ L acroleina —Catu ~H
acetona ~CHa -~ Ha
propionaldeido  —LoHe ~H
, butanona Lo ~ i Hes
parte snlar da parte apolar n—-bButiraldeido -~CgHe —H
molécula da molécula benzaldeido —~CaMHa ~H
Durante a oluigS3o decsses compostos  através da  colunas

rromatografica, a extremidade apolar da molécula apresenta uma

malor afinidade pela fase estacionaria, ernguanto que a
extremidade polar tem maior afinidade pela fase movel. Essa
afinidades 2 que provoca uma retenci3o diferenciada desses

compostos abtravés da coluna.

# ordem de eluigao para compostos de una mesma classe
aquimica pode, de certa maneira, ser prevista. No caspo especifico
dos  ocompostos sstudados, & medida «que o ntmero de carbonos da
radeia oridnda dos compostos carbonilices aumenta, o tempo de
retengac  do conposto na coluna  também aumenta. Issn pode ser
obheservado  gm todas as separvagoss realizadas nesse trabalho.
Forem esse  tempo depende das condigies cromatograficas
empregadas. Colunas cromatngrificas com mesmas dimensies, mesmo
tipo dee fase estaciondria e sab as mMeEsmas condicies
cromatograficas poderian apresentar difterentes valores de
retencin para compostos iguais, se pertecerem a Ffabricantes

1

diferentes. lsso pode ser observado nos resultados apresentacos
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TABELA VII

TABELAB VII,

VIII e
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IX. A& TABELA X apresenta os resultados

RESULTADOS MAIS REPRESEMTATIVOS DE

SEPARACOES DAS DNFHe DE ALDEIDOS E
CETONAS EFETUADAS HMA UNICAMP.

SEPARACAD NP JeH/88 gr/88 I9E/88 18788 3I7F/R8 34p/88 32¢/88 34E/88 -
S0LUCA0 TESTE B B B B B B B B
LOLUNG ZORBAX | ZOREAX ZO0RBAY ZORBAY 1 ZORBAX | SUPELC | SUPELC SUPEIC
FRSE WOVEL ACTH/AGUS [ACTH/AGUA | ACTH/AGUA | HeOH/AGUA | He OH/AGUA | Ke OH/NGUR [ HeOli/AGUA | M2 OH/AGUA
COMPOSECAD 95140 63133 75:23 79:38 1525 63:39 78:30 73:29
Rsy DOS 1508 C» 3,22 1.% 8.96 1.58 1.56 1.6% 1.54 1.58
Rsy DOS I50H G4 8.93 Hao i 4.17 4.906 4.38 3.18 2.98
ny DO BENZALDEIDO 13410 14918 15218 11638 9688 3288 5878 4148
fis1¢ DO BENZALDEIDO a.8 1.12 8.78 1.58 1.53 8.73 @55 8.43

tz DO BEMZALDEILG {min) 3.2 17.4 §.3 41.2 38.3 37.8 17.8 1z2.1
Di DO FORMALDEIDO 2.97 1.83 8.97 2.91 2.08 1.94 2.91 8.59

eI ESETRE?

MOTS : PARY A4S CONDICOES NAO CITADAS CONSIDERAM-SE IDENTICAS AS APRESENTADAS MA TABELA VUI.

LEGENDA

ZORBAX = COLUNA ZORBAY-0DS (5,5pm) 258 x 4,6 wa (DUPONT);

SUPELC = COLUNG SUPELCOSIL LC-PAH (Spmd 258 x 4,6 ms (SUPELCO)s
ACTH/AGUA = FASE MOVEL ACETONITRILA / AGUR;

HeGH/AGUR = FASE MOUEL METANOL / AGUA;

Rey = RESOLUCAQ Dp SEPARACAO (EQUACAO I, ITEM 111.9.1.1);

50 C3 = DiFHio DE ACETOHA E PROFIONALDEIDO;

ISOM Cq4 = DiFHie DE BUTANCHA E BUTIRALDEIDO;

0y = NUMERC DE PRATOS TEORICOS (EQUACAO 2, ITEM I11.9.1.2);
fizga = ASSIMETRIA <EQUACAO 3, ITEW 111.9.1.2);

t; DO BEZALDEIDG = TEMPO DE RETENCAO DA DNFHo DO BENZALDEIDO;

Ba = RAZAO DE DISTRIBUICAO DAS MASSAS (EQUACAC 4, ITEM 111.9.1.3);
HAQ = ESTES ISOMEROS DE DNFHo NRO SE SEPARAM NESTAS CONDICOES. -
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TABELA UWIXI —

RESULTADOS MAIS REPRESENTATIUOE DE
SEPARACOES DaS DHNFHe DE ALDEIDOS K

CETONAS EFETUADAS NA FIAT.

SEPRRACAD HE GEl3B98 GZBO 90
SOLUCRO TESTE B D
COLutA ZORBAY ZORBAX
FASE MOUEL ACETORITRILA/HGUA METRNOL/AGUA
COMPOSICRO 65:35 T5: 29
Rsy BOS €3 ¢ B.97 a4._.@'7
Sy DOR €3 2 1-245 1.71
Rs: DG5S (3 2 2.49 2.59
Res BOS &4 Mo 3.68
ny DO BEHEZALDEIDD 93146 11385
fisse DO BEHZALDEIRO B.568 #8.08
tz DO BENZALDEIDO (min) 1429 2@ .21
b DO FORMALDEIDO 1.58 1.58

TTTTTTESETAER

MOTa : PARG A5 CONDICOES NAO CITADAS COHSIDERA-SE IDENTICAS A5 DA TABELA VI.

LEGEMDA

ZORBAX = COLUMA ZORBAX-ODS (5,5mm) 258 x 4,6 we {DUPONT);

Rsy = HESOLUCARO Dfy SEPARACAO (EQUACAD 1, ITEM II1.9.1.1);

£z 1 = DHFHo DE RCROLEINA E ACETOHR;

2 2 = DNFHo DE ACETONA E PROPIONALDEIDD;

Cs = = DINFHo DE RCROLEINA E PROPIONALDEIDO;

Ca = DHFHlo DE BUTANONA E n-BUTIRALDEIDO;

3 = NUHERO DE PRATOS TECRICOS (EGUACAO 2, ITEM III.9.1.2)0
Afis = ASSIMETRIA (EQUACRO 3, ITEH I11.9.1.2):

tx DO BEMZALDEIDO = TEMPC DE RETERCAO DA DNFHo DE EEMZALDEIDO;

i = RAZAQ DE DISTRIBUICAC DAS MASSAS (EQUACAD 4, ITEM I11.%2.1.3);
Hao = ESTES ISOMEROS DA DNHFHo NAC SE SEPARARAM NESTAS COMDICOES.

et}
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TABELA IX

RESULTADOS MAIS REPRESENTATIUVUOS DE
SEPARACOES DAS DNFHoe DE ALDEIDOS E
CETOMAS EFETUADASE HA ULTRAQUIMICH .

a7

SEPRRACAQ N® 4538B-°98 428,98 456 C/793@ 4798 (48898
SOLUCAO TESTE E E E E j O
COLUNA ROUA PAK ROUs PAK HoUA PAK ULIRASPHERE | ULTRASPHERE
FASE MOVEL ACTN/AGUS ACIH/AGUR HeOfl/7aGUA ACTH/AGUHR Melli/4GUA
COMPOSICAO .08 78:34 7@:38 58:58 78:38
Rey DOS Cp 4 N NAd 1.3 Hao .58
Rsy BOS C3 & . 3.66 8.54 HAO 2.64 Nao

Rs: DOS €3 2 3.86 8.54 1.3 2.64 31.58

Res DOS s 1.62 HaQ .18 1.12 2.89

n; DO BENZALDEIDO 18930 4418 8214 86850 f5ed
fsip DO BERZALDEIDO 8.9%2 i.08 2.93 8.6l 8.44

tz DO BEMZALDEIDG (min) 16.58 3.54 11.46 47.36 47.92

Ps DO FORMALDEI DO 3.58 2.32 3.23 SEH 4.88

TESETARS

HOTA :

LEGEMDA

HOUR PAK
ULTRASFPHERE
ACTH/RGHA
HeOH/AGUA
Bsy

Cz ¢

Cz: 2

€z 3

Cs

hy

fsie

£z DO BENZALDEIDO

M
Hao
SEM

1}

1]

It

4]

H]

L]

3]

1t

1t

H

COLUNA NOUA PAK-Cqip (Gpmd 1508 x 3,9 mm (HATERS)
COLUNA ULTRASPHERE-ODS (Spm) 258 x 4,6 we (BECKHAWD;
FASE MOUEL ACETONITRILA /7 AGUR;
FASE MOUEL HETANOL / AGUA:
RESQLUCAS DA SEPARACAC (EQUACAO 1, ITEM I1I.%.1.1)3
IHFHo DE ACROLEINA E ACETONA;
DiFtio DE ACETONA E PROPIONALDEIDO;
DiFHo DE ACROLEIRA £ PROPIONALDEIDO;
DiHFtlo DE BUTAHCHA E BUTIPALDEIRD;
NUHERO DE PRATOS TEORICOS (EQUACRC 2, ITEM 111.9.1.2);
ASSIMETRIA (EQUACAO 3, ITEM I111.9.1.2);
TEMPO DE RETENCAO DA DNFHo DE BEMZALDEIDO:
RAZAO DE DISTRIBUICAC DAS MASSAS (EQUACAO 4, ITEM II1.92.1.3);
ESTES ISOMEROS DE DNFHo HAO SE SEPARAM KESTAS CONDICOES.

NAO SE DISPUNHA DE DADOS SUFICIENTES FARA O CALCULO DESSE PARAMEIRO.

1. PARA A4S CONDICOES RAQ CITADAS CONSIDERAM-SE IDENTICAS a5 Df TABELR VI,



TABELA X

RESULTADOS DE SEPARACOES DAS DNFHo
DE ALDEIDOS E CETONAS
COLUMAS UTILIZANDO-S5E METANOLA-AGUSR

ATRAVES

78: 38, v ., COMO FASE MOUEL.
SEPARACAO Ne 32C-88| 37B-88] 46C/908 48A-90
SOLUCAO TESTE E E E 8
COLUNA SUPELCOSTL ZORBAX NOUR PAX ULTRASPHERE
LoCaL UNICAMP UNICAMP  |ULTRAQUIMICA |ULTRAQUIMICA
Rsy DOS (3 ¢ N N 1.34 31.58
Rss POS C3 2 1.54 1.58 NAO HAO
Rsy DOS (3 2 N N 1.38 »1.50
Ry DOS Cs 3.18 4.17 1.i8 2.83
ny DO BENZALDEIDO 5678 11638 8218 8968
ny / metro 26289 46528 54738 35669
fis1p DO BENZALDEIDO 2.55 .58 8.83 8.44
ty DO BEHZALDEIDO (min) 17.8 47.2 11.46 47.92
Dm D0 FORKALDEIDO 8.91 2.7 3.23 4.88

TESETARX
HOTHA : 1, PARA A5 CONDICOES MAO CITADAS CONSIDERAM-SE IDENTICAS AS DR TABELA VI.

2. A5 CARACTERISTICAS DAS COLUNAS ESTAO DESCRITAS NO ITEM III.1.

LEGEMDA

R
Ca !
€z 2
€33
Ca
1}
fisio

tz DO BENZALDEIDO

Du
NAD
N

1t

it

il

11

B}

1]

f1

11

(B

RESOLUCAO DR SEPARACAO (EQUACAO 1, ITEM I11.9.1.1);
DiFHo DE ACROLEINA X ACETOMA;
DiFtio DE ACETONR E PROPIONALDEIDO;
PHFtto DE ACROLEINA ¥ PROPIOHALDEIDO;
DiFtio DE BUTANONA E n-BUTIRALDEIDO;
NUMERO DE PRATOS TEORICOS (EQUACAO 2, ITEM 111.9.1.2);
ASSTHETRIA (EQUACAO 3, ITEM I111.9.1.2);
TEMPO DE RETENCAO DA DHFHo DE BENZALDEIDO;
FAZa0 DE DISTRIBUICAO DAS MASSAS (EQUACAO 4, ITEM 111.9.1.3);
ESTES ISOMEROS DE DNFHo NAO SE SEPARAM NESTAS CONDICOES;

HAQ SE DISPUNHA DA DHFHo DE ACROLEINA.

DASs
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obtidos com as separagdes das DNFHo de compaostos carbonilicos
atraves de varias colunas sob as mesmas condigctes
cromatograficas. Fosoes resultados mostram que as fages
estacionar ias dessas colunas nao sao identicas.

¢ mais dificil se prever a ordem de eluigdo de compostos da
MEeSna classe quimica com O mesmo nunero de carbonos,;
principalmente guando se trata de isBmeros, dada a2 semelhanga de
polaridade desses aﬁmpustas, necessitando de colunas altamente
seletivas para a realizag3o dessa tarefa.

Neste trabalho wutilizou—se tr&s DNFHOD de compostos
carbonilicos com tr8s carbonos, sendo que dois eram isdmeros
estruturais, e duas DPNFHo de compostos com quatro carbonos,
ambas também isoméricas. As DNFHo estudadas apresentavam, alem
dos isfmaeros estruturais mencionados, isomeria geometrica. Com

evcessio das DNFHo de acetona e formaldeido, que s3o moléculas

simetricas, todas as oubras apresentavam isomeria do tipo E,Z.
Porém, em  nenhuma condic3o cromatografica avaliada neste
trabalho se observou a separacan de isdémeros geométricos, ao

passo que separagoes de isdmeros estruturais ocorreram em varias
condigbes testadas.

A titulo de ilustracdo, todas as estruturas das DNFHo de
comnpostos carbonilicos com tr8s carbonos wutilizadas nesse
trabalho =30 apresentadas no ESQUEMA 3. S53c cinco estruturas
diferentes, sendo que trés sdo isoméricas com a formula quimica
CotlyolaNag .

Avaliando—se os resultados apresentados na TABELA VII
observa—se gue a mesma coluna {(ZORBAX-DODS) separa os igomeros
com “guatro carbonos" utlizando acetcgitrila[égua, 55: 4%, v/v,

coms  fase mével, mas n3o o far quando essa razio passa 3 S€r



ESQUEMQ 3 - A% POSSIVUEIS ESTRUTURAS DAS
DHFHo DE COMPOSTCE CARBOMI-
LICOS COM TRES CAHRIBONOS.

E - DHFile BA ACROLEIHA
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£%:33. A medida que se aumenta o teor de agua na composigio da
fase movel, aumenta-se a polaridade desta, aﬁmentandgwse assim a
repuls3o  entre a parte apolar da molgcula do soluto & a fase
movel, além do que & viscosidade da solugdo aumenta
consideravelmente, fazendo com gue as moléculas do soluto fiquem
retidas mais fortemente na coluna. Nas FIGURAS 2 & 4 encontram-
se os cromatogramas de separagbes das DNFHo .através da coluna
JOREBAX-0DS, realizadas na UNICAMF, com ACETONITRILA/AGUA como.
fase movel, nas composicles 53:43 e 65:35, v/v.

Da mesma forma se explica a DNFHo do benzaldeido ficar
retida na coluna en um tempo tr&s vezes maior gquando eluida com
metanol/agua, 75:25, v/v, do aue quando eluida com
acetmnitrila?égua na mesma composicio (TABELA VIIY: o metanol &
hem mais viscoso gue a acetonitrila. Os cromatogramas referentes
a essas separacies sio apresentados nas FIGURAS 5 e 6.

guanto 4 retengdo das DNFHo de compostos carbonilicos coa o
mesmo  namerc de aarbmnas,'as resultados obtidos neste trabalbo
n3%oc concordam com  agqueles apresentados por Nakamura et al. (63,
pris estes mostram gue tais compostos apresentam o mesmo volume
de vetencio, ou seja, n3o se separam ac serem eluidos através de
uma coluna de fase reversa com metanol/agua  como fase movel.
Felos resultados apresentados na TABELA X, constata-se que
nessas condiclies & possivel a separagio das DNFHo de aldeidos e
cetonas com trés ou quatro carbonos. Esses resultados s8o
confirmados por varios outros autores.

