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ABSTRACT

hromatography cesbined with mass

a C
T with nuzlear methods Far the analysis of inorganic

speotrometry o
compounds 1s studizd,.

Tha aauantagés of the use of a gas chromatogrash coupled with
a quadrupole mass spectrametar or with a hig raea3uﬁian radiatian
detecto arz discussesd.

We aﬁsa studied the formaticon and solvent extraction of maetal
chelates; an aliguot of the organic phase was dirsc tly injscted
into the gas chromatogragh and the 2luted compounds wars defteciad

by mass spectromairy or, whan T&GLO&CLer, by nuclzar masthods.
g

An extensive raview of gas chromatography applisd ta volatile

v

mztal derivatives 1s also included, pointing ocut ths use of
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beta~dikesicnates, U2 also giva

technigues that waere used in this study.
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) e e
Desde gue peguenas guantidades de impurezas ou tragos ds sla-

o I . . & . £ o
mantos podem afetar provundamentie as proprisdades quimicas,Tisicas

. » . . . L .
a i]lﬂli)g}.CaS dos sistamas am gque 38 encantram, tOIﬂQU-SS_ necegssario P

- a "' - - - - -
0 dessnvolilvimento de metodeos de analises de alta senSLbllldade.
. ., . . s
Praticamente. todos 0s metodos instrumentais uysados em anali-~
. g . . . . . ”~ . . Y
ges inorganicas estan sujsitas a interferencias, isto a, as dife- -

rengas entre as propriedades fisicas caracteristicas de! um datarwg'

minado elemento ou composto gue s30 comumente utilizadas comp basz
de um metodo para sua analise {por sxemplo, potencizal de meia onda,
massa isetépica, energia de radiacso, etc.) sap geralmente menores

qus o poder de resolucao do instrumento.

Em éeﬁerminagges da alta sensibilidade, a matriz causa uma
interferéncia consideravel, e uma saparagan completa,ou pelo menos
um enriguescimento dos slementos a sarem detsrminados & necessaria.

Atualments dispbe~se de poucos metodos considerados especi-

icos, como por 2x2mplc a espectroscopia de emiss%a, de absorczaoc e
artaacancia atimica, as guais jé provaram gue =ao técnicas
2is 2 s2lativas para a analise de tracos de alguns elementos,

Em térmos da guantidade de 1ﬂP0r7agses obtidas numa determi-
nada anallsa, astes setodos poden ser convenlentemsnie classifica-
dos em motodos de analises monoelementar e multielementar. 0 matodo

- bing - 3 4 b i - +* .
monoaismentar apresenta condigoes oitimas na determinacao deumunico

*«la

2ismento com alia sxatidao =2 pracisao, (s métodos de analises mul-

tislamentarass possusm valores inestinaveis guando s8 raguer infor-

magoas sobre um grande nimere de slementos simultansamante,
‘Somentz na emisszo atOmica foi gue os sistemas multislemsnia-

- " - > » » i -
sa difundiram atraves do metodo de registro fotografico do 2s-

res

nzctro de emissao, porém este sistema deixoy muito a dessisr,devi-
do a medidas e interpretacoes extrsmamente complicadas dos  espsc-
tros ?atmgréficas*

& N rd . L . ” . -
s metodos classicos de separagoes, aplicados em analisas,tais

comg a pracipliagac Tracionada o a sxiragac saletiva com soluentes,



530 nrocassces qu2 raguerem multo tempo, ainda gue  os metodos de
gxtracac tepham ss tornado procadimanios de rotina am quimisaana-
litica.

letados mails moderncs, coms troca-ionica s cromatografia em
fase liguida além de serem metodos demorados, ainda diluem em da-
masia = amcsira.

Por outro lado, a cromatografia am fass gasosa 2 um matodo ra-
pido, ssndo o tempo da separacac da ordem de uns poucos - ainutos

gquando as condigdaes ds trabalho sac escolhidas apropriadamente.
Simples de s2 operar, O cramatégra?c da gés z2para 0% congti-

tuintes de uma mistura e muitas vezes fornsce informacoes sohre a

identidade ds um composto pslos valoras de retengas ou mediants o

uso de alguns desistores espacz?lccs.