Quanto & ordem de eluig¢do, Vigh et al. (60) mostram que as
DNFHD de compostos carbonilicos com mesmo numero de carbono
eluem de uma coluna de fase reversa na seguinte ordem: os

aldeidos insaturados eluem antes, depois os n-aldeidos, em
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Eluicio das DNFHo de aldeidos & catonas contidas na solugio TESTE B
(TABELA TI11Y . & numeracan dos picos segue a ordem apressntada na
TORELA IT. Eguipamento & (item I1I11.4); coluna: ZO0RBAX-0ODS; fase m -
vel: acetonitrilaiagua, 9%:4%5, v/v; vazdn: {,0mL/min; volume injeta—
do: $0ul; detecedo: UV-Vigivel (365nm).

of



Be7

0,14

UYL UL

t } t
50 10,0 15,0 {min}

[
F
L¢]

FIG. 4 — Eluicio das DNFHo de aldeidos e ce-
tonas contidas na solucde TESTE B
(TABELA IIIY. A numeracio dos picos
spgue a ordem apresentada na TABELA
11. Equipamento A (item III.1); co-—-

luna: ZURBAX-0DS; fase movel: ace—
tonitrilasigua, &5:39, v/v; vazao:
£,0mb/min; volume injetado: 10uk.;

detecgio: UV-Visivel (3&65nm).
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FIG. 5 - Eluicio das DNFHo de aldeidos e cetonas contidas na solucdo TESTE B
(TABELA I1I). A numeragio dos picos segus a 2 ordem apresentada na
TABELA 1. BEgquipamento A (item III.4); coluna: ZORBAX-0ODS; Ffase mb-
vial: metanol/dgua, 75:859, v/v; vazao: L,0mbl./ein; volume injetado:
10ul; deteccda: UV-Visivel (34%nm) .
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FI1G. & —~ EFluigio das DNFHo de 11d91dcs 2 cetonas

contidas na solucdo TESTE B (TARELA III).
A nuneracio dos picos s2gue a ordem apre-—
sentada na TABELA I1. Eguipamsnto A (item
111.4); woluna: ZO0RBAX-0DS; fase mével:
acetonitrila /7 &dgua, 75:8%, v/v; vazio:
1,0ml/min; volums injetado: 10ul; detec-
cap: UV-Visivel {(3&43nm).
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s@guida as n—cetonas e, por  fim, as cetonéﬁ simétricas. Essa
ordem segue a teoria solvofdébica de Hmrvéth‘et al. (76). Forém,
avaliando—se apenas as DNFHo de compostos carbonilicos com tré8s
carbonos, a TABELA XI mostra que a DNFHo da acroleina (aldeido
inzaturado) sempre elui  antes em todas as condigbes testadas,
mas a ordem de eluigdo entre a DNFHo do propionaldeido (aldeido
saturado) e da acetona {cetona simetrica) altera-se conforme as
fases, estacionaria e movel, empregadas. Observa-se também que,
entre as trgs colunas «com mesmas dimensdes, sob as mesmas
condicbes cromatograficas, duas (ZORBAX-ODS e SUFRELCOSIL-FAH)
separam as DNFHo de propionaldeido e acetona ({imdmeros
pstruturais), enquanto que uma delas (ULTRASFHERE-ODS) n3o os
separam.

A eoluna gue apresentou melhor desempenho quanto & retengido
dos compostos estudados foi oa  NOVA gaK-~CiB. Essa coluna,
conforme pode ser observado na TABELA X, apresenta 0 segundo
maior valor de raz3o de distribuigdo das massas (Dm) para a
DNFHo do formaldeido (primeiro composto eluido da coluna), e 0
menor tempo de retencdo para a DNFHo do benzaldeido (dltimo
composto eluido pela coluna). Dessa forma, nas condigbes de
separacio apresentadas na TABELA X, todas as oito hidrazonas
estudadas s3o eluidas em menos de doze minutos. 6 FIgURA 7
apresenta um cromatograma referente is separagoes efetuadas pela
coluna NOVA PAH-Ci8 nessas condigdes.

g possivel se relacionar a estrutura do smluté com A
retenc3n  do mesmo em uma coluna cromatografica de fase reversa.
Em =e tratando da separagdo de compostos argi3nicos pertecentes a
uma mesma classe quimica, O logaritime de um pardmetro de

reteng3o varia linearmente com © nimero de carbonos da cadeia



O W W T e e YT T TR W N e

TABELA XI — ORDEM DE ELUICAC DAS DMFHo ESTUDADAS
EM FUNCAOC DAS COLUNAS E FASES MOUEIS.

COLUNA ZORBAY SHPELC NOUA PAK YLTRASFHERE
FASE HOVEL ACTH/ARGUR HEQH/BGUA | REOR/0GH [ACTHARGUA | MEOH/AGUR | ACTR/ARGUR | HECH/AGUR
COMPOSICRO

5945 53135 73123 8:38 98:50 18:36 26:58 76:38

BiFde DE i

FORHALDEIDO

GCETALBEI DO
ACROLEINA

ACETONA

FROPIONALDEIDO

BUTANONA

BUTIRALDEIDO

L I T I - g I - R
CCR- R N-L 0 T O RC- S PU N I
GO F Ay | w3 e ] G| BaR ] BN e
=3 RN O S| Wi SR D | ke
=3 RN b e ] R e
L AN I I R UN
g PN JRN ] o | ] S DV e
w3 en o] el e | G BN b

BEHZALDEID)
- ORBELUI

LEGENDA :

ZORBAXY = COLUMA ZORBAX-0DS (5,5mm) 238 x 4,6mm (DUPCHI)
SUPELC z COLUNA SUPELCOSIL-FAR {Spm) 258 x 4,6mm {SUPELCO):
HOUA PRK = COLUMHA NOUA PAK-Cie (Spmw) 1358 x 3,%s» (HATERS):
ULIRASPHERE - COLUHA ULTRASPHERE-ODS (Spw) 258 x 4,6mn {BECKMAN);

BRCIN/RGUE = FASE ROUEL ACETONITRILAAAGUA.
HEQH/aGUR - FAEE HOUVEL HETANOL/AGUA.
N HAQ SE DISPUNHA DR DNFHo DE ACROLEINA,
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~ Fluicio das DNFHo de aldeidos e ce-

tonas cantidas na solugio TESTE E
(TABELA V) . A numeragae dos picos
mouue a ordem apressntada na TOBELA
I11. Eguipamento C {item III.1}; <o-
luna: NOVA FAK-Cim; fase movel: me-—
tanol /7 Agua, 70:30, v/v; wvazdo:
i,0ml/min; wvelume injetado: 10ul.;
deteccio: UV—Visivel (345nm),
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normal dos compostos. Essa relac3o € chamada de série homdloga,
onde o logaritimo da raz3o de distribuigdo das massas (Dm) dos
conpoastos retidos pertencentes 3 mesma classe guimica, versus o
numeres de carbonos dos compostos de cadeias normais,  quando

plotados resultam em retas, apresentando uma variag3o linear.

Eama linearidade, no entanto, depende da fase estacionaria
(tamanho do ligante, natureza funciconal da fase estacionaria,
ete . ), assim como da temperatura em gue ocorre a separagiao (77).

Apesar da dificuldade de se obter uma equag3in universal que
descreva essa relaglio, algumas equacles tEm sido sugeridas.

Golovnva et al. {78) sugariram LMa equacdo univérsai

correlacionando os  parametros de retengio com © ndmero
segquencial de um homdlogo, valida para compostos org3nicos
submetidos & separagdo por cromatagrgfﬁa gasosa . Vigh et al. -
(&60)  apresentaram uma  eguagdo para relacionar o vélmr de: Dm com
o numero de carbonos dos aldeidos e cetonas separados comp suas
DNFHo, obtida do mé#todo de ajuste computadorizado dos minimos
gquadrados. Mais tarde Svetlova et al. (63) utilizaram a equagdo
gniversal sugerida anteriormente para cromatogratia gasosa, para
as seoparagoes de DNFHo de compostos carbonilicos (78). Os
resultados obtidos foram comparados com os resultados de Vigh et

al. (&0), e o desvio padr3o foi menor.

No presente trabalho a série homdloga para as DNFHo de
aldeidos estudadas, também foi avaliada. Construiram~se graficos
do logaritimn de Dm versus o nimero de carbonos dos aldeidos
normais, para algumas condigdes de separag3o. Esses graficos sdo
apresentados na FIGURA 8. Pelos valores do coeficiente de
correlacdo obtidos pode-se demonstrar gue a série homdloga € bem

seguida por esses compostos.
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Un Fato curioso que merece comentirios é-a tempo gasto para
a coluna ZOREBAX-DDS eluir todas as DNFHo utilizando
metanol/agua, 75:85, v/v, na UNICAMP: 30,3 minutos {separagdo
37F/B8, TABELA VII), e o tempo gastoc para realizar essa mesma
operacio na FIAT, sob as mesmas condicies cramatagré%iéaﬁ, L1m
ano e oito meses depois: 20,2 minutos {(separagdo A400/90, TABELA
VIII). Essa diferenga deveu-se ao fato da ocorr8ncia de sujeira
no filtro na cabega da coluna. Nesse intervalo de tempo o filtro
da coluna foi limpo utilizando-se vibragfes na ?requénﬁia do
ultrassom. Os resultados obtidos com as separagbes 37F/B8 e
400/90 (TABELAS VII e VIII} mostram gque a limpeza do filt%a da
coluna representou uma melhora na performance desta. No entanto

a assimetria do pico da DNFHe do benzaldeido nio melhorou,

havendo apenas uma inversio na  forma: antes apresentava uma
Yralda™ (AS10 = 1,53 e depois passou a apresentar uma "tromba”
(As.e = 0,358}, ambos resultados fora da faixa normalmente

aceitavel (0,7 { ASse { 1,4). Esse Ffato pode ser claramente
observado nos cromatogramas referentes a essas separagfes e que

5%0 apresentados nas FIGBURAS © 2 9.

IV.1.2 - SEPARACAED

Paseado no fato que, para valores de resolugio (Rs) igual a
1, t8mse 94% dos picos separados, pode-se considerar isto um
bom resultado para uma separagdo otimizada, enquanto que Rg =
1,5 representa uma resolugdo na linha de base (71}, avalia-se
aue o0% resultados obtidos com as separagies realizadas neste

trabalho foram, na maioria dos casos, muito bhons.
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FIG. 9 -~ Eluigio das DAFHo de aldeidos e cetonas con-—
tidas na solugio TESTE DOTARBELA IV, A nums—
rafdo dos picos segue a ordem apresentada na
TORELA I1. Equipamento Blitem III.4); coluna:
ZORBAX-ONS; fase movel: metanol/agua, 73:89,
v/v; vazao: L,0mL/min; volume injetado: 10ul;
detecgin: UV-Visivel (345nm).
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Alguns dos resultados obtidos com .as separagoes dws_
istmeros das DNFHo foram discutidos no item IQ.i.i.

2} fase movel acetonitrila/agua nao apresenta bons
resultados  com relacdo a separagdo de todas as DNFHo utilizadas
neste trabalho. Essa fase movel foi testadas com tré8s colunas
cromatograficas para a separagdo das DNFHo! ZORBAX~DDS, NOVA
PAK-C18 e ULTRASPHERE-ODS e, somente através da coluna ZDRBAX-
ODs, a uma composigdo de &0%, v/v, de acetonitrila, se consegue
a separagio de todas as DNFHo testadas (TABELA XII). Porém, com
essa composigdo a eluiglio de todos os compostos da solugdo
padrio se di em aproximadamente 35 minutos, & a resolucﬁé dos
isfmeros com "gquatro carbonos® & muito ruim (Rs = 0,94). Esse
tempo  de refenc%m & muito grande, visto que nas condicies
prescritas no projeto de norma da ABNT (ANEXO 1) todos os
derivados eluiram em 15 a 20 minutos.

FPor outro lado, a fase mdével metanol/dgua apresenta  um
melhor desempenho. Com essa fase movel a uma composicio de 75%
de metanol, em teste realizado na FIAT {(separagdo 400/90, FIGURA
9}, todos os derivados s3o eluidos & separados atraves da coluna
ZORBAX-0ODS em aproximadamente 820 minutos e os valores de
resolugio obtidos das varias condigdes testadas sd3o sempre
maiores que 1,5 (TABELA XII). A separagdo obtida com a coluna
ZDABAX-ODS na FIAT foi a dnica na qual todos os derivados
gastudados foram aeparadu;. 0 cromatograma obtido € apresentado
na FIGURA 2. |

Conforme pode ser observado na FIBURA 10, com a coluna
SUPELCOSIL—-PAH  também se conseguiu a separagin de todos os
derivados da solugdo padrio & o5 mesmos foram eluidos em doze

minutos. A TABELA VII mostra que os izdmeros com trés e com
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—~ RESULTADOS OBTIDOS HNAS SEFARACOES DOS

ISOMEROS DE DNFHo DE ALDEIDOS E CETO-
NS EFETUADAS COM A COLUNA ZORBAX.

| FASE MOVEL ACETOMNITRILAAAGUA METANOLA7AGUA
COMPOSICAD 25145 66:48 | 63:33 63:35 T8:38 | T80 78:30 75:25 13123
SEPARACAC He 361788 | 36F/88 | 360/88 | 4@B/99@ | 35G/BB | 35E/B8 | 37B/BB | 37F/88 | 460/98
SoLUCAO TESTE B B B b B B B 8 D
paIA @4.06.88|04.66.98164.86.56112.62.9603 .86.68 63,85, 96|65.086.08 |85.86.88(12.82.90
LACAL UNICAMP| UNICOHP, UHICAMP: FIAT UNICAMP{ UNICAME| UHICAMF| UNICAMP] FIRT
Rsy BOS C3 ! N N N B.97 N N N H 1.47
Rsg BO§ C2 ¢ K N N 2.49 H H H N 2.59
Rey DOS €3 2 3.22 3.8 2.11 1.44 1.43 8.9% 1.58 1.56 1.1
Rsy DOS s 6.98 8.94 Hao HAO Hao w0 4.17 4.86 3.e8
tz DO BEMZAL {nin}{ 37.8 32.3 16.3 14.29 112 8.3 42.2 8.3 28.21

TALZORE

NOTA : 1. PARA AS CONDICOES N0 CITADAS COMSIDERAM-SE IDENTICAS AS APRESENTADAS MA TABELA Ul
2. iS5 CARACTERISTICAS DA COLUNA ESTAQ DESCRITAS WO ITEM III.M. :

LEGENDA

Rsy

s 4

G 2

Cy 2

{4

N

HAD

tyx DO BEMZAL

1t

1}

1]

ks

1%

1t

11

RESOLUCAO DA SEPARACAO (EQUACAC I, ITEM 111.3.1.1);
DHFHo DE ACROLEINA E ACETONA;
DNFHo DE ACETONA E PROPIONALDEIDO;
DNFHo DE ACROLEINA E PROPIOMALDEIDO;
DNFHo DE BUTANONA E n-BUTIRALDEIDO;
NAO SE DISPUNHA DA DNFHo DE ACROLEINA;
ESTES ISOMEROS DE DHFHo MAO SE SEPARNM NESTAS COHDICOES;
TEMPO DE RETEMCAO DA DiFfo DE BENZALDEIDO.
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FIG. 10 ~ Eluicioc das DNFHo de aldeidos e ce—

tonas contidas na scolugdo TESTE B

(TARFLA I11)Y. A numeracao dos picos

segue a ordem apressntada na TABELA
i1. Fouipamento & {item III . L1}; co-
luna: SUPELCOSIL-PAH; fase movel:
metanol faaua, 75:85, v/v; vazao:
i,0mLsmin; volume injstado: 10ul.;
detecgio: UV—Visivel (363nmi.
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quatro «arbonos sdo separados com valores de Rs maiores que 1,35.
No entamnto, a DNFHo da acroleina nao foi eluida através desta
coluna devido 34 ndo disponibilidade desse derivado durante a
realizac3o dos testes. Essa coluna desaparecsu do Laboratorio de
Radioquimica da Unicamp, impedindo a continuidade dos testes.
Embora ndo s tenha conseguido a separagdo dos isdmeros de
DNFHo de acetona e propionaldeido atraves das colunas NOVA PAK—
Cig e ULTRASPHERE”GﬁS, com a fase mdovel metanol/agua, a coluna
NOVA PAK-Ci8 2lui  todos os derivados com essa fase movel na
campoﬁigﬁc 70:30, v/v, em aproximadaments 1P minutos, conforme
pode sear observads no cromatograma apresentado na FIGURA 7.
Algumas separacgbes foram detectadas no UWW-Visivel a 2S4nm.
Na TABELA XIII s3o apresentados alguns resultados obtidos com
deteccdo a 3&5nm e a B54nm, mantendo-se as demais condi¢des
inalteradas, e cujos cromatogramas sdio apresentados nas FIGURAS
14 e 12. D resultados mostram que a deteceBo a 365nm € cerca de
duas vezes mais sensivel do gque a 234nm. Somente este fato ja

justifica a utilizagdo da detecegdo a 365nm em detrimento desta a

2S54nm. Porém, Gromping et al. {22) mostraram que, alem desta
caracteristica, o aduto 2. 4~dinitrofenilhidrazina - deido
cloridrico {DNFHi-~HC1}, que praticamente ni3o aparece nos

cromatogramas de separagtes de DNFHo detectadas a 363nm, possui
uma area consideravel em cromatogramas dessas separagies
detectadas a 254nm. Ieso pode ser observado nos crematcgramaé
obtidos por Gromping et al. (22) e que sdo mostrados na FIGURA
13. Como esse aduto € um interferente nesse tipo de analise, a
sua detecsdo deve ser evitada. Neste trabalho n3c houve a

deteccdo do aduto em questdo durante as separacoes das DNFHo,
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RESULTADOSE OBTIDOS COM AS SEPASHEACOES

DE DHFHo DE ALDEIDOS E CETONAS DETEC

TADAS A E2534nm E A 365nwm.