-, - . - Fd ”
2 wunico radquisito pa:a s8 aplicar este metodo 2 gue os compo-

- L - -
ntes da mishura gus sara analisada, s2iam volateis =2 apresentem

o
i3

- L >
cisnts estabilidade térmica na tamperatura nscessaria. para a

e
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2paragac.
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ia de gas tevs um exiftc snorme em analises orga-
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cromatogoal
nicas, onde serizs ho nalagag na0 podem ser separsdas ocuimicaments
mas nac & aplicévai a maioria dos compostos inorganicos devido a
falta de wolatilidade, Contudos, asta técnica ja conssguiu ss firmar :
em razao da alguns sucessos alcangados em analises inaxg%nicas

tanto gualitativa guanto quantiﬁaﬁivamaﬁteil>

Zatas vantagens gu2 a cromatografia da gas possul em raslagao

»

s nutras tacnicas de 3aparaga0? tam despariado consideravel inte-

resss na sua aplicagao em analisss inorganicas,

4

- - . o~ ¥ 3 il a
Ym opartizular, a crosmatogratia de gas de guelatos metalicos

»
. . ; : © : s " N 5 . :
- 1y gy B o T I S Py [ . aifiirdmeia mme R kN e
O 025Aa-JLi0ZR00AasE NEm ZLO00 230Udada o0 varlsd sulary g23,; D013 23023

complaxos aprassentam um poitencial muiio meaior do gusos conssguidos
na szparacac de haletos s de compostos do tipo metal- carbonilos,
Os principais guslatos investigados foram os  formados com  a
acatilacatona & ssus dsrivades fluorados, como por exemplo trifluoc-
roacabilacetonz 8 hexafluoroasetilacatona;
u%szmiﬁzmthhg tfg“gﬂaﬁzﬂu—i % E?E—E“CHZ—gqﬁFS
T g 0 0 0 0

cifluoroacetilacetansa Hexatluoroacetilacztons
Hiacag) H{tfa) H(hfa)
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As bata-dicetonas sao caracterizadas pslo squ uilibrio:
S GV 1 = SIS ~£=2Huﬁu
i 2 T 1] 1]
g N OH 8 .
cetona 2nol

Na forma snolica axista um atomo de hidrog8nio que pods sar
daslocado por mm'metal, 2 um oxigenio csionico qus pods complatar
¢ angl 8 Taormar um’queiats._&s beta~dic$tana8 tendem a ser reagsn-
tas muito varsétais devido a Tacilidade com a qual se =snolizam, Aas
duplas ligacDas conjugadasma Torma anolica levam =a estabilizacza
do ansl guelato cicloe-haxanol, ‘

Todos os trabalhos jé roalizados demonstraram gue. a cromzto-
arafia em {Tass gasosa 8 adagquada para a datarminag%o de alguns pou-
cos slementos simultansamsnis, mas guando se trata de amostras come-
plaxas o malhor qua sa pods asparar & uma especiz ds ssparagac  em
grupos, conm varics slementos superpostos em cada pico. Devido a nao
gspacificidade dos destetorss geralmente usados em cromatografia de
gés, o aflusnte deve ser anallsade por gutros mé%adas. As difaran-
tes fragtes podem ssr mineralizadas e analisadas por metodos con-
vencionais ou o aflusnits gode ser introdurzido diretasmente em um.
instrumanto capaz de realizar a analise durante o tempo de emergen-
cia de cada pico, _

0 cbjetivo deste trabalho consiste no desanvolvimento de mee
Lodos conjugados para analises de compostos inerganicas, mediante a
preparacao de nue‘atns hetallccs 2 0 ssu estudo com a ajuda 0O croe
m tégxar& acoplado 2 um Qspeﬁtrometrc de2 massa ou a um detator de

Tanpem Tol ssTudada a formagac de complexos e a aficisncia ds
extragao §c§ solvents, empregando um procasso de extracaoc em fase
2
L =
ﬁnica{ s Comparando-a com o processo tradicional blla31co,v1~
zando o aproveltem=snto do processs para a 1ﬂ38§aﬁ direta no croma-
7 - . [4
tografo, dos complexos assim formados e eaxtraldos.
P - N * 4
i gr;melra partz do trabalho, o sfluente do cromatografo a
., Tiimd 4 . : PO
introduzicdp pna fTonte de ions de um especiromeiro de masss Finnigan-

e

% 3 * > ¥
10615, cap=az de gzcduzlr um espaeciro util completo 2m poucos sazgun

L

dos

U

& . rd
quz esta egquipads com um separador molecular, o qual = g
L4 . - - - . &
cegsaric para eliminar a maloxria do gas de arraste do efluente do