SEPAR&CAD Ne 338788 J3h5Cs 88 4 %8 316088 32C/88 Ax$
DETECCAO (nw) 254 363 254 363

COLUNA ZORRAX ZURBAY 36Tnn SUPELL, SHPELL. 363nm
FASE HOUEL ACETONIT./ZaGUA [ACETONIT./AGUA | 254nw HETANGL/RGUA HETANOLAAGUN 234nn
DHFHo DE CoHC %5 | CONC AxS CORC x5 | CONC A xs
FORMALDEI TV 83.5 B 83.3 1.23 n §3.3 g.68 £83.3 i.12 1.63
ACETALDEIDG 78.8 B.62 8.8 1.27 2.65 5.4 4.59 76.8 8.99 1.68
ACETONR ?46.8 @#.54 75.@ 1.12 2.87 76.8 g.52 76.8 1.66 2.84
PROPIOHALBEITO 6.0 4.52 .0 1.23 Z.36 76.0 a.68 ?6.0 1.89 1.82
BUTANONA al.% HAO 3l.3 RAD " 31.5 8.3% 51.3 2.51 1.714
n-BUTIRALBEI DO £8.5 Hao 68.3 Hao n 68,5 ©.49 68.3 g.88 1.63
BEHZALDEI DO 81.3 8.33 81.5 1.89 2.86 81.5 .59 81.5 1.84 1.7

TARZGS
MOTAH @ 1. PARA AS CONDICOES HAD CITADAS CONSIDERA-SE IDENTICAS AS APRESENTADAS KA TABELAK VI.

2. A SOLUCAO TESTE B FOI UTILIZADA EM TODAS AS SEPARACOES CITADAS.

LEGEMNDA

CONC
Axs

8 x 5§ (365nn/254nm)

ZORBAX
SUPELC
Ko

n

11

CONCENTRACAQ DAS DHFHe NA SOLUCARO ELUIDA ATRAVES DA COLUMA, EM /sl
AREA SOB O PICO DA DMFHo, CALCULADA A PARTIR DA LARGURD DA BASE, EM cw?,

KULTIPLICADD PELA SENSIBILIDADE, EM UNIDADE DE ABSORBANCIA (ud),
= RAZA0 D0 UALOR DE ™AREA » SENSIBILIDADE™ D& BNFHo DETECTADA # 365an SCOBRE
O UALOAR DESSA GRAMDEZA A Z234nm.

H

1

11

COLUNA ZORBAX-ODS (5,5pm) 258 x 4,5 wa (DUPONT);
COLUNA SUPELCOSIL LC-PAH (Saw) 2358 x 4,6 sa (SUPELLO);
EGSAS DhFHe NAD SE SETARAM NAS CONDICOES EMPREGADAS.
HA0 FOI POSSILVEL SE OBTER ESSE RESULTADO.
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FI6. i1 - Eluicio das DNFHo de aldeidos e cetonas contidas na e=olucido TESTE B

(TABELA 111} e detectadas a 254nm (A} e 3&6%5nm (B). A numeragao dos

picos segue a ordem apresentada na TABFLA 1. Equipamento A {(item’

I11.48); coluna: ZORBAX-0ODS; fase movel: acetonitrilasagua, 65:35,
w/v; vazdo: 1,0ml/min; volume injetado: 10ub .
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16, 42 -~ Fluicgdo das DNFHo de aldeidos e cetonas contidas na golucdo TESTE B
(TARFLA II11) e detectadas a B4nm (A) e 365am (BY. A numeragio dos
picos segue a orden apresentada na  TABELA I11. Eguipamento A, item
111.4; coluna: SUPFLCOSIL-PAH; fase mével: metanol/agua, 70:30, v/vi
vazrio: 4,0mL/min; volume injetado: 10ul.

&L



20 * t [min}
Lromatograma de 1)
DNFHD do formaldeido;
DAMFHo do propionaldeido;
73 DNFHo da butanona;
Yy e 103}

DNFHLI~HCL ;
DNFHo do acetaldei=

&3 DMFHo
avetona;

bhenzaldeido;
injetada:
Detecgido:
Tuna RF-Cie,
eluente:

desconhecidos.
ca 100ng de cada
UV a 294nm (1) & a 243nm (I1).
Q,750ml./min;
75.23 (287 .

GQuanti-—
componente .

mietannl fagua,
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- mas ele foi detectado durante a fase de preparagio destas, sendo
eliminado durante o processo de purificagio.

Nas analises de aldeidos e cetonas em amostras reals, cujas
reacfes  sS8o catalisadas por acide cloridrico, o referido aduto
quase sempre se  faz presente, pois nesse caspo Nao se faaliza 3
purificagS3o dos derivados formados por razdes guantitativas.
Lipari et al. (34) estudaram a catilise da reacHo em queﬁtgﬁ com
acido cloridrico e com Acido perclérico 2 encontraram que O
acido cloridrico produz um precipitado branco, idéntificada por
gupectrometria de massa comb  sendo o aduto DNFHi~Acido
cloridrico, porém isso n3o acontece quando se utiliza écida
perclorico como catalisador, além do gue, nesse cagé, a cinética
da reacdo n3o se alterou e os derivados formados foram maigs
estdveis no meio reacional. O acido perclorico nio forma aduto
com  a DNFHi, provavelmente devido a sua maior soclubilidade em

acetonitrila comparado com o acido cloridrico {(3&4).
IV.1.3 — EFICIENCIA

A eficiéncia de uma coluna para efetuar uma determinada
separacdo € avaliada pelo nimero de pratos tedricos (n) para a
eluicio dos compostos. A assimetria do pico (As.e), medida a 10%
da altura também £ considerada, pois picos demasiadamente
assimétricos fornecem resultados erréneos para o valor de n.

No presente trabalho, a avaliac3o da eficifncia da coluna
foi feita com base na eluicdoc da DNFHo do benzaldeido.

Avaliando-se os resultados apresentados nas TABELAS VII,

VIII e IX, pode-se observar aue:



a2

al -iantre todas as colunas avaliadas, a ﬁmluna ZORBAX-0DS &
que apresenta  o0s maiores wvalores de ng. 8 fase mével
aretonitrilasagua forneced melhores valores de ny e de ASses

h} a coluna ZORBAX-0DS perdeu muito em eficiBncia entre a
primeira fase da$ testes realizada na UNICAMP e a segun&a; guase
deis anos depois, realizada na FIAT, provavelmente devido ao
fato de ter sido aberta para limpeza. 0Os valores de na E‘ﬁﬁxc
das sepavragies 38B/88 (TABELA VII) e 40B/90 (TABELA VIII)
comprovam essa observac3o;

£}  As colunas SUPELCOSIL~PAH e ULTRASPHERE-ODS apresentaram

s manores valores de n: e separagdes com os picos de DNFHo do

benzaldeido mais assimetricos.

d} A coluna NOVA FAH-CIB8 apresentou a melhor per§ormance
duanto a eficiéncia, pois apresentou os malores valores dé
pratos tedricos por metro {(ne/m) e os melhores valores de
assimetria (Asie) dentre todas as colunas testadas can%ofme rade
ser observado na TABELA X. A DNFHo do benzaldeido foi separada
nessa coluna utilizando—se acetonitrila/Zagua, 90:50, v/v, como
fase movel, com aproximadamente 73000 pratos tedricos por metro
{separacan 45B/90, TABELA IX). Esse valor corresponde a quase o
dobro dos valores medios fornecidos por ceolunas comerciais de

fase reversa, recheadas com particulas de Sum de didmetro {741).

IV.2 — RESULTADODS QUANTITATIVOS

Neste item serlo discutidos os resultados obtidos com os
varins metodos quantitatives testados: normalizac3o de  Aarea,

normalizagdo de area corrigida, padronizacdo interna,



_padrwnizacgn externa e calibragio externa. Serao também
discutidos os resultadeos obtidos com a avaliag3o da guantidade
minima detectavel (QMD).

Nessa parte do trabalho utilizaram—-se cromatogramas
fornecidos por registradores\integradores e por registadores
simples . No primeiro caso, os valores das areas utilizados nos
caloulos foram aqueles fornecidos pelo integrador, enquanto que
no segundo caso as areas foram determinadas conforme a EQUACAD 9
do item I11.9.2, ou seja, calculadas a partir da largura do pico

na base.
IV.2.4 — METODD DA NORMALIZACAD DE AREA

Esse .métndm considera que o detector responde‘ de maneira
identica a tddas as DNFHpo em estudo, o que ndo e verdade pois o
romprimento de onda de maxima absorgio dessas hidrazonas varia
de composto para composto (46). Pelos espectros de absorgdo de
algumas dessas hidrazonas (ANEX0D II1I) pode-se observar que esses
rompostos absorvem luz de maneira diferenciada.

As  TABELAS XIV e XV sumarizam as condigles utilizadas para
a avaliagdo quantitativa na coluna ZORBAX.

Os resultados apresentados nas TABELAS XVI e XVII mostram
que a repetibilidade pelo método da normalizac3o de area e muito
boa, pois o desvio padr3o relativo - precisio (dpr-p) foi sempre
menor do que 2, além do que os valores do desvio padr3o relativo
— exatidio (dpf;E) foram menores que B%.

As TABELAS XVIII e XIX sumarizam as condigdes wutilizadas em
andlises realizadas com as colunas NGVA PAK~C18 e ULTRASPHERE-

OpsS. As TABELAS XX, XXI e XXII apresentam alpuns resultados de




TABELAR XIU =

CONDICOES DE ANALISE DAS SEPARACOES
EFETUADAS PELA COLUNA ZORBAX—-0ODS U-
TILIZADAS HNA AVALIACAO QUANTITATIUAR

COM AS AREAS FORNECIDAS PELO INTE-
GRADOR.
SEPARACAG M® 248B/88 | 24C/88 | 25A/88 | 264/88 | 26B/88 | 26E/88 zsaxs:s
DATA 17.85.88 |17.85.88 [18.05.88 |19.95.88 19.a§,sa 1973:,83 az.az.
01 A 8 A a
iﬁiﬁiﬁ:E:LSIE ¢4 €3 €4 cd ) c2 Cl
VoL, INJETADO (i) 18 18 18 10 19 16 18
FASE MOVEL ACTIVAGUA | ACTR/RGUA | ACTN/AGUA |ACTN/AGUA | ACTH/RGUA |ACTN/AGUA | ACTI/AGUA
CONPOSICAO §5:35 | 65:35 | 65:35 | 65:35 | 65:35 | 65:35 | 65:35
VAZAO (WL/min) 1.8 1.0 1.8 1.8 1.8 1.8 1.9
DETECCAD - ) {nw) 365 365 365 363 365 365 363
SENSIBILIDADE (uf)2 1.8 1.8 1.8 1.e 1.8 z. | 1.8
VELOC. CARTA (cwmin) | 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8
ATENUACAO 128 64 64 128 128 128 512
CONDINT
MOT® : 1. f DESCRICA0 SOBRE 0 EQUIPAMENTO E FEITA NO ITEM III.1.
2. uft = UNIDADE DE ABSORBANCIA.
'TABELA XU -~ CONDICOES DE ANALISE DAS SEPA—.
RACOES EFETUADAS PELA COLUNA

ZORBAX-0ODS UTILIZADAS MA AUALI
ACAOC QUANTITATIVUA COM AS AREAS

DETERMINMADAS MANUALMENTE.
SEPARACAD Ne 36A/88 3sB/88 36L/88 386/88 388/88
MTa #4,06.80 84.06.88 84,496,808 46,06.88 86.86.58
EQUIPAMENTO ¢ A a ] ] a
S0LUCAO TESTE B B B B B
UOL. IKJETADO {(pL) 1g - 18 1a 1a lg
FASE BOVEL ACTH/AGUA | ACTH/AGUA | ACTN/AGUA | ACTN/ZAGUA | ACTN/AGUA
COMPOSICAD 63:33 63135 63:35 63:35 63135
YAZa0 (ul/nin) 1.8 1.8 1.4 1.8 1.8
DETECCAD - X {nw) 363 365 363 3635 365
SENSIBILIDADE {uf)2 1.8 1.0 1.8 1.8 1.8
VELOC. CARTA {cw/min) 1.27 1.27 1.2% 1.27 1.2¢
ATEHUACAD 1.6 1.8 1.8 1.8 1.0
CORDIMAN
MOTHA : 1. 4 DESCRICAO S0BRE 0 EQUIPAMENTO E FEITA HO ITEM I11.1.

4. uft = UNIDADE DE ABSORBANCIA,




TABELA XUI — CONCENTRACAO DAS DHNFHo HNA SOLUCAOD
TESTE C4 CaLCULADA PELO METODO DA
MORMALIZACAO DE AREA COM A4S AHREAS
FORNECIDAS PELO INTEGRADOR.

CONC, ENCONTRADA () COHC.  (DESU.PAD.; CONC. |DESU.PAD.
DNFHe DE SEPARACAG Ne HERIA (PRECISA0D [TEORICA [EMATIDAO
24B/88 | 200/88 | 26a/08 8.4 {#} {5 YA
FORMALDEI DD 13.7% i3.88 13.81 13.81 | 6.47 15.40 7.78
ACETALDEIDG 1.8 16.66 16.67 16.7% 1.32 15.18 1.12
ACETONA 2i.31 21.13 21.31 21.25 §.43 268.17 | 3.6%
PROFPIONALDEIDO | 19.19 18.96 15.81 18,85 8.63 17,719 4.84
A-BUTIRALDEIDG | 14.47 14.84 14.89 14.73 1.36 16.85 6.86

BENZALDEI DO 14.23 14.54 14.38 14.36 1.13 15.48 4.94
T ABHATNY

MOTA : &, A5 FORRULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS ESTAO DESCRITAS HO ITEM 111.9.2.1,
2. A5 CONDICOES DE ANALISE DE TODAS A5 SEPARACOES CITADAS ESTAO DESCRITAS
N4 THBELA XIU,

TABELA XWUII ~ CONCENTRACAO DaAS DMFHo HA SOLUCAO
TESTE B CRILCULADA PELO METOCDO Dn
NORMALIZACAO DE AREA COM AS AREAS
DETERMINADAS MANUALMENTE.