-

matogratio.
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Esia metods 2 excelente para = analise dos componsntes prin-
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amostra, pPorem a determinacgdo de tragos de e-
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2 mais dificil; o sesu tratamento guimico durante a prepa-
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derivados volateis pode. infraduzir inmpurezas ous falsifi-
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tavelmsnte os resultados obtidos, Ainda gue usando deter-
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zo2s em Dyanco se consiga compensar as impurezas dos raagenies,
~ . . ~ . s - *
mo nat pcorIrs com confaminegoes acidentals como as proveniasn-
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a propria poeira do ar ou minusculos residuos nos recipientes
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, pedemos sntao utilizar metodos nuclaaresg grocessos  nos
auals a amostra 8 inicialments ativada em um reator nuclezr antes
da preparagac dos derivados volateis e posteriorments mede-s2 ara-
diagac gama dos grupos separados pelo c;cmatégrafﬁg"ésta forma, so- |

menta os a2lsmentos prasentes na amositfa original ssrac deiterminados.
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CAPLITULD T1
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Antacedentes Bibpliograficose Discussac Preliminar

1I. 1. A Cromatografia de Gas

o

A crsmatag;éfia de gés pode ser considerada coﬁa um mét&é‘
do anatitico que inclui a separacdn, identificacho e determinagio
guantitativa dos componentes individuais da mistura analisada, Nao
discutiremos aqui. os procadimentos analiticos gue snvolvem o tra-
ramento independenta da mistura de substancias gue esta sendo ana-
lisada, masmo antes ou apas a separagao crmmatagré?ica.

0 esguzma de um cromatografo esta representado na Fig.1l.
A parte essencial do czamatégrafc'é a colunaj um tubo cheio de um
adsorvente solido ou ds um suporia poroso inerte impregnado com um

£quidc nao velatil {fass estacisnéria) atravez da qual flul  uma
corrente gasosa (gas de arraste).

Precedendo a coluna existe um dispositivo de injaggu gque
sermite introduzir e volatilizar a solugac na corrente gasosa; ain-
da,a coluna & saguida de um detstor gqus mede geralmenta uma pDro-
nriadads fisica do géa gque passa por ele, Sistemas elastronicos pos-
sibilitam o controls das temperaturas do injetor, da coluna 8 do
dstetor e tambem a amplificacas e registro do sinal fornecido pelo
detetor. 0 gas de arraste ¢ fornscido por um cilindro de gés COM=-
i diretamente por um gesrador, Um Tluxo constante & indis-

gqug o t=mpo d2 rstencag, assim como os sinais dz ma-

£
i
t +
(%]
w
L&
D

=5 sejam reprodutiveils e significativos,

d
nara a s2paragac s sg a coluna foT suficisntemsnte longa para isto,
o tra seras completaments separados, A Fig. 2
mosira COMD GCRITe ncesso de separaggﬂ de dois componentes nu-

0
- - -
ma coluna a medida gusz sluam,
=]

e - " A ”~

A solugas ser analisada e introduzida na corrente do gas

. « £ . »

de arraste, © malis perto possivel da entrada da coluna cromatogra-
s T bl . . . ~

fica para sviitar uma difusao 2m Tase gasosa prsjudicial a rasolu-

zac da mistura.




A temperafura do injzior devs sar suficisntaments slevada
. P
para assagurar uma vaporizacas rapida da sa'urac, mag  nao muito

- i r
alta a fim de evitar uma possivel dscomposicac térmica, Enm geral,

&

Tiwada Ligeiramants asci ma da . taemperatura da colunsa,

¥

ala

£ na coluna que sa efstua a aaparagéa dos constituintass da
mistura injetada, o & dela gqus depende o sucesso da analisa, 4 as-
zolha de suas dimen3533, da natureza = gualidade do suporte solido
e da fass estacionaria @ extremamenta importante, '

Os tubos gue constituem a coluna podem ser de matal {(aco
inbx ou cobre}, vidro ou taflon., A escolha do matsrial sera imposta
pela natureza 4908 compostos anallisados, gue podem ser corrosivosou
nao. C |

Por sua vez, o suporis solido ¢ constituido PoT uma mate~
ria porosa inerte impregnada com uma guantidade mais auﬁmnssggande
dg umza fTasse 1Lqu1§a astacionaria,

A fim de se svitar certos afeitos cataliticos sobre a su-

arficis desie suports duranie a eluigan de uma mistura, pode-sa

S B

rogeder um tratamsnio Com um agente silanizante,tal como dimetile
diciorosilano ou hexamstildisilazano,
» &> 4 - - -

Na cromatografia gas-liguido, =2 essencialmantes a natureza

asz liguida a responsaval pela saparagac dos constituintes de.

una determinada mistura, Na temperatura requerida para a analise ’
[4 > L Lad ror

sz dave ser lliguida, estavel & nao aprssentar uma tensao de va-
£ - N £,

to alta, Dai, cada fase possul uma temperatura maxima da

por mui

utilizasgao, A fase liguida deve ser um bom solvants para 0s £ompos -
b
=3 2

alamento importante docro-
o2 um sistana de registro, per-
s qu2 esta eluindo da coluna,
sendo obitida com uma ra2s0-

gam dos constituinte da mistura

adms atuyalmants meden tima

U
daz saguinte;

43 ou da mistura de gasas

'“'SL(.}N

5
. -~ L]
gus passan por e mica, densidads ou varios

mosos da lonizag




[

pasaiyal distinguir detstores nao destrutivos, tais como
o de condubividade térmica 2 o ds densidade, & detetorss destrubi-
yos, como o ds isonizagao da chama. 0 emprago de um ou de outro &
sscolhido s guesremos zeéugera: os produtos =zluidos, para Q@a nos—-
terior identificagao ou naoc. Tada tipo de detetar apresenta uma
certa seletividads, isﬁa-é, uma sensibilidade muito grande para um
tipo de composto eyp:aticamenbe insensivel 2 outros, Por examplo ,
um detetor de foitometria de chama munido de um monocromador  pode
responder selstivamente a compostos de um detarminado metal complee
xado com um ligante orginico. Tambem o detetor de captura slatro-
nica mosirz uma alta selatividade para derivados da halagaﬂiosf7lz
£ntre putros detstorss utilizados na analise de compostos
inorganicos, nos mancionaremo s aqui a espectrometria de massa, um
detstor de radicatividade e o de sspectrofotometria de emissac

il -
atomica,

II, 2, A Especiromsiria de ilassa

- uy . F .
Il. 2. 1i,Desscrican da Tecnica

Y >
_ No asspescirometro de massa as moleculas  ilonizadas
sao selecionadas de acordc com suas massas,
n b3 s k) oy T2 4 -~
Ho tipo de instrumento mals difundidn, a2 resclucaoc

2

s . L » .
depends da capacidade de um campo magnetico ou eletrico sm ssparar
A 3

1.

~
H H z
FUDJITENTLIAS an

5

a
“z3T2 modo, © espa

3
B

trometro de massa pode ser usza-

O

{

do em desterminagoss gualitativas e guantitativas dos isctcpgs da
um eizmanio, 99 gquais possuam massas diferentes,

No instrumento, o feixe de ions se mova no inte-
rior de uma camara svacuada atravez de um canzo magnstico qus for~
oA o5 {ons a saguliranm txajatcrias qua vao depender de suas massas,

U diagrama da Fig., 3 mostra as pariss essencias
de um destes aparslhos,

. L4
A amostra a ser analisada g colocads dentro de um

Ld
racipisnts 2 o ar 2 retirado de dentro da camara por meio de bombas



de vacuo atravaz da saida lateral. A substancia desconhecida se o-
vapora s suas molaculas sz movan atravss do m;i?{cia de entrada e
peanatram na camara de ionizagao onde2 sHo ionizadas palo bombardea-
manto com um Filuxo ds aiétrgqs. nrovanlientas do fTilamenio aqueaidar?
0 feixe de ifons positivos Qzédaziﬁasaipartir da amostra desconhs-
da & acelerado num campo aleétrico. Convéam assinalar bam que o
3 residual nao ionizado @ continuamente retirado do sistsma por
melio da bomba d2 Vacuo.