CONC, ERCONTRADA {00 CONC. [DESU.PAD.| CONC. |DESU.FAD.
INiHo IE SEMRRCAD He HEDIA |PRECISAO [TEORICA |EXATITAO
I6A/BE | J6B/BB | 35C/8% (4} 0 {4} {4}
FORMALREIDO 15.14 15.26 15.23 15.21 2.41 16.1% 4.33
ACETALPEIDG 15.82 15.14 15.11 15.89 8.41 15.10 g.63
ACETONA 14.72 14.92 14.75 14.75 8.28 4.1 g8.19
PROPICHALDEIRD 1 15.73 13.35 15,59 15.62 8.08 15.80 7.24
BUTIRAL + MEC | 23.3@ 23.38 23.26 23.2% @.19 23.23 8.18

BEMZALDEID) 16.89 13.97 16.66 16.84 @.39 15.98 1.15
T ThRERAMAN

MOTA : 1. AS FORMULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS ESTAG DESCRITAS NO ITEM I11.9.2.1.

2. AS CONDICOES DE ANALISE DE TODAS AS SEPARACOES CITADAS ESTAO DESCRI-
TAS M3 TABELA XU.

3. BUTIRAL = n-BUTIRALDEIDO E MEC = BUTANONA: 05 ISOHEROS €4 HAO SE SEPARAM
NES5AS COMDICOES.

i
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TABELA XUIII -

8&

COMNDICOES DE ANALISE DAS SEPARA
COES EFETUADAS PELA COLUNA HOUA
PAR—-C18 UTILIZADAS HNMA AUALIACAO

QUANTITATIUA .

SEPARACAD Ne 438/98 | 45B/98 | 468798 | 45B/9B | 46C/98 | AsL/9@
DATA 15.88.98 | 17.12.98 | 16.12.98 | 18.12.98 | 18.12.9@ | 18.12.98
EQUIPANENTO ! ¢ c ¢ ¢ ¢ ¢
S0LUCAD TESTE E E E E E E
YoL. INJETADO (pl) 18 18 18 18 1@ 18
FASE MOVEL ACTH/AGUA (ACTH/AGUA |KECH/AGUA [MECH/AGUA |MEOH/AGUA |ACTH/AGUA
COHPOSICAD 50: 58 56:58 78:38 76:36 78: 36 58:58
UAZAD (nL/min) 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8
DETECCHO - 1 {nw) 365 365 365 365 385 365
SENSIBILIDADE (uf)e 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
UELOC. CARTA {cw/min) | 1.8 1.2 8.5 8.5 8.5 8.5
ATENUACAO 512 512 512 512 256 512
e GHATAKR

MOTA : 1.4 DESCRICAO SOBRE O EQUIPAMENTO E FEITA MO ITEM 11L.1.

2. uf = UNIDADE BE AESOREANCIA.

TABELA XIX -

CONDICOES DE ANALISE DAS GEPA
RACOES EFETUSDAS
ULTRASPHERE-ODS UTILIZADAS HA
AVALIACAOD QUANMTITATIVUA.

PEILA

SEPARACAD Ne 47/98 481798
PATH 19.12.9e¢ | 17.12.98
EQUIPAMENTY 1§ ¢ <
SOLUCAD TESTE E E
VoL, INJETADO {ul) ? 18
FASE WOUEL ACTN/AGUA | HeQH/RGUR
CONPOSICAD 3u: 58 7836
UazZald (wL/min) 1.@ a.7
DETECCAD - X (nw) 365 363
SENSIBILIDADE (uf)z 1.8 1.8
YELOC. CARTA (cw/min) 8.3 8.23
ATENEACAD 256 128

LOHAULT

NMOTA: 1. EQUIPAMENTO DESCRITO HO ITEHM ilI.1.
2. ufb = UNIDADE DE ABSORBANCIA.

COLUMNA
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" TABELA XX -~

CONCENTRACAO DAS DNFHo NA SOLUCAO
CALCULADA PELO METODO DA
MORMALIZACAO DE AREA COM AS AREAS

TESTE

!E!

FORNECIDAS PELO INTEGRADOR.

CONC. ENCONTRADR (0 CONC. |DESU.PAD.| CONC. |DESU.FAD.

DNFtie DE SEPARACAG Me MEDIA JPRECISAC |TEORICA EXATIDAO
43Bs98 | 45B/98 | 46L/08 4 {#) 574 28 (5
FORHALDEIDD 11.4% 11,37 11.49 1i.44 8.53 12.68 3.8
ACETALIEIDO 11.18 | 11.31 11.3% 11.29 1.33 18.95 2.84
aCETONA + ACROL. | 26.4% 26.63 26.47 26.33 8.33 24.14 6.67
PROPIONHALDEIDG | 11.68 | 11.54 11.51 11.55 B.46 i1.62 8.43
BUTANOHA 18.96 18.73 18.76 18.82 1.16 11.69 .47
n-BUTIBALDEIDG | 15.44 ; 13.69 15.74 15.62 1.82 is.48 3.44
REMZALDEIDO 12.95 12.13 12.63 i2. 18 1.22 13.11 1.88

CONAPAKA

NOT® : 1. # FORKULA UTILIZADA NOS CALCULOS ESTA DESCRITA NO ITEM I11.9.2.1.
2. 5 CONDICOES DE ANALISE DE TODAS AS SEPARACOES CITADAS ESTACO DESCRI-
TAS Mo TABELA XVIII, '
3. S DNFHo DE ACETONR E ACROL. (-RCROLEINA) NAO SE SEPARAM NESSAS CON-
DICOES.

TABELA XXI -

TESTE

!E!

B7

CONCENTRACAO DAS DMFHo NA SOLUCAO
CALCULADA PELO METODO DA

HORMALIZACAO DE AREA COM AS AREAS
FORNECIDAS PELO INTEGRADOR.

CONC. ENCONTRADA (¥ CONC. |DESU.PAD.| CONC. DESU.FAD.
PiFto DE SEPARACAD N MEDIA |PRECISAO |TEORICA |EXATIDAO
450798 | 46B/98 | 46(/%8 {n} {A) {0 0
FORHALDEIDG i1.33 11.38 11.58 11.48 1.3 12.@8 4.18
ACETALDEIN 11.29 ] 11.24 | 151.35 11.29 8.49 18.95 2.15
ACROLEIRA 15.13 15.14 15.18 1§ 13.12 @.14 12.54 13.19
ACETONA + FROPANAL| 23.13 21.83 23.68 23.8% 8.29 23.21 8.49
BUTANONA 15.58 15.66 15.58 | 13.58 8.1l 16.48 3.63
n-BUTIRALDEIDO | 18.88 18.91 i8.82 18.87 e.42 11.69 3.i4
BENZALDEI DO 12.66 12.72 12.64 | 12.57 8.33 13.11 2.41
COHAFRKH

MOTA : 1. A FORMULA UTILIZADA NOS CALCULOS ESTA DESCRITA KO ITEM 111.9.2.1.

2. A5 CONDICOES DE ANALISE DE TODAS AS SEPARACOES CITADAS ESTRO DESCRITAS

He TABELA XVill.

3. 05 ISOMEROS DE DAFHo DE ACETONA E PROPIONALDEIDO 1a0 SE SEPARAM NESSAS

COHDICOES .
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_cs:mcentrat;'&ca das DNFHo ocbhbtidos com esse método quantitativeo para

TABELA XXII - CONCENTRACAOC DAS DNMFHo NA SOLUCAO
TESTE 'E’ CALCULADA PELO METODO DA
NORMALIZACAC DE AREA COM AS AREAS
FORNECIDAS PELO INTEGRADOR.

PASE MOVEL ACTN/AGUA FASE HOUEL MEOH/AGUA
DNFHo DE _ SEPARACAC N® 47/98 CROMATOGRAMA N 494/90
Cened%) {Crron{¥) {ERAT-0(A) | {Canc (A} {Creonld) ENaT-g(4)
FORMALDEI DO 11.85 | 12.088 1.36 11.42 | 12.88 | 3.97
ACETALDEIDO 11.56 | 18.95 3.83 11.35 | 18.95 | 2.54
ACETONA + ACROL. | 27.68 | 24.14 9.58 e
ACROLEINA e B —— 15.88 | 12.54 | 16.27
ACETONA + PROPAMAL| --——- | --—- ——- 23.26 | 23.21 | 0.83
PROPIOMALDEIDO | 11.44 | 11.62 2.98 s
BUTANONA .48 | 11.69 14.76 18.47 | 11.69 | 7.79
n-BUTIRALDEIDO | 15.89 | 16.48 5.88 14.92 | 16.48 | 6.68
BENZALDEIDO 12.97 | 13.11 8.76 12.84 | 13.11 | 1.4%
{ONAULY

MOTH : 1. H FORMULA UTILIZADA NOS CALCULOS ESTA DESCRITA NO ITEM 111.9.2.1.
2. A5 CONDICOES DE ANALISE DE TODAS AS SEFARACOES CITADAS ESTAC DESCRIIAS
K4 TABELA XIX.
2. # FASE MOVEL ACETOMITRILA/AGUA RAO SEPRRA AS DNFtie DE ACETONA E ACROLEI-
N4 NAS CONDICOES EMPREGADAS, EMOUANTO QUE KETANOL/RGUA COMO FASE MOVEL
NESSAS COMDICOES NA0 SEPARAM AS DNFHo DE ACETONA E FROPIOHALDEIDO.
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algumas separagdes efetuadas com essas colunas. Observa-se que
tanto os resultados obtidos com a coluna NOVA FPAK-CL8 quanto os
obtidos «om a2 copluna ULTRASPHERE-ODS apresentam altos valores de
dpr—& para a DNFHo da acroleina. Isso mostra que a resposta do
doetector a esse composto ©@ mais diferenciada do gue aos demais,
e pode ser explicado pela presenga dos carbonos sp™ vizinhos &
ligag3op mnitrogenio—carbono na estrutura da hidrazona, aumentando
assim uma forma de ressonancia e, consequentemante,
proparciqnaﬁda an composto um cosficiente de absarﬁividada molar
maior em relacBc as DNFHo de compostos carbonilicos saturados,
com a absoreic maxima em um  comprimento de onda maior. Os
pspectiros de absorgdeo apresentados no ANEXO III demonstram isso.
Fsse metodo quantitativeo £ o mais facil de se executar; os

resultados sio obtidos rapidamente.

IV.2.28 — METODO DA NORMALIZACAD DE AREA CORRIGIDA

Neste método a determinagio da concentracdo de um certo
componente da amostra ndo depende 86 de seu fator de corregdo,
mas depende do fator de corvecido de todos os outros componentes
de  interesse prasentes na amostra. Diferentemente do metodo da
normalizac3o de area, no método em gquestido a Area de cada
componente da amostra & corrigida por um fator pré-determinado.

0z resultados apresentados nas TABELAS XXIII e XXIV mostram
que todos os dpr-p sio menores que 2% e os dpr—e sio menores que
5%, com excess30 do resultado obtido para a DNFHo do benzaldeido
(TABELA XXIII). A causa desse desvio pode ter sido algum errc
cometido na determinacio da concentragdo tedrica dessa hidrazona

2 o fato desta n3o possuir absorg3o maxima a 368nm (ANEXO I11).
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TABELA XXIII — CONCENTRACAO DAS DMFHo NA& S0
LUCad TESTE C2 CALCULADA PELO
METODO DA HNORMALIZACAO DE AREA
CORRIGIDA COM A4S AREAE FORNECI
DAS PELO INTEGRADOR. B

CONC, EHCONTRADA (/) CONC, |DESU.PD.: CONC. (DERU.PAD.
DNFHo DE Rf: SEPARACAG Ne MEDIfA [PRECISAG |TEORICA [EXATIDAD
248788 | 200788 | 26A/EB {43 {¥%) {4 AN
FORMALIEI DO 187.16 | 15.94 16.87 15.68 16.68 4.41 15.48 2.4
aCETALDEIDO 83.%3¢% 15.85 13.47 15.448 15.68 1.39 1%.18 1.93

ACETORA §8.%0 28.49 28.38 26.44 @42 B8.52 28.17 8.87
PROPIONRLDEIDD | 88.56 18.38 18.14 18.26 i8.24 a.68 17.1 .n
n-BUTIRALDEIDG | 16A.78 | 15.77 16.17 16.22 15.85 154 16.85 8.8

REHZALDEI T 88.13 13.5% 13.83 13.62 13.68 1.8 15,48 8.3%

T&EFREINT

HMOTAH: 1. A5 FORKULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS ESTAC DESCRITAS KO ITER 111.9.2.2.
2. Rfi = FATOR DE CORRECAQ, OBTIDO ATRAVES DOS CROHATOGRAMAS REFERENTES AS SEPA-
RACOES 24C E 265/88.
3. AS CONDICOES DE ANALISE DE TODAS AS SEFRRACOES CITADAS ESTAO DESCRITAS N4 Ta-
BELA X1U.

TABELA XXIU — COMCENTRACAO DARAS DNFHo NA S0LUCAD
TESTE B CaAaLCULADA PELO HMETODO DA
HORMALIZACAO DE AREA CORRBIGIDA COM
AS AREAS DETERMINADAS MANUALMEMTE.

CONC. ENCONTRADA (0 CONC.  (DESVU.PAD.| CONC. |DESU.PAD.
DHFHo BE Rfi SEPARACAD Ne MEDIA (PRECISAQ [TEORICA [EXATIDAO
360788 | 36B/8B | 360788 (¥} A 0 ¥4
16.91 17.64 i1.81 16.49 p.48 16.17 3.50
14.11 14.22 14.19 14.17 g.48 15.18 4.49
14,21 14.26 14.24 | 14.24 g.18 14,71 2.38
14.53 14.4% 14.49 14.53 8.62 15.88 2.2%
21.88 23.88 23.76 23.79 g.18 £3.23 1.68
16.34 | 16.21 16.21 16.29 .42 13.78 2.23

FORHALDEIDG 378,
ACETALPEIDD 486,

ACETONA 4%9.
FROPICHALDEIDO | 481,
BUTIRAL + HEC 328.

BENZALDEIDD 325,
"TABFRMAN

LI B AL Tt

BT | ol

NOTA : 1. 45 FORHULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS ESTAO DESCRITAS HO ITEM I11.9.2.2.
2. Rfi = FATOR DE CORRECAO, OBTIDO ATRAVES DOS CROMATOGRAMAS REFERENTES AS SEPA-
RACOES 384 E 38B/88.
3. AS CONDICOES DE ANALISE DE TODAS #5 SEPARMCOES CITADAS ESTAC DESCRITAS MA TA-
BELA XU.
4, BUTIRAL - n~BUTIRALDEIDC E KEC = BUTAHOMA; 05 ISOMER(OS C4 Ha SE SEPARAH NES-
565 CORDICOES. ’
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Os resultados obtidos por esse metodo para a determinagdo
das concentracies das DNFHo sio melhores do que aqueles obtidos

pelo método da normalizag83o de area (TABELAS XVI e XVID).
IV.P.3 — METODD DA FPADRONIZAGCAD INTERNA

a TABELA XXV apresenta os resultadoﬁ- obtidos para a
concentracido das DNFHo na solugio TESTE C4 através do método da.
padronizacio interna com os valores de Area fornecidos pelo
integrador. Os valores de concentracdo encontrados para cada
hidrazona foram obtidos da média de tr8s determinagies. Essas
triplicatas apresentaram resultados bastante concordantes entre
si. (s valores do desvio padr3o relativo da madia (dpr-p) dessas
triplicatas estiveram sempre abaixo de 3%. Isso mbatra gue a
repetibilidade € boa. No entanto, as médias das triplicatas n3o
concordam muito com 0% valores tedricos. Os desvios padries
relativos das mé@dias entre os valores tedricos e os valores
médios de concentrac3o das DNFHo (dpr-e) na soluc3o TESTE C4
estiveram sempre em torno de 10%.

s resultados apresentados na TARELA XXVI, obtidos a partir
de valores de Aarea determinados manualmente, mostram que 03
valores de dpr—p para todas as DNFHo foram sempre inferiores a
1%,  engquanto que esses valores médios também concordam
relativamente bem com os valores tebricos pois os valores para o
dpr—e, com excessao de um resultado, foram menores que 5?.