Us fons aczlasTados passam an seguida através de

# . g -
um campp magnatico onde, dependendc da massa do ion e ds sua carga,

- =
i

23 32 movam por t;agatarias com diferantes raios, sondo conss-—

m

uzntamants saparados,.

L3

Ed

Um tipo mals recente de espaatrématro de massa 2
o guadrupolar onde os ions sa30 injetados ac longo do oixo  de nua-
tro hastes meitalicas cilindricas nas quais se aplica um potencizl
da radiofraguancia e um potencial slétrico de corrente continua.
' Os varios Processos gqusg ocoriem no asyect;émaﬁra
da massa duranis a opaxawau 520 mostrados na Fig. 4.
fs moléculas procedendo do sistema da sniradaloro-
matésrafa o2 853, reservaisrio para 1iguidos ou sonda para solidos)
antram na fonte de ions onde sao bombardesadas com eliatrons amitidos

- " . > 3 =
por um Filamento aguecido. As molsculas hautras sao ionizadas fore

mands uma variedads ds produtios, incluindo ions positivos, Estes

¢ . ~ . - .

rons positivos sag usados na analiss porgue eles oredominam  s0brTs
L > o~

a3 outras especiss presantes. Alnda quea fragmentacac: pOssa OCOTTEer

-~ -
na $"@§Glm, gla ocorre com preferencia aor

W
]
3k
3
Ly
L)
i

sz g ma Sintribuis o4 fans mua
roduzindg uma disiribuican de ilans nue
5 + - » -

da molecula original.

L3 el ~ a
positives sao sleliricamants »

a
ans
riztados no filtro gquadrupolar onde s
ssa
o

-32 o potencial de radiofresquancia {(RF)
uzidos no campo produzido, realizam os-

am atraves do tubo analisador em 4iregac ao

agezo especifica DL/RF, somente os ifons com uma

M atravaessar o analisador zem  atir

»)
[
Fa
;m
B 3
[ T
}4»

do wariando-sa a RF apnlicada & m



do-se a corrente do detetor am fungao do tempo.

0s fons passando através do filtro gquadrupolar saoc
deteatados suantitativaments por um mu*t*g‘lcaéor de sletrons o an-
plificados e o asinal resdliante & mandado para um dos nostraéormﬁ
apropriados, O osciloscapio fornece um 2spasiro de massa continuo.
 registrador ascilagré?ica fornecs um @spectro de massa permanenta
do composto ds inkeresss, 0 regisirador pﬂtencisméﬁriam pode sar
usado para fornecer um registro da corrente total de innizagao ver~
sus tempo. Guando se usa a enirada do cromat&grafo de gés;c'crcmauz
tograma obtido com a corrente taotal de ionizag3o e o mesmo  que o]
cromatograma normal, : ﬁ  e o

Além disso o especirometro ds massa raquerxﬁasls-5
tema de vacuo qus mantara pressoes da 107 -3 torr {1 torr = 1 mm Hg)
ou menos & uma fonte de alta wvoltagem para controlar o fTiltro gqua-
drupnlar, O gsrador DC/RF tem duas fungnes: ale gera uma voltagsm
da varrvadura para controlar o cscilescépic a ap mesmo ftempo o fil-
tro guadrupolar.

A maioria dos espectrﬁmetrnﬁ convencionais devem
apBrar a prasseas internas bem mais balxas, da ordem de 10'6— 10“8 _
torr. O quadruaalﬁ pode opearar a pressces variando entre 10 -4_ lﬁ*s
+torr sem afetar o ssu éesempanho;fﬁﬂstém;duas razoes principais:
nrimeiro, que a voltagen nacessaria para acelarar os {fons no espec~
trometro de massa guadrupolar 8 baixa = segundo, a natureza da fo-
calizagao continua do filtro gquadrupolar. A fante de fons do qua-
drunolo & colocada diretamente em frente do Tiltro de massa,. Uma
vaoltagsm de acels Zc ds 5 a 10 volts & suficiente para impelir os

-

fons no Filtro,. Zm ;ﬁﬂt:asta, os especirometros de massa de  sa2ior

1

- N . . 4 [
magnatico necessitanm 3 a 6 KV para impelir os lons atraves do cam-

. A » ~ ’ .
no alstrostatice. A natureza da focalizagao contipua do gquadrupole

3]

srmite o ingirumsntio aparar a prm6$aes relativamente altase. A me-

L U

Bw e

gqug um fragmantio idnico penstra no filtro guadrupolar, ele es-

o
[
[ET R

E3 - & P e - f i
oh = infludnecia de um campo eletrostatico,. Mesmo gue o i0n ae-

3 - » i - . ~
outra partizula { o gue e mais provavel am a2ltas gressces)

a,‘%

ebn
i
Loty
{9

[t
Jt

- * - .’ * - " *
5 sara refocalizado e mantide numa trajetoris estavel. DNos ins-

, : . L 4 s . 4
srumantos de setor magnetico, uma vaz gue o3 1ons tenham deixads a
#

fnntae d= ions, eles nas podem atinglr outras particulss, oy sarao

J




asviadcocs com uma resuitante psrdz de sensibilidade,

{1

A capacidads dz2 ppesrar sob alis Qressaa significa
gés g2 arraste s amostra podem sar intraduzidos no 8spec-
de massa, resuliands numa maior sansibilidada, Isso tem
nlicacg E&s Gbvias sshra a 1nta:faae do sistama camblnaua crﬁmatnw
a

a ﬁa 388*83?§Cu58ma$;0 de massa,

A3

11, 2. 2.Usc do Analisador ds Massa Ouadrupolar com o Gro-

‘matograto ds Gas

Uma das a;licaggas mais utszis do quadrupala' atus
‘almente & sua associag3o com um cromatdgrafo de gas.

U uso de um detetor convencional, tal como o de
condutividade térmica(ndo destrutive), nas & suficients para o sis-
tema combinado cromatografo de gas-espectrometiro ds massa (GC-MS).
Isso devido a devasagem entre a resposta deste detstor 2 a chegada
da smostra na fonte de ions do aspactrametro, de tal modo gus o
opsrador nao sabes exatamente cuando éﬁiéﬁar 0 espectr§m=+rs oara
registrar o0 2spsgcitro de massa, Lsta dificuldads pode ser contorna-
da usando o monitor da corrents total de ionizac3c do proprio  es-

Quando as quantidades relativas da amostra sao mui-
- Py L4
to pegusnas comparadas coma.quantidade de helio, usado como gas de
. e I
rraste no cromhal @gxa;a, pode-~s2 suprimir a corrente ionica causa-

s N . - bl -
helio, Um método para se conssgulr isto 2 opesrar o feixs
o

o

o e : 3 ] *
nizantes na fonts de 1ons numa energia de 20 eV,por-

]
ima

Tanhto abalzg do poitancial de iﬁmizagaa ¢o 33$*33 mas aclma do po-
as amosiras estudadas,

d

- - . £
o3 dois instrumentos tambem raguer
a

uma adaptacas da prossac na da coluna psara as condicdes = de
VACUS naCessarias para @& operagac do L&peniramaiza g2 massa. Ha nee
cassidads de s2 roduzir o Tluxo do gas de a2rraste e szumentar a con=~
centrooan da amostra. Por ostas xazges, us sistemz dg interface a-
deguade & necessario para acoplar estes dois instrumentos,



0 espscirometro de massa Finnigan 1015 & dotado de
um separador molsculay do tipo jato de'um'sé eatégi09 capaz de for-
nacer aliocs rendimentos da amosira, mesmo com algum sacri?iaig_ﬁa _
enriguscimento, 0 dessenho e2sguamatico deste separador e mostrado .
na Figs Se

' Cutros separadores podem conseguir um snrigueci-
mento malorx da amDs%ra, mas com um abalxamanto no rendimento para
0 @$pestr5matrg 2 0 consaguents decrescimo na sensibilidade, Lstaes
putros ssparadores podem serv praferidos como intsrfaces para espec-
trometros de setor magﬂéticu que regueresm pressoa2s mais baixa para
a oparagac. O Finnigan 1015 pode tolerar pressoes muito mais altas
a tirar vantagem do alto rendimento no sapa;adnr. Isso resulta nu-
(3),