Durante a preparacao da solugio teste pode ter havido erros
nas pesagens das DNFHo, ou na diluigdo ou evaporagido do
solvente, causando erros nos cdlculos dos fatores de correcdo.

Issty explice os altos valures do dpr-e para as concentracies das
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TABELA XXU — CONCENTRACAD DAS DPHFHo HA S50LUCAD
TESTE C4 CALCULAaDA PELO METODO DA
PADROMNIZACAO INTERMA COM AS AREAS
FORNECIDAS PELO INTEGRADOR.

CONC. ENCONTRADA (%) CONC. |DESV.PAD.| COHC. {BESU.PRD.
IHFlie DE Rfi SEPARRCAQ NP MEDIA {PRECISAO [TEORICA |EXAYIDAC
248788 | I5R/88 | 264783 (4 {5 {0 {4
FORMALDEI DG 1.216 21.3% 21.13 21,38 21.38 B.569 18.28 i1.je
#CETRLDEIDO B.973 21.26 26.34 2E.68 28.76 2.24 17.35 11.83
ACETONG 1.889 27.49 26.6% 27.38 27.1% 1,59 23.8% 9.25
PROPIONALDEIDG | 1.885 24.66 23.85 24.32 24.28 1.67 21.83 18.14

n-BUTIRREDEIRO | 1,142 21.13 21.24 21.66 21.33 1.27 18.97 §.35
TARPI INT

MOTH: 1. A5 FORKULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS ESTAO DESCRITAS NO ITEM 111.%.2.3.
Z. REi - FATOR DE CORRECAO, OBTIDO ATRAVES DOS CROMATOGRAMAS REFERENTES A% SEPA-
. RACOES 24C E 26B/88. '
3. 4% CONDICOES DE AHRLISE DE TODAS AS SEPARMCOES CITADAS ESTAO DESCRITAS NA TA-
BELA X1U.
4. & DNFHo DO BENZALDEIDO FOI UTILIZADA COMO PADRAO INTERNO.

TABELA XXUI — COHCENTRACAO DAS DHFHo HNA GSOLU-—
CAO TESTE B CALCULADA PELO METO-
DO DA PADRONIZACAO IMTERNA COM AS
AREAS DETERMIMNADAS MANUALMENTE.

CONC. ENCONTERADR (0 COHC, |DESU.PAD.: COHC. |DESU.PAD.
IHEHo DE REi SEPRRACAO No MERIA |{PRECISAC |TECGRICA [EXRTIDAO
I6R/E8 | IBB/BB | I6C/EE VA (£ LA {40
FORMALDEIDG 1.186 | 19.39 1%9.69 19.54 1 19.54 8.77 19.19 1.28
ACETALDEI DO 8.923 16.17 le.42 16.38 16.30 a8.77 19.93 6.73
ACETONA 8.915 16.38 | 16.49 16.37 16.3% 8.59 17.47 4.51
PROPIOHALDEIDO | B.916 i6.78 16.71 16.63 6.1 8.3% 17.82 4.5

RUTIRAL & MEC 1,680 27.2% 27.58 27.29 27.36 8.44 27.59 8.39
TAEPIHAN

NMOTA: §. A5 FORMULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS ESTAC DESCRITAS NO ITEM 111.9.2.3.

2. Rfi = FATOR DE CORRECAD, OBTIDD ATRAVES DOS CROMATOGRAMAS REFERENTES A4S SEPA-
RACOES 386 E 38R/88.

3. AS CONDICOES DE AMALISE DE TODAS AS SEPARACOES CITADAS ESTAO DESCRITAS NA TA-
BEL&R XU.

4. i DNFHo DO BENZALDEIDO FOI UTILIZADS COMO PADRAD INTERNO.

3. BUTIRAL = n-BUTIRALDEIDG E MEC = BUTAHONA; 05 ISOMEROS (4 NAO SE SEPARRN HES-
55 CONDICOES.
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DNFHo na solucio TESTE C4 obtidas por esse métoda. No entanto a
causa mais provavel desses desvios é o fato da DNFHo do
benzaldeido, usada como padr83o interno, ter um maximo de
absorcdo a 38inm, longe de 365nm da detecgdo (ANEXO III).

D §atwres~de corregao apresentados na TABELA XXV foram
obtidos de uma solucgdc duas vezes mais concentrada do que &
solucSo de trabalho e, nesse caso, 05 valores de concentragdo
determinados pelo ﬁétoda em questio e os valores tedricos
divergiram bastante. Por outro lado, os fatores de correcdo
apresentados na TABELA XXVI foram obtidos da mesma solusdn teste
avaliada pelo método e, nesse caso, os valores de roncentracido

encontrados e tedricos ndo sdo muito discordantes.
IV.P.4 - METODO DA PADRONIZACAD EXTERNA

D=z resultados obtidos com esse método quantitative aatgm
apresentados nas TABELAS XXVII e XXVIII. A TABELA XXVII
apresenta resultados de cilculos baseados nas Areas dos picos
fornecidas palo  integrador, enquanto que 05 resultados
apreseﬂtadoa na TABELA XXVIII =30 baseados nas areas dos picos
determinadas manualmente.

Na TABELA XXVII o0s valores de dpr—p s3o inferiores a 3% e
os valores de dpr—-e s8c inferiores a 4%, com excessio da
concentragio encontrada para a DNFHo do benzaldeido, enquanto
que na TABELA XXVIII os valores do dpr—p 3o inferiores a 1% e
os valores do dpr—e sao inferiores a 5%.

0 alto valor da dpr-e (11i.,87%) para a concentracio da DNFHo
do benzaldeido apresentado na TQBELA‘ XXVII indica que gssa

hidrazona absorve luz diferentemente das demais, o gque ja foi
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TARBELA XXUII — CONCENTRACAO DAS DMFHe HNA SOLUCAO
TESTE C4 CALCULADA PELO METODO DA
PADRONIZACAO EXTERNA COM AS AREAS
FORNECIDAS PELO INTEGRADOR.

R CONC. ENCONTRADA (ug/mL) | CONC. |DESY.PAD.| CONC. |DBSU.PAD.

DiFHo DE SEPARACAD We MEDIA |PRECISAG |TEORICA |EXATIDAC
{18%) ZAB/ER | 2EA/BR | 264788 [{pu/el) 0 {pt/RL) ¥4
FORMALDEI DO 1.69% 7.84 6.93 6.98 1.8 8.79 7.1 i.88
ACETALDEI DO 1.363 7.68 6.68 5.76 6.8 2.44 7.8 1.82
ACETONR 1.418 9.85 8.76 8.94 8.9 1.64 9.3 3.11
PROPICRALDEIDO | 1.464 8.12 7.83 .94 8.8 1.84 8.2 £.73
H-BUTIRALDEIDO | 1.598 6.36 5.92 7.68 7.8 8.9% 7.4 3.93

BENZALDEI DO 1.3%7 .9 5.97 5.94 6.8 8.42 7.1 11.87

~ THEFEIRT

MOTHR : 1. 85 FORMULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS ESTAG DESCRITAS NO ITEN 111.9.2.4.
2. Bfi = FATOR DE CORRECAO, OBTIDO ATRAVES DOS CROMATOGRAMAS REFERENITES A5 SEPA-
RACOES 24C E 26B/88.
3. 45 CONDICOES DE ANALISE DE TODAS A4S SEPARACCES CITADAS ESTAO DESCRITAS MA TA-

BELA XIV.
TABELA XXUIIl — CONMCEMTRACAO DAS DMFHo MA SO0LUCAOD
TESTE B CaLCuLaba PELO METODO Dh
PADRONIZACAO EXTERMR COM A5 AREAS
DPETERMINADAS MAMUALMENTE.
CONC. ERCONTRADA (pg/ml) | CONC. [DESU.PAD,| CONC. |DESU.PAD.
DiFto DE Efi SEPARACAO Ne MEDIG [PRECISAC (TEORICA [EXATIDAD
36788 | 36788 | 36C/88 |(pg/nl) ¥4 {pg/ul) {4
FORMALDEI DO 34.36 87.3 8.8 88.8 87.3 g.46 §3.3 .99
ACETALDEIDO 28.89 72.8 73.4 73.4 13.2 B.47 .8 4.49
ACETGHA 29.69 3.3 73.6 73.6 3.5 B.24 76.8 2.3%
PROPIOHALDEIDO | 28.68 13.3 4.8 74.9 75.8 g.61 71.3 2.32
BUTIRAL + MEC 31.41 122.8 122.8 122.48 122.8 B.6a 126.8 1.63
BENZALDEI DO 31.23 84.3 83.7 84.3 84.1 a.41 81.3 2.22

TAEPEHAN

MOTH : 1. A5 FORMULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS ESTAO DESCRITAS NO ITEM I11.9.2.4.
2. Rfi = FATOR DE CORRECAO, OBTIDO ATRAUES DOS CROMATOGRAMAS REFERENTES AS SEPA-
RACOES 38A E 38B/B8.
3. AS CONDICOES DE ANALISE DE TODAS AS SEPARACOES CITAPAS ESTAO DESCRITAS M Th-
BELA ¥V, ‘ |
4, BUTIRAL = n~BUTIRALDEIDO E MEC = BUTANONA; 05 ISOMEROS C4 N0 SE SEPARAK RES-
SAS CONDICOES.
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digcutidé_ no item IV.2.2 e pode ser veri%icédm nos espectros de
absorc3o das hidrazonas estudadas mostrados no ANEXO III.

0 mitodo da padronizagio externa € o adotado pela ABNT para
a determinag3o das concentracoes das DNFHo de compostos
carbonilicos conforme o projeto de norma n® 5.41.03-018 (ANEXO
I} e & watilizado pela Fiat em seus ensaios para a determinagdo

dos aldeidos totais presentes nos gases de escapamento de seus

veiculos.
IV.2 .5 -~ METODD DA CALIBRARAD EXTERNA

Esse método de quantificagdo apresenta uma vantagem sobre
oz demais, discutidos anteriormente, pelo fato de avaliar a
resposta do detector a espécie gquimica em estudo em Qma faira de
concentracio pre-determinada. Dessa forma € feita uma avaliagdo
da linearidade da resposta do detector na faixa de concentragao
que s& pretende trabalhar. |

O= araficos obtidos para as curvas e calibragio
apresentaram boa linearidade; os valores dos coeficientes de
correlacio foram sempre maiores que 0,97. Alguns desses graficos
sio apresentados na FIGBURA 14.

Os wvalores de dpr—p (nenhum valor maior gque 2,5%4) e o0s
valareé de dpr—e¢ (todos valores menores que 2,0%) apresentados
na tabela XXIX mostram que, sem dividas, esse método fol o que
forneceau os melhores resultados dentre todos os metodos
testados. Forém, esse método € o mais trabalhoso, pois exige a
preparac3o de, no minimo, tr8s soluces padries e a construg3o
de uma curva de calibrac3c para cada composto de interesse

oresente na amostra.
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TABELA XXIX — CONCENTRACARO DAS DNFHo HA S50LUCAHO
TESTE C4 CALCULADA PELO METODO DA
CALIBRACAOC EXTERMA COM AS AREAS
FORMNECIDAS PELO IMNTEGRADOR.

- CONC. ENCONTRADA {(pg/ml) | CONC. |DESU.PAD.| CONC. |DESU.PAD.

DiFlie DE SEPARACAO He MEDIA. [PRECISAO [TEORICA |EXATIDAO
(.185) | 24B/88 | 25A/08 | 264788 [{uy/ml) {4} Cpg/ml) (%)
FORMALDEI BO 1.678 1.13 7.84 7.89 7.1 8.8 T.1 8.8
ACETALDEI DO 1.328 7.28 6.97 7.84 7.1 2.29 7.8 1.8
ACETONA 1.368 3.21 8.52 3.18 9.1 1.61 2.3 1.3
PROPIONALDEIDD | 1.364 g.5¢ 8.24 8.35 2.4 1.68 8.2 1.7
n~BUTIRALDEIDG | 1.557 7.27 v.28 1.38 7.3 é.83 7.4 1.4
EENZALDEI DO 1.263 7.8 7.83 7.82 1.8 8.29 7.1 1.9

TABLALEX

NOTA: 1. A5 FORMULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS ESTAO DESCRITAS NO ITEM 111.9.2.4.
2. Rfi=FATOR DE CORRECAO, OBTIDO ATRAVES DOS CROMATOGRAMAS REFERENIE #S SEPARACOES
26R, 26E, 26E E ZBA/BB.

3. #S CONDICOES DE ANALISE DOS CROMATOGRAMAS ENUOLUIDOS NA AVALIACAO DO HETODO ES-
160 DESCRITAS H4 TABELA XIY.

IV.2.6 — QUANTIDADE MINIMA DETECTAVEL (GMD)

&  quantidade minima detectavel (QMD) para o metodo em
estudo foi avaliada neste trabalheo, considerando-se como  trEs
vezes o ruido. Forém, a GMD depende diretamente da estabilidade
do sitema de CLAE utilizado, bem como da qualidade do ﬁetectmr
empregado. A estabilidade da energia de alimentag3o do sistema &
fundamental para se obter bons resultados nessa determinagdo.

i fim de se avaliar a GMD da técnica em estudo, realizaram—
se duas separacfes das DNFHo de compostos carbonilicos presentes

nas solucles a baixas concentracies: uma na Filat e outra na
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Ultraguimica. As condigBes cromatograficas emﬁregadas estio
descritas na TABELA XXX. A& TABELA XXXI mostra as qguantidades
injetadas e as FIGURAS 15 e 14 mostram os dois cromatogramas
obtidos. FPelos resultados obtidos pode se observar gque, com &
separagdo realizada na Fiat (FIGURA 13}, embora se esﬁivasse
trabalhando com uma solucao cerca de cinco vezes mais diluida,
pbteve—-se& um cromatograma bem melhor dé que aquele abtidd na
Ultraguimica (FIBURA i6). 0O cromatograma obtido na Ultraquimica
(FIGURA 16) nd3o & considerado para efeitos da' calculos de
roncentracioc pois os picos possuem alturas menores gque  trés
vezes o ruido, enquanto que o pico referente a DNFHo do
henzaldeido € praticamente inexistente neste cromatograma ja gue
apenas Se observa uma pefuena elevagio da linha de base, e 50 s
pode afirmar ser essa elevacdo a presenga do referido devrivado
pelo fato do mesmo ter sido detectado no mesmo tempo de reten;ﬁa
em uma solucdo mais concentrada sob as mesmas condigdes
cromatograficas.

Com base nesses resultados ¢ possivel eé ter uma ideia da
sensibilidade da técnica. No entanto, ndo se hade desconsiderar
gque as solugles utilizadas nestes testes eram constituidas de
padres e que, em amostras reais, as interfer@ncias 550. bem
maiores e a técnica de coleta, tempo de reagdo, “"limpeza" da
amostra antes da andlise, entre outras coisas, podem impedir
detecgfes a niveis tdo baixos quanto se deseja. |

Pelos resultados obtidos com as QMDD das DNFHo estudadas
neste trabalho observa-se que € possivel a determinacdo de
aldeidos e cetonas por esse método a niveis inferiores a 1i,5pmol
{TABELA XXXI). O cromatograma apresentado na FIGURA 13 apresenta

melhor resoluc3o na linha de base doy gue aguele apresentado
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TABELA XXX —

CONDICOES DE ANALISE PARA AS
DETERMINACOES DA SENSIBILIDA
DE DA TECHICA.