Um Tequisito para =a inierfaca 4 qua deve ser insrte
e ter um aguscimento uniforme, U saparador do Finnigan 1015 & faito

ma sensibilidade mais pronunciada

u > - » - Py
da vidre e esta colocado num fTorno 1ndependants na interface a Tim
de epvitar variacgoes de tempsraiura gus gxmrlam grsvecar alguma da-

composigac da amostra znalisada,

II. 3.Mstodos Nucleares

uclideos no estudo da exuragac da slg-

1) £..

» Se eles emitem radiacaoc gama de alta
g - +
r alinquotas iguais das

ra
itbhric 2 medit suas atividades com um detelor de oine

: £, - 4

ossam usades radionuclideons que emifem particulas

- el * - - -

ida da radioatividade ssra mais demorada do oue nara os
- Fd . r 4 - L - »

mas masnn assim o metodo 2 mals raplido do ques me-

O w
L3
C3
&

4]

7 I CO R
0y
=
i
L
3

£ . * £
oss oy eletroguimnicos. Estudns com radionuclidans
I3 -
iculass alfa sao Teitos mais raraments.
2

lguns casos, radionuclidess podem ser ampregados num

1 - o L
eatudo simultBnec da extragao de variss salsmentos, Isso pode ser
feito se a3 radiagoes emitidas {alfa, bsta ou gama), ou suas ener=
gias, sao difarantsas,
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- L ' .
iZ. 3. 2.Aplicagoes Analiticas

A determinacgag de psquanas guantidades de =2lamen
tos por m=io da analisa a2 .por =itivaz 20 & bassada na medigao da aii-
vidade psla irradiacac com neubrons.

A aplicagao de tragadorzs radiocativos nos ssitudos

da axtracac com soiventss torna-se muito mais fécil, pois a parti-
gao de um slzmento ou composto antrs dois solusnies pods sar deter-
minada rapidamenie fazendo-s= a contagem de al{quctas de ambas as
fasas.

Uma outra apliaaggn de radioisctopos seria no aco-
plamentc da analise por ativacio e da cromatografia de gés.

A asssncial difersnga entra a crmma%sgxafiaa&agés
com substancias radinativas e 2 tecnica normal, esta no uso de um
detetor que ragisira a radioatividade da substancia no ponto de e-
msrgéﬂcia da coluna.

tesses detetorses de radicatividads aprssentam uma
sensibilidade maior fdo gue = nmeioria dos mais sansiveis detetorss
para substancias nao radisativas, parmitinds a madigan de ativida-

-
iy,

des de alguns nanocuriazs (10

A ticnica mais simplas & aguela da condensacao se-
parada das subsitancias a medida gugz emergem da coluna, sequida da
medigan de sums atividades. A separacac pode ser controlada por um

. - * * -
detetor padrao, como por exemplo um detetor da condutividade tere

# . -
utros metodos seriam: o compostos gasposos radio-

B 4 . "y %
Livme, =2 mardicde sua sluaem da coluns oromabtografica, penatram num

-
-

tubo da meiz2l ou de vidro, maniidos aguscidos pelo menos a

nasma tampszraturae da coluna para evitar a condens aggo tas amoziras,.

3 gama & mzdida passanda o eflusnte através de una 28Dl

antrica continua sm frente de um detetor de cintilaggﬂmaﬁm

ido dentre ds um casiglo de chusbo pars raduzir as interferancias

- _

dinda guae  mais de um guelato de nuclidsos dife

m eluindo simultansamanis e formando um Unico oico no

a, mesmo assim 2les podsm sy identificados qualie-
mentes atraves da suas difsrente anergias de

A
or mein de um analisador multicanal.
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o + - & * - -
D radioccromatograma assim obtido sara do tipo die
¥

o - - £ + N » i < » -
ferencial, cuja sensibilidade 2 proporcional a atividade do COmpoS-—
0

oF

ampo gueauagorgraéiaatiVQ permanece sobre ogristal sensie
vel do dstetor. e . e
Para 0 caso de compostos de baixa atividade & me-
um radiocromatograma do tipo intsgral, ande o efluente
0 & recsbido dirstamsnte schre carvBo ativo contide num
do no pogo do cristal de NaI(T1l).
Por isso esta técnica torna-se bastanta atrativa