10CAL FIAT ULIRAQUIMICA
SEPRRACAQ He 40E/98 48C/98
DaTa iz.e8z2.98 28.12.98
EQUIPAMENTO ¢ B 1%
SOLUCAD TESIE D3 E2

VoL, INJETARO (pld 16 18
FASE HOVEL ACETONITRILA/AGUR METANCL/RGUR -
COMPOSICRO 65:33 78:30
URZA0 (nL/min) 1.8 8.7
DETECCAC - 3 {nw) 365 363
SERSIBILIDADE (ufide 8.82 8.5
VELOC. CARTA (cw/min) @.3 8.25
ATENUACAO 1.8 3z

M

TABELA X

TARQHD
OTA:

Z. uft = UNIDADE DE ABSORBANCIA.

xXX1I -

1. & DESCRICAO SOBRE ¢ EQUIPAMENTO ESTA HO ITEM III.1.

QUANMTIDADE MIMIMA DETECTAVEL

59

bE

ALDEIDO E CETONA SEPARADA DURANTE
A AUALIACAOC DA TECHNICA EM ESTUDO.

LOCAL FIAT BLTHAQUIMICA
COMPOSTO MASSA N¢ DE MOLES KaSSA Heé DE HOLES
CGEBONILICO {pg) {pnol) {py) {puol)
FORMALDEI DO 42.8 1.48 289.6 3.63
#CETALPEI DO 64.8 1.47 35%.9 8.18
ACROLEINA .4 1.38 449.5 8.92
HCETONA 79.8 1.3% 474.6 8.17
PEOPIOHALDEIDO 3.1 1.26 475.2 8.19
BHTANONA 84.6 1.1y 368.6 1.78
n-BUTIRALDEIO 98.3 1.23 786.3 18.92
BENZALDEIDO 151.2 1.43 Bl6.1 7.78
T~ TARGMD
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FIG. 15 —~ Eluig¢8n das DNFHo de aldeidos e cetonas efetuada na

FIAT para a determinagdo da quantidade minima detec—
tavel (TABELA XXXI). A numeracl3o dos picos sSegue A
ordem aprasentada na TABELA 1T, Eguipamento B (item
IIT .43 coluna: ZORBAX-0ODS; fase movel: acetonitrila/
Jagua, &5:3%, v/v; vazi3o: 4,0al/min; volume injetado:
10ul; detecg3o: UW-Visivel (345nm}.
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16 -~ Eluigan das DNFHo de aldeidos e cetonas efetuada na

ULTRAQUIMICA para a determinagio da gquantidade minima

Cdetectavel (TARFLA XXXI1) . & numeragio dos picos segue
a ordem apresentada na TABELA 1. Egquipamento B (item
I11.4); coluna: ULTRASPHERE-ODS; fase mivel: metanol/
Zadgua, 70:230, v/v; vazdo: O,7mbL./min; volume injetado;
L0ul; detecgdo: UV-Visivel (365nm).

TO%
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por Chiavari et al. {42), sendo que naquele as concentragles das
DNFHo representam 2emol de cada aldeido ou cetona e a detecgio
ubilizada fpi a eletroguimica, considerado um  detector mais

esensivel (7, 22, 54, &2).

IV.3 — RESULTADDS DORTIDOS N& FIAT COM AMOSTRAS REAIS

Resultados de analise de aldeidos no gas de escapamento de
um veiculo movido a dlcool e de outro movido a gasolina, ohtidos
conforme as etapas descritas no item 1.3.1 deste trabalho, s3o
apresentados no ANEXO I@1. A FIGURA 1A e & TABELA 1A deste ANEXQO
apresentam os cromatogramas, as condigdes de andlise e o0s
resultados aquantitativos das  andlises de vérios gases emitidos
por um veiculo movido a Aalconl, enguanto que a FIGURA A e a
TABELA IIA apresentam os resultados dos testes de um veiculo
movido a gasolina. 0Os resultados mostrados pelas TABELAS IA e
118 s=%o apresentados separadamente por fase de teste. Na fase I
(ciclo urbano) o veiculo € submetido aos testes ainda frio, na
fase 11 (ciclo wrbane) o motor estd em uma fase transitoria
entra frio = quente, & na fase I[II {(ciclo urbano) o motor do
veiculo ja esta guente. No ciclo estrada € coletado apenas 0 ar
atmosférico para se fazer uma determinacio que sirva de branco.

Ne presente trabalho interessa a avaliagd3o dos resultados
ohtidos para os aldeidos, no caso, formaldeido e acetaldeido. As
concentragies desses aldeidos foram obtidas atraves da
derivatizacio dos mesmos com 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNFHi),
separacio dos derivados em uma coluna ZORBAX-0ODS (5,5um), 250 x
4,6mm , com acetonitrila/agua, 65:335, v/v e detecglio a 365nm

(FIGURAS 416 & 2A). 0Os cdlculos foram efetuados pelo método da
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padronizac3o externa (item II1.9.2.4) a fim de se obter a massa

de cada derivado em miligramas. 0s resultados em ppmv para cada
composto rarbonilico s3o obtidos atraveés da formula descrita no
item 8.1 .2 do projeto de norma da  ABNT (ANEXQ 1. ftravés das
férmulas descritas nos itens 8.1.3 e 8.1.4 da refarida norma,
obtém-se as concentracles de cada aldeido em g/fase e a/km,
respectivamente.

Embora no Brasil os combustiveis comercialmente disponiveis
nio =ejam "puros", ou seja, a gasolina leva em sua composi¢io
uma boa quantidade de Alcool etilico (g ultimamente também
metanol) g vice-versa, pode-se observar pelos resultados
qpregentadns nas TOBELAS IA e 114 do ANEXO II, gque o veiculo
movido a gasolina emite de uma a duas vezes menos formaldeido,
dependendm- da fase de teste, e de trés a quatvo vezes menos
acetaldeideo do que o veiculo movido a Alcool. Pode-se observar
rambém por esses resultados que & faixa de emissdo media de
aldeidos totais (formaldeido e acetaldeido) para o veiculo
movido a Alcool é de 0,11 g/km, quantidade esta menor que aquela
estabelecida pelo CONAMA (0,150 g/km) a vigorar a partir de
1992 . A tendBncia € que a concentrago de aldeidos nos gases de
ssrapamento dos veiculos automotores diminua cada  vez mais
gracas aco desenvolvimento de carburadores com injegdo eletrinica
que otimizam a relagHo ar/combustivel para a queima no motor e
também ao desenvolvimento de catalisadores que impedem que

certos gases nocivos atinjam a atmosfera.
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LARLITIAA. Y

NGRS -

Felos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir
qiie:

4 Sob condicbes cromatograficas idénticas, utilizando—-se
colunas Com MESMNAs dimenclies e recheadas com fases estacionarias
guimicamente iguais, pode—se encontrar valores muito
diferenciados de retenci3o para as DNFHo de aldeidos e cetonas
eluidas;

% Compostos carbonilicos que apresentam {someria estrutural
sodem sor separados pela técnica apresentada sob determinadas
condicbes . Os isbmeros geométricos n3oc si¥o separados sob  as
condiges estudadas;

* »n medida gue se aumenta a polaridade e a viscosidade da
fase mével melhora—-se a separagdo das DNFHo pela tecnica
estudada. ND entanto, o tempo de retengdo destes compostos pode
aumentar drasticamente, comprometendo a praticidade da t&#cnica;

# 0O emprego de metanol/agua como fase movel nas ceparagoes
estudadas  implica em anidlises mais demoradas do que gquando se
emprega acetonitrilasagua. Forém, algumas separagies obtidas com
o emprego de metanol/agua como fase mével n3o sdo conseguidas
com acetonitrila/agua;

% 0O uso de metanol no lugar de acetonitrila também traz a

vantagem de ser mais barato (US$4,80 / litro de metancl versus
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usse4, 20 / litro de acetonitrila) além do fato de ser um produto
riacional, sendo assim mais facilmente sncontrado no mercado;

* Os compostos carbonilicos derivatizados Com 2,4~
dinitrofenilhidrazina (DNFHi) e analisados por ﬁLAE spob as
condigies estudadas neste trabalho segue muito bem xa série
hamélﬁga {log Dm vs numero de carbonos): os coéfiaientes dex
correlagdo das curvas obtidas foram sempre superiores a 0,?9;

% A detecgdo das DNFHo de compostos carbonilicos no UWV-—
Visivel & 365nm & cerca de duas vezes mais sensivel do que a
254nm, aiém do que a 365nm a sensibilidade ao aduto DNFHi-HC1
(um inter ferente da analise) & muito menor do gue a 254nm;

#* Dentre os métodos quantitativos testados neste trabalho
para a tecnica estudada, o m2todo da calibragio externa foi o
que apresentou resultados mais repetitiveis e mais exatos.
Pardm, o metodo da nﬁrmalizaa%a de area deve ser considerado por
ter apresentado resultados pouco discrepantes. Este metodo, por
ser de extrema simplicidade, deve ser considerado em analises
onde esta discrepancia for aceitavel;

¥ A tecnica estudada & bastante sensivel para a analise de
aldeidos e cetonas, sendo possivel a detecg@do de menos que
1,9pmoles destes, dependendo da qualidade do detector & da
estabilizacdo da voltagem para o aparelho.

* Com relagdo Az condigles analiticas apresentadas no
projeto de norma da ABNT  {(ANEXO 1), observou-se gque egsgas
poderiam ser menos rigidas pois, conforme demonstrado neste
trabalho, outras colunas como, por exemplo, NOVA FAK-Ci8
(WATERS), g outras fases mdveis como, por exemplo, METANDL/AGUA,
furneceriam melhores resultados do que agquelas especificadas na

referida norma, aleém do fato de haver uma Fflexibilidade na
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aquisicio da coluna importada e harateamento nos custos

operacionais, utilizando-se componente de fase movel totalmente

nacional.

Muit as pesqguisas ainda podem ser desenvolvidas -ﬁﬁbre &
técnica apresentada visando a melhoria da sua perfa}mance.

- utilizag3o de colunas com menores didmetros pndeﬁ ser
testadas, a +im de se obterem melhorias na eficidncia  da
separacio & exemplo do gque se conseguiv neste trabalho com a
coluna NOVA PAK-CiB (WATERS) .

- emprego de fases estacionarias ﬁameihéntea as que foram
testadas neste trabalho, porém mais esféricas e cmm.diématras de
particulas menores, certamente representardo melhoria na
performance da técnica.

-0 enprego de Qradiente na composicio da fase moével também
pode ser sstudado no sentido de se melhorar a separagao das
analitos . Muitos trabalhos podem ser encontrados na literatura
onde 0=z autores empregam gradiente para a separagido de DNFHo de
rompostos carbonilicos (44,47.,23,84,86,87,38,41,59), inclusive
um trabalho onde se apresentam resultados de separagfes de DNFHo
de aldeidos em um sistema ternario de gradiente (51).

-Pade ser pesquisada a possibilidade de se separarem OS
isBmeros geométricos de algumas DNFHo de compostos carbonilicos,
empregando-se condigfies que tornam 3 técnica mais seletiva,

~Quanto a determina¢3o quantitativa, pode ser testados’
outros compostos como  padrdo internu, tal como a DNFHo da
ciclohexanona que n3p possui aromaticidade e portanto deve

absorver 1luz semelhantemente as outras hidrazponas testadas.
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ANEXO I

PROJETO DE NORMA 5:11.03-0i8 DA ABNT

— ASSOCIACAD BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS —

"G4S DE ESCAPAMENTO EMITIDO POR VEICUL0S RODOVIARIOS
AUTOMDTORES LEVES DO CICLO OTTO -~ DETERMINACAD DA

EMISSZO DE ALDEIDOS E CETONAS POR CRDOMATOGRAFIA LIQUIDAY

Métoodo de Ensaio

115
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A% DE ESCAPAMINTO EMITIDD POR vriCULDS 1ODOVIARIDS AUTOMOTDRES

LEVEE BN CICLO OTT0 - DETERMINACAD Dpn rrissio DE ALDEIDOS €
CETONAS PDR CROMATOGRANIA LIRUIDA
Método de eassin
- SUNARIO
1. Sbjetivo
2. Normas complementares
. anini;ﬁes
4. fparelhoasgenm’
5. heagenies & solupdes
&. FPadronizepdo
7. Execugio do ensaio

g. Resul tedos

9. Anexo - Obtengan e purificepdo dos derivades carbonflicos

1. ORJETIVO

Eets Norma prescreve s determinacSo da emissfo de aldeidos e
cetonas pelo método de 2,4 dinitrofenilhidrazina (DNPH) por
cronatogratia 1iquida de alta efic}?nciq {HPFLC) contidas no gés
de escapaments emitido por vefculos rodovidrios automotores
leves, do ciclo Bito, mo?ida; a gasolina, Slcool e misturas de

gasolina e Alconl.

2. NORMAS COMPLENENTARES

Na aplircagio desta Norma o' necessfrio consultar:

NER 6601 - Anilise do gds de escapamento de vefculos

.

rodovi &rios automptores laves a gasolina ~ Método de Enmaio.

&
s

3. DEFINIFDES
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N Fruojeto G211,05-010 o . DAl e &
Dy 7
MILLE - Cromatografia 1fquida de nlta sficiencia
DHFrH - 2,4 Dinitrofenilhidrazina : 7
. AHCN - Acetonitrila.
L -

Lltraviol e.ta..

WET TEST METER ~ Totalizador de volume gasoso com ve&a;go atse '

1fquido. :

4., AFARELHAGEM

4.1 Bomba slternativa programivel para cromatografis 3fquida com

campo de vario de 0,1 ml/min & 20 ml/min.

incremento de vaz3o: 0,1 ml/min.
4.2 Siste;na de inje;:im universal para HFLEC com capﬂ:idade de
injeg 3o de ate” 2 ml, e pressio mixima de trabalho de &:O-har,'
4.3 Coluna cramatogrﬁ#ica da {ase reverss empacotada cem
uctadecilsiiar:: (ODS ¥ Pcre =flica gel, 5,5 um, 2% ca x 4,6 am.
4.4 Detetor espectrofotBmetrico UV sensivel a comgri mento de onda
de I&65 nm para aplicagho em HFLC.
4.% Registrador.
4.6 Frascos lavadores de gas em vidro borosilicato, conforme
figura 1.
4,7 Rotfmetros com fluxo entre 0,5 e 4,0 I/nin, aferidos com
ar a :»:;nc e 101,33 kPa.
4.8 Bomba de vScup com mémhran: de borr?acha fluorada , vilvula de
apo inoxidavel ou de politetraflucretileno , com vazic de 20 a 30
1/min.

: nota 1t Ds melhores resultados foram obtidos com & coluna ICRBAY ODS,

5,_5 pam, 2% cm »x 4,6 mm,
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A4.% “ied trel meter™ pars vardns  de 0,05 a X,30 i/mir, yrau

de incortora de 1%, com perda de cargo m3xima de 3 kPa, dotpdo de
tern®rciro para medifde da temperatura de gis totalizadt m do
1Tquide  vedante, e de menlCmetro diferencial  pars npdican i
variapft da pressio entre o gis totalizado e o ambiente, de modo
a s&2 pocer corrigir o volume amostrado.

4.10 Beianga analitica cam.gr&u de incterteza de ¢,01 mg.

4,11 Reé*igeradar,

4,12 Ple-a ou manta de aguecimento.

4.1% Margueirs de borracha fluorada ou de silicone.

4.14 Pipetas volumdtricas de 1 ml, % ml, 10 ml, 15 ml, 20 ml, 25
ml & S50 ml. |

4,15 Frescos de vidro de 100 mJ, com tampa de vidro esmerilhado.
4,16 E:loes volumétricos de 25 ml, SO al, 100 ml, 0O mlle 1000
ml. _ ¥ )

4,17 Bﬁqﬂers>dn 10 ml, 20 m}, %0 al, 150 ml, 250 al, 600 0l @
1000 ml.

4.18 Erlenmeyer de 200 ml.

£.1% Peza filtro de vidro esmerilhado de {formas mEdia e alta.
4.0 Funil de vidro, haste longa, raiade, 60° e 100 mam de
difmetre.

4,21 Perel de filtro qualitetivo de filtragem media.

4,22 Esrbtula,

4.2% Pisseta de pélietiieno, de 250 ml.

4.24 Micro serings de 25}»1. .

£,2% Yirro de relbgio. - ‘

A4.286 Fa. 30 de fundo redondse de 1000 mi.
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4.27 Coluna do Vigreaus de 409 mam. .

5. RERAGENTES E SOLUpOES : o
5.1 Reagentes l

Os resrentos devem ser  de pureza analftica (p.a.), » #égus deve

eer coutilada #» deiBrnizada,

%.1.1 DONPH = 2,48 Dinitrofenilhidrazina, (CHHO .H D).

& 644 2
T.i.2 Acwtonitrilae 99,74, (CH CNi . -
3
5.1.% Alcool etflico 99,%%, (C H OH).
_ 2%
%,1.£ Fcido perclérice 70%, (HC10 )., . v

4 .
5.1.% Reagentes opos compoetos carbonfilicos, & serem detarminados

pele ~B8todo conforme tabels.

& ]

.2 Z:lugdes

r¥

.1 Solupfdo de DNPH: .

L]

L

.2.1.1 Purtficapio do Slcnp! etilico

Adiciznar 0,1 g de DNPH para 1000 m) de Rlcool etflico. Destilar
usard: uma coluna de Vigreaux, a uma taxa e destila;gm de 180
ml/h, a uma raqu de reflurxe de %Si1, e temperatura da cabega da
order de 79°c,' desprezando ps 100 ml finais.

5.2.1.2 Purificapfo da DNFH

Farz ¢e obter aproximadamente 4,5 g de DNPH purificaeda, preparar

uma £olugleo dissplvendo 9,0 g de DNPH em 900 ml de &lcos! etflico

isent: de carboni}&, pr8uimo & temperatura de ebuli;gg. em  um

erlen-eyer de 1000 ml1  suob refluxo por & horas. Transferir o

splresadante pars outro erlenmeyer , tampar, menter on repouso  a8m
o

refrigerador provimo w © C por aprodimadamente {2 horas e filtrar

2 solvfdo com  uso de cadinho filtrante n. 3, sob vEcuo. ' Lavar

+

[ —————— ]
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ey

] PESO 2‘3‘3& ’r:ri'xoo D‘D;ilgtm ASPLLTO DO - ORIGEM ORIENTATIVA
NOME DO ALDEDO| FORMULA  [MOLECWL.| A20°C  lpeso | poNTo | DERIVADO 00 PRODYTO -
e/mol | VATRy o gcw. [oe Fusio '
Criskiy Rechmpar Proledo il
POAMALDEIDO H-CHO 30,03 | 12492 210 | Wr*C Amaralos Rot. 20-E80-290
Cristgis Tore sintase 9 7% $00m
ACETALDEIDQ CH'-CHO 44,09 832,4 . 224 i&8,5°C Amarslos Warch BOOODS
CriataisVarmalhg = Porg sitase 98% 1€
ACROLEINA . O4CH-CHY 56,08 | 233,9 238 | 185°¢ lorania Morch 600178
) Poro andist 99,5% 1€
ACE TONA %‘CO"CH. %8.03 24180 238 i2s8*C ‘gu'ﬁ« Amarciss Merck 14
Pwrg snmee 20% iR
PROPIONALDEIDD | CH-CH -CHO! 88,08 -| 24180 238 136°C | CristelaLorens Morck 822133
Forg sintuse 90% 1L
CROTONALDE DO %m 70,09 29158 2%0 190°C | Aguhas Vermalhas March 802667
~BUTRALDEIDO |CH-CH-o{-vf 7241 | 29966 | 282 | 123°C| Orletels Amersine. :;:":'t oo
Agubas Amorole- Pore ondiseS93% iR
Mesll Etil Catong U\-G&-CO-CI‘ 12,0 25996 252 113*C lotonia Merex 9T08
. Parg anallese 300 mi
BENZALUEDO r‘!t-cuo 104,13 44147 284 « 237C] Cristdda Larasje Proiado ref 20863
TLBELA
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petyite. @7
freor gl . B DU trfe vere=s o resfdup  com um peape-nm volume e
ool &1 ﬂicc, repelinde por duas o tris  vercs esia

procesen. Fara wverificagdo da purezs peszr 0,08 g de DNPH

pitwifi s ads, disup] vor pm 10 ml de ACN o injelor no

cromal Tprafo nas mesmar condigbes  experinentaie’ de injegdo  da

Amcate &, 0 cromatograma  obtido deve aprosentar uoernte o pico

«

refers-ie & DHNPH purificada conforme {figura 2. Repelir =]
procoeen de pu:‘:’fice;.;n' ‘ist-a o nfvel de pureza ':fnr' irestistatfrio.
Motes & 2 H _ 7

£’ & wmeyer 1000 mi

Kitszarto 1000 ml

Coi.z ensador de bola 400 mm

Cer: ~ho filtrante n, 3

Tro-p2 de vBcuo

Jur ~a chnica adaptadora,' fngulo de 1050

Jurza cbnica adaptadora, salda para termbmetro

Te-r Smatro com escals entre —H:ao‘t‘: é uobc
5.7.1.7 Preparc da solupao de absorgdo
Feear 4 ¢ de DNPH purificada e Qiﬁsglver'__g___mp{eggu_e__nu em 1000 mi.

de Mm,(“’%lvﬂl) : conservande refrigerado

ate’ & sua utilizapio.Esta'solugdo, +e’ estavel ate” dois
o
meses ®e coneervada a O C.

5.7.1.< Preparo da solugao padrac

Pocar 5 8 .bnlam;n analitica

aprovimadanente 1% mg de |

ceda tsrivade carbon{lico de DNPH, -transferie tera um  balio
volum€trico com capacidade de 1000 a1l edissolvercom AN, completar

p volvre & homogeneizar, conservads gob refriger 'F;Q neatas
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condipfon 0sta solupdo o ectdvel por vamins wlkseln .

5.2, T Freparo da solupan de &cido perclbrico 1 H

Medir por meiu de uwe proveta, B85 al de Zcido perclérico
concertrado, transferir 3Intnmeni.‘n pars  um balao volumitrico de
1090 ms contendo cérca de 00 m1 de agus destilada. Completar o

volume o homogeneizar. A $olupdo resultante sera’ aproximadamente

‘l N

Nota: A fatorapip desta solugdo nfp e° necesisria visto que seu
uso =& restringe basicamente & cetalizar o mein reagente.
&. PADFONIZARAD 7 ' ' -

4.1 AnSs o preparc da solucdo padrao, injetar no crnmat&gr'a%n e
interpretar o - cromatograma resultante (ig.3)e §. - for
necessirio uma selhor resolugdo, efetuar sBUCessives dilui;éas

ate” que o cromatograma atenda as necessidades do trabalho.

O metodo wutilizado para & determinacac das cuncentrm;.aes dos

fdecivados carbon{licos consiste na proporcionalidade das ireas B80b os
picos cromatografices, &
_ralativos a0 padr &c & da amostra {metodo de padroniza;a’a’n external.

c A
a a
———— R
v A
P P
Dndel ‘
cC = concun't;-a;la da amostra
&
C =. concentragao do padrido . '
b .
A = irea sob o pico cromatogrifico da amostra ’
R "

ép = frea sob o pico cromatografico do padrao .
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6.0 T da gopr de andlise ) . .
injey &0 de 10 ul
solugse pf elui § Rot Egua: ACN(35:63)
" varZc s 1 ml/min
7. EXECUFAD DD ENSAIO

O wlde Toos o as cetonas precentes no gfs de escapasents n:;\itidn:

por U vefculo, durante cada uma des trfe fases de um ensaio

6inamom§‘?rirce, se;;undc 2 NBR &&0%1 sip ahsorvidos &m  sol u’c.ge
ACH/DNE=  formando derivades carbonflicos. Tais derivados E 31,1
separadcs, identificados e quantiﬁt:-ados pelo processo H?Lca

7.1 Amceiragem

Realiza~ & amostragem du:_'an‘te & e.\:t:cu;go do ensaio dinamomé’tr'ica,
tomn seguel ‘
7.1, Conjunto de amostragem

tontar © conjunto de amostragem conforme a dispcsig;a mostrada na

figurs €. Ds 4frascos lavadpres de gds (4.6} devem ser
sois 88018 .

montado: dois em se’rimzizadn um par para cada fase do

ciclo {{fase transitdria fria, fase estsbilizada e  fase

tranzitiria quen'i'.e) ®» maiz um par para amostragem do ar de
diluips=. Cada ) frasce lavadpor . de gis Jeve conter 25
s de eolugao de ACN/DNFH, medidos com pipeta volumEtrica
Adicicnsr, ime-diatamente antes de se inicia o ensaic, 5 gotaﬁ.de
MCIO 1 N em cada frasco lavador de gis j& contendo sélu;é'o de
QCNIgNF‘H.

Nota: A ndi;:ia do cetalizador redur & estabilidede da solu;:io

para 24 horas.
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2

T.1.2 Virtos de smoslragem

teralizidos préeimbs aos pontos de amostragem do gis de exaustio
diluidde 0 do ar  de dilui;Sn, pars andlise conforme  NBR Qbol,
tenforme figura 5,

7.1.7 Yempo de amastr#qem

Efrtusr & toleta das amostras durante todo o tempo de cada fase.
Coletsr a anmostrs do ar de diluipSn, durante pu imcdiatamente
apSe c ifrmino do anéio, de modo a e pbter um volume tota)
anpetrrads mator ou igual a0 volume de amostra da segunds fase do
ensajo .

Nola! A-tes de iniciar o envaio, purgar com ar ambiente durante
20 seg, todo o tonj#ntn te aﬁostragnm, exceto os frascos
lavadores de gie

7.1.4 Vaerio de nmusfruéam

fjustar a vazéo de émnstragem do gZs de eraustldo entre 1,5 1/min
e 2,0 1/min,

Note 1@ N3o se recomendas usar va:xBes infericores a 1,% 1/min  para
nio pre-udicar a sensibilidade do métoda, & nem varbes superiores
& 3,0 17min, para nao perder soiu;gn absorvente por arraste.

Nota 2@ Uma vez iniciada cada amostragem a vaz¥o nlo pode ser
slterads, devendo permanecer constante ate® o final.

7.2 Anitist‘ ‘

7.2.1 T-ansferir para'um balBo volumBtrico de 100 ml, o conteddo
dos ctliw frascos lavadores durgiu correspondentes a cads uma
das faxes do «icle de ampstragem e do ar de diluipdo, lavar e
completsr o volume com ACN, = hnmogeneiz;r. T

7.2.2 irjetar no cromatBgrafo 10 ul da solugdo abtida.em 7240
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0. BESILTADRDS

Fars = ¢flcule dos resultados, a)guns dos dados necessirios Fan
obiidre pelos eguipamentos de enzaio conforme -a NER &£401.

8.1 t{lculo dos resultados

-«

p.1.1 Corregdo do volume de gfs amostrado em vada fese o ciulo

ou do s de diluigdo s de scordo com & formula

Fa , Va , 293

YO B o e o e et e e e

Ta ¢ 760
Onde!

V = veiume corrigido de gfs amostrado, em 1§
c .

P = pressio na gqual +oi lido o volume amostrado, em mnHg:
] :

Vv = 1e:tlura do volume de gis amostrado, obtido no totalizador de
a : . ’

volune (4.9, em 1%

T = te~peratura na gqual foi 1ido o volume ampstrado, em K.
a .

8.1.2 Cilculo das concentragbes dos aldafdos\;fgﬁnas. no Qas

amcstredo em cada fase do ciclo , de acordo com a formmla ”

&
Ayi - mp3 - Vg . 24,04 ¢ 10

Cf = -
Api - Va - Mg -V,

Onde?

Ci = ccﬂcentragio' de carborilas individuais no gis amostrado, em

ppmv;

L@
.

Ay = aras scb o plco cromatografico uh:i\ro‘l“cnrbonilll szmosttada(l), ;ida no
joregrador; '

Api ™ area #0b o pico cromatografico relstive » carbonlla padrao;s’

* e
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Bpi = SR do padre injetado , eo BE3

v'. ® wvilume da amostre injetada (10 }xi)

. -
. b“ A o

M ‘w- peso molecular do derivado da carbonila?uohfH , en mg:

Ve = volume final da solupfu absorvente , eapl}
Ve = volume corrigido do gas emostrado , em 13

B.1.3 Chiculo da massa das carbonilas individuais smitidas poln

£,

velculo, em cada fave do cicin, de scorde eom & formule -’ N
smio= Voo o Dif {{Cs¢ — Cig - (1-1!RD)}¢S£6

Ondel | 7 ’

w; = MASS3 das c§rbonzla$ individuaisyiritidas pelo vexculn,rem

g/fases .

Vie = volune total énrr‘iqidn para as t:nndi;ﬁes padr&o do ge’as‘ de

escapamento dnuidnu_, em m3 3;

Di_g * MatEa ‘espec:‘.'ﬂca de aldefdes ou cetonas ingdividuais no 935

de a;nnst.ragem em uma determinada face do ciclo, conforme tabela;

: _ 2y
Cif = concentragao dos slcdefdos ou cetonas individuaiewio gds de

ampstr apem em uma determinada fase do ciclo, em ppmv (8,1.23

1Ciq = conceantragio de aldefdos ou cetonas {ndividuais no gés

amostrado para o ar de diluigdo, em ppmv (B.1.2)%

RD = razso de diluigac do g&s emitido pelo veicule pelo ar de
diluigdz.

Nota: -ps valores de “V“ ®# de RD sao darnecidos pelo an»o-.tri;dcn de
volume constante ou podem wer calculados econforme NBR 6601,

8.1.4 €3lculo do resultado final de aldefdos e cetonas

individuails,

-
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frojetes 011,05 03F peging Y
- - &
Yy 4 v Y "+ ¥
i ¢ tg ¢
¥ = I i + 0,57 pmmmm—— e
D + B o + D .
4 LI ‘tq ]

nde!

13 = em2 e2i0 ponderada de aldefdos e cetonas indi viduai=(l}),em

g/ km}
Y « g da fase transitdria fria do cicle dinamométrico, em

133 :
g/fase (3.1.3}

¥ = mi da fase estabilizeda do cicio dinamométrico, em g/fase
. " .

(8.1.57% %

Y = m; da fase transitéria guente do ciclo dinamométrico, &mn

tq
g/fase (8.1.3)%

p = dietfncia percorrida pelo veicule medida durante a Ffase
tf )
transitfria fria, em km}
D= dietincia percorrida pelo vefculo medida durante & faze

e
estabi I izada, em ko

D = di e~ancia percorritda pelo veiculo medida durantg a Ffase

t&:nsi +oria quente, em km.

Nota: O valores .de D , D eD sao fornecidos pelo eguipamento
. t+ a tq

do dinambdmetro.

8.1.% CZlculo das carbonilas totais

SomatS=in das cerbonilas individuais, calculadas em B.1.4.

8.2 Relaibrio . T

Do rel atBric devem constar:

8.2.1 D:zta, hora, loczl e ndmerc do ensaio.

8.2.2 Morca ® modelo do vefculo.

8.2.3 N mero de 1amuf1:a;;u do vefcalo.
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g.7.4 Leitura do bhoolmeire no infcio do ensaio.

B.2.5 Ca\rac'ierfsticas minisas que identifiquer a2 ccn#igura;:;u go
. motor. .
8.2.6 Configuraghes da transmissdo.

g8.2.7 nases do vefculo para enszaio.

8.2.8 Irercia utilicada.

. g.2.9 Poténeia & 80,5 kash utilizada (PRE  ou FRR ). .
: BO 80"

8.2.10 Tipo de combustivel.
8.2.11 Temporatura e umidade relative do ar ambienle.

B8.7.12 Fresséoc baromBirica.

A

8.2.1

[/

> Distincia percorrida em cada fase, em km.

8.2.14 Volume total, corrigido para condigdas padro, do ggi
de escapamento dilufdos em cada fase, enm a?., 7
B.2.1% Razdo de diluigso do gas emit'ido pelo velculo pelc ar de
diluigso, em cada fana. . ot 208

‘B.2.16 Vaz3p de amostragem do gas. \ﬂ}e% lavadores de
gde©  (7.1.4) em cada fase, em l/min.’

5.2.17 Volume corrigido de gas amostrado pelos frasces lavadores
de gases, para cada fase g para o ar de di}ui;:é'\'u {8.1.1}, em 1.
6.7.18 Emissdo ponderads de aldeidos e cetonas individuais
(8.1.48%, em g/ki. .

£.72.19 Emissic ponderada de carbonilas totais, em g/km.

B8.2.20 DbservagSes & respeito do ensato.

8.2.21 Nome do laboratdrio.

B.2.272 Nome e assinatura do responsidvel.
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ANEXD

ORTENGAD E PURIFICAGAD DOS DERIVADUS CARBONILICODS

ar el hagen
Bilanga anz)itica com grau de incorteza do 0,0i mge
Aps-elho para determinagao do ponto de fusdo.
T~eupa ou bombs de vAoup.

.xi:u.u:os de 500 ml.

Fleza pu manta de agquecimento.
padinhog filtrantee com porosidade 3 ou 4.
Proveta graduada de 100 ml,
Bz1fo volumBtrico de B00 ml. .
Buireta ge 50 m).

Erlenmeyer de %00 ml tom tampa de vidro esmerilhada.

o .
Furil de wvidre, de haste longa, ratada, &0 , 100 mm de

difmetro.

1.12. Pzpel de filtro gqualitativo, de filtragem mfdia.
1.13. Espitula. .

1.14. Fasa filtro, forma alta.

i.16.
1.17.
1.18.

1.1%.

Fisseta de polietilenoc de 250 ml,
Micro seringa de 25 ul.

Vidro de reldgio de 80 mm de difmetro,
Refrigerador.

Dresetador.

2. Reagsntus o soluples .

2.1,

Reecgentes

2.1.41. Formaldeldo, p.a. (CH O} d:1.08).

2 .
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2.1.2. Acetaldeido, paa.‘;QEéCz‘ﬁgO; d:0,78).
2.3.%. Acrolelina, para ﬁinteag a% {C’H 03 d:0,843,
2.1.4. DNcotona, p.a. 99,5%2 (O H O a:;,;9:.
2.1.%. Fropionaldeido, para sfnfesu 98% (T H 0; d:0,81),
2.1.6. Crotonaldeido, para sintese 0% (O i g; 4:0,8%.
2.1.7. n-RButiraldefdo, p.a. 98% (C H O3 d?ﬂfB&’a
2.1.8. Metil etil cetona, p.a. 99,5% (C H 03 420,803, )
2.1.%. Bernzaldeido, p.a. (C7H60; d:l,Oéf«a

2.1.10. Acido clorfdrico, p.a. {HC1; d:i1,19),

2.1.11. Alcool etfico, p.a. 99,5% (C H OHY ¢:0,785).
25 °

2.2. Solugdes

2.2.1. Solugdo ae drido cloridricu 2M.

Medir por meio de uma proveta 85 ml de Scido cloridrico,
trénsferir lentamente para um balide vn}pmétricn de 500 m}
contends cerca de 250 ml de agua destilada, completar o volume e
homogeneizar. A solurdo resultante sera’ aproximadamente 2N.
2,2.1.1. Solugao DNPH/HC]

Fesar aproximadamente 1 g de DNPH purificado adicionar 2050 ml de
Ecido cloridrice 2N em um erlenmeyer, dissolver durante uma hora
em banho de gelo (agitar frequentemente para favorecer a
dissmlupio), mantendo a solufao em banho de gele. Filtrar a
solurso, se a dissolugdo ndo for total.

2.%2.1.%. Freparoc dos derivadoe carbonflicos de DNPH

Adicionsr meparadamente 1% ml a 20 ml ce cnda aldefdc ou catona
em 20 ml de solupfo de DNFH/HCY. Um precipitado de cor amarelas,
vermaelihs pu laranja, se formara’ rapidasmente dependendo do

sldefdo ou cetona utilizado, agitar levemente e manter a solufao
‘banhe de gtlg.

et b N s A § W 4w
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Filtrar » sclugdo em cadinho  §idtrante, com o auxilio ve  vituo.
Lavar o precipitade sutessivamonie com & smiu;gn de ‘acido
cior{drice 2N pars pliminar o DNPH em excesso.
Redissolver © precipitede em uma guantidade minima de flcoul
etflico pur{fi:ado e guente.

Apis diwsplucan resfriac novamente enm banho de g'elo‘para .
rerristalizar o derivadol aguardar % horas (no minimo} ate® ge
otter & méxima quentidaab de cristais.

fiitrar novamente o precipitade em cadinho Ffiltrante com o
auxflieo de vacup. Secsr oF derivados assim obtidos & 4OGC

{aproximadamente) @ mant@-los em dessecador. A pureze dos

derivados deve ser controlada por determinacac do pento de fusae

conforme tabsla-® da analise cromatogratica. Freparar uma solupio

individual de cada derivado, pesar es balsncs analitica
aprnximadamente.15 mg, transferir para um balfo wvolumftrico
com capacidade de 1000 ml & dissolver com ACN. Completar o volume,
homogeneizar & injetar 10 1 no cromatografo. Repetir este
procediments a cada troca de colun# e anctar os tempos de
retengio de cada derivado para a nova coluna,
Casn nido sejam obtidos on nfveis de pureza desejados,
recristalizar os derivados ncvapentn ate’ me obter o5 graus dz

pureza especificados.




ANEXO 11

RESULTADDS DE DETERMINACGES DE ALDEIDDS E CETONAS EM GAS
DE ESCAFAMENTO DE VEIiCULOS AUTOMOTORES MOVIDOS A ALCOOL
E A BASOLINA, REALIZADAS NA FIAT EM BETIM-MG, CONFORME

FROJETO DE NORMA 5:41.03-348 DA ABNT.
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cromatogramas obtidos da determinac3o de aldeidos e
V-
i -~ DNFHi; 2 - DNFHo do formal-
deide; 3 - DNFHD do acetaldeido. Equipamento B (item I11.1); co—
luna Z0ORBAX-0DS; fase movel: acetonitrila/dgua, 65:33, v/v; wva-
z%c:. 1,0ml/min;  velume injetado: 10ul; detecglo: UV-Visivel
(B&Snm) .

I1 e I11:

1,
cetonas no gas de escapamento de um veiculo movido a alcool.

cromatograma do ar de diluigcdo.



TABELA IR -

i3v

RESULTADOS DOS GASES PO ESCAPAMENTO

PE UM CARRO MOUIDO A ALCOCL, DETER—
MINADOS NHA FIAT, EM BETIM-MG.
HADOS ©
{ CICLD URBAND 1 CICLD URBAND 1| CICLO URBAND ! CICLD
i FASE 1 L] FABE 11 [ FASE 111 § ESTRaDA
i i ] [
Horario: i B.40 t 6.49 ! 9.i2 i ?.34
Masca comb.(g)] &29 4 509 i 479 I £21%5
Dist.perc. (kmil S.727 i $.1%7 I S.748 I 16.459
Yiolacoes {s)! ? i 2 { Q i R
Temp .amb . {chHi 21.50 ! 21.5¢ 1 21.5¢ 4 21.301
Pres.b. (mmHg)i &94.2 { £9% .6 1 &F5.9 I L£FL.9
U.rel.ar (X)) H52.0 1 Se.0 i 50.0 1 -
Vol.amost . Em33 1 &E.48 ¥ i9¢.41 § 58,19 i -
Ra=aon diluicacl 12.8¢ i 20.95 § 14,97 i -
CONCENTRACOES:
I -m ERIBBAD : AR EMINRAC 1 AR EMIBBAD ¢
: 1 i 1
©n {ppm)i 1.0 &93.0 ¢ i.1 313.% | 1.0 389.0
COxn € %X ¥ 0.939 £.93F | 0.03% @.597 | @.03% 0.8B37 |
HT (ppmii 8.3 304,@ | B.2 ii2.95 1 £.2 4§95.0 1
N (ppmil ©,000 95.7 1 @.9002 45 .8 | 9.086¢ 115.5 |
CHeD {(pem}l@.00859 11,2056 {0.Q05° 1.2073 10,0859 1.2037 |
Catall (ppmdli@.e111 S.46040 10.011% 2.BBBé 1€.0111 3.9655 |
MARCHA LENTA: CO (X3! 1.4 HE (ppm): 40 rpen: B0
RESUL TADDS: EMISSUES
1 CICLO URBAND t CICLO URBAND t CICLO URBAaND |
t FAs 1 ! FASE I1 f FASC 111 H HEDIA
E [~ Fa % 1.4 kM 1 AP ARE Srem i SAFASE [+ g 3 L I ] - P 1]
cn 1 44 .BE% B.i1B t 346.52 S.89 | 26.8% 4£.57 | &.00
HC I $2.63 2.2¢ 1 b 0L 2.9 1+ &.29 1.@9 | 1.24
NDx I 1e.12 1.77 8.27 $£.33 | 1i2.e8 .10 | .63
Clp | 9461.8 147.8 11928,.8 41646.2 | BoI2.6 14B.3 | 164 .54
ChHp 1Q.eB72 €.90157 i@.1567 ©.6243 10.€87% €.0152 | @.019%
Catial 1@.59464 €.41041 106.529% @.085% 10.4217 @.0734 | 9.0840
fAldedoy [0.6B36 ©.1194 10.6887 @.1095 1¢.50ER €.0885 | 8.10%%

HOTA :

¢ ALCOOL USADO NO TESTE FOI O ARLCOOL ETILICO HIDRATADO COMBUSTIVEL.
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i, Il e 111: cromatogramasobtidos da determinacso de aldeidos e
retonas no gas de escapamento de um veirulo movido a gasolina.
1Y~ cromatoarama do ar de diluicBo. L — DNFHi; 2 — DNFHo de for
maldeido; 3 - DNFHo do acetaldeido. Equipamento B (item 1II.1),
coluna IORBAX-DDS; fase movel: acetonitrila/agua, &£5:35, viv;
vaz3o: i.0al/min; volume injetado: 10ul; detecel3m: WW-Visivel

(365nm} .
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TRBELQ IIﬁ — RESULTADOS DOS GASES DO ESCAPAMENTO

DE UM CARRO MOUIDO A GASOLIMNA, DE~
TERMIMADOS MA FIAT, EM BETIM-MG.

T oNDOS : .
i CICLO URBAND § CICLDC URBAND 3 CICLO URBAND CICLO
§ FaLE i FASL J11 § Fase 111 i ESTRADA
i i ] f
Horario: 1 ie.09 } 10.9% 4 19,32 § ﬁgﬁe
Dist.perc.{km)l G762 I 4,563 ! 5722 { ?.000
Violstoes £8): ¢ i e ] e H [
Temg.amb. ot 23.00 t 23.5¢ 1 23.00 i Q.09
Pres.v. (mmbigli L5z 1 £92.% ! &52.5 ' Q.@
Yorel.ar - €Z34 te.e ¥ 4E.9 i 5¢.0 i -
Vol.amost o (82} &7.9¢ § iee.1@ i E7 %4 LI -
Razao ciluicapd i¢.7¢ i 17.26 H 12.E5 s -
CONCENTRADOES
T s EMIBEAD | AR EVMINRHO ¢ iy EmMIMEAD 3
} 1 i T
oo (pemdi 1.5 10£3.,9 | 1.2 3IF2.T $.3 427.5
ol £ 78 Tl %W o @LeR%T LL,eTD I ©.03d @.7E& 1 e.e3v e.770 1
Pl tpemdi €. .5 ATIT.e 1 3¢.7  i7i.e 1 1@.0C 0 237 1
L (R (eppmit ©.654 181.9 1 @.@e¢ 45,0 | .00 :i7.& 1
CrizD (pEmlle. 0063 £.571F 16.0vdD B.7244 12,0062 €.,733¢
b

Cotal (pPpm)i0.0100 3.2231F 19.0100 €.9202 16,0108 1.1304

maRCra EINT&: LD (k) 1.5 HE tppm) i 13e¢ rpm: B9¢

RESUL TADGS: EMISSOES

CITLD vRAND

CICLl UREBAND | LIl 0 URBAND i
Fesd 251 i MEDIA

1 FaLl 3 ! FasE I3 i

J- [- P B2 T 13 GorKr 1 BSFARE D 1 BoF ARET [T ST ] [~ Fd 3.1
Ch L FDLSE 1D.47 0 37 .44 £.08 t 2E.7E G.@2 ¢ 745
[ gt BT 7 2.97 1 F.EE 1.54 0 7.3¢€ FET-L p N
Nl i i1.87 .08 ¢ ¥.iF 1.4% 1 §2.57 .49 1.80
Coia 18520.8 452,75 14047.5 200,77 | 9RE.E 174,01 LFA.TE
{plt 10,0310 ©,8671 (¢, 8000 Q.@144 1€.0004 ©.8050 ¢ @.81:0
Lpriall 10.629¢ C.BI6C 16,17 B.RIF! -$.11F¢ €. Q2GR | ©.82%
tloeioos 19,1566 B,€331 10.0948 &,82:7 1€,1716 €.02F% | @.e347

NOTA

+ A GASOLINA USADA NO TESTE FOI f GASOLINA PADRAO COM 227 DE ETANOL ANIDRO.
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ANEXO I11

- ESPECTROS DE ABSORCAC DE
LUZ ULTRAVIOLETA E VISIVEL DAS

2,4-DINITROFENILRIDRAZONAS ESTUDADAS



FIG.

i43

iR - Eopectro de absorg®o de
Tuz WM-visivel da
tonittrila. Eguipamento
HFE 84510, Diode-Array.
A max = 231nm. -

190
T
o0
FIG. 2B - Espectro de absorglo de
luz WM-visivel da DMFHo

do formaldeido em  ace—
tonritrila. Eqgquipamento
HF 848148, DHDode—-fArray.
A max = 3Tinm.

FIG.

IB - Egpecitro de absorgio de
juz W-visivel da DNFHo
do acetaldeido em ace—
tonitrila. Eguipamento
HF 8451A, Diode—frravy.
2. mam 361“!‘!‘!»7

=S mi =
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FIG. 4B - Espectro de absorglio de
lauz W-vigivel da DMNFHo
da acroleina em aceto—
rpitrila. Eguipamento HP ‘
84514, Dicde-fArray. - . . s
A max = 371i0m. :

198 _ 51

FIG. 5B —~ Espectro de absorgi3o de
luz UV-visivel da DNFHo
da acetona em acetoni-
trila. Eguipamento HF
84%51A, Diode-Array.

A max = 3&4H5nm.

FiG. &8 ~ Espectro de absorg3o de
lug WW-visivel da DNFHo
do propionaldeido em a-
cetonttrila. Eguipamento
HF 84514, Diocde—-fArray.

A max = 362nm. —t




A5

FiG, 7B — Espectro de absorg3e de
luz W-visivel da DEFHO
da butanona em acestoni -
trila. Eguipamento HF
845140, Diode—frray.

A max = Sbb.

FIG. 8B — Espectro de absorgd3o de
luz UW-visivel da DNFHo
do butiraldeido em ace-—
tonitrila. Equipamento
HF 84514, Diode-Array.
A max = I6ZNM.

FIG. 9B ~ Espectro de absorg3o de
luz W-visivel da BHFHo
do benzaldeido em ace—
tonitrila. Eguipamanto
HF 84514, Diode-Array.
A max = 381Inm.