L - o -*
no estudo de guelatos metalicos por cromatografia de gas,

S . - .
11, 4, Compostos Inorganicos Yolatels

- - ld -
Apesar de gue a malopria dos elementos metalicos apre~
santem prassoes de vapor razoavalments altas somente a altas tempe-
raturss, ainda assim sxistz um certo nimaro de derivados metalicos

guz aprasentam temperatura de ebulicEo suficiesntemante baixas para

. * - > L > - Fond
possam permiiir sua analisa por cromatografia des gas. ~3s2s de-

£
i
HY
"{_J

¥
e
[

vados sao principalments halstos metais-carbonilas e certos come-
e 7

pOStOos Brgawcmafaﬁlcss gntrs o5 guals os quelafos merecem uma aten-
gac sspacial por causa de suas estabilidades e Tacilidade de for-
w i ¥

A saguir Tarsmos algumas considsracOss sobre a cromatogra-

1
£

o}
[
o
*

Tiz dos vapores mz talicos 2 haletos postsriormente gstudaremos
maiz a Tundo os guelatos meﬁaliees,

tls 4. L Uromatografia de flatais Yaporizados
- il #
A aplicacac do mebtodo da cromatografia de gas

oaraz a determinacas de matals vaporizados exigiu técnicas de detew

o azpecizis Tendo-sa em conta gue bsm poucos elementos metalicos

i

anprssantan tomberaturas gz shul izam infaricr = 1000°%C,
A impossibilidade de s2 usar os doteiorss mails
g

COMUNS en separago2s por creomatogratia de gas a altas ummger turas,




" - >
bam como a aﬁ}luayaﬁ da um detetor de diafTragma da ago inoxidavel
usado para trabalhar a tanparaturas superiores a 11060 ﬁ,fsi mastra-

{(4)

iuna contande como fas2 .estacionaria, carvac ativo 2 nao obitovs sue

da por Sokolov qua tsntou saparar zinco s cadmio usando uma co-
cesso, pois os vapores de zinco sac adsorvidos quase irreversivsle
monte pelo carvaoc a uma temparatura ds ats 850°C,

. A crﬂmaﬁagraftadeuapafée magnésiﬂ em ligas mee
talicas de aluminio foi raalizada mais recentamente por Sokolov =
aalg(a gua conssguiram sua d@terminagéa guantitativa,

£stes trabalhps a altas f{ampsraturas nao sao
myito pré%i 93 para aplicagaas analiticas gerais, 2 portanto deri-
vados metalicos mais adequados tem sido usados com mais frequéncia,

F) “ P il >
Il 4. 2.Derivados fMeialicos

Alguns estudos Toram feitos com metal-carboni-

las, cuja classe apresenta compostos com alta prassao de vapor e

{6}

to *gmaymgra? co de guatro dos mais comuns compostos mstal-carbow
nilas: Fe{ili};g ) fﬁa{ﬁ@}ﬁ s gr(m) , %u}(f‘i}) 2 obtiveram uma sepa-

raqga compleia numa coluna de esmualana 2 uengeratura da 90°

P o .? -
hoa estabilidade tarmica,

Pommnier £ LHuiochon gatudaram o comportamen-

7 4

bden 2 col,. (7) mostraram a separacao da disno-
2 o 1 * e 1 £

ksrem, todaos satas compostos gsao de dificil

pranaracan 2 sanisul =au3 o qgua caonsiituil uma grands desvantagam na
&

Outro grupo de ccmpnstcsjﬂérgmﬁxmsgque anro-
ade suficisnte para serem cromaitografados am fase

4o por cartos halstos metalices,

(£
i
i
o]
0
3

LY
[ORN
[}
)
)
1)
ot
[
I}
v W
Jin
j N

uns estudos smbz§ z separacgao de Tluoretos
4,3

e i3
rm‘l
o]

iniaimants injziando-se

H
ando a reacao "in sito?

3
, LY . . S .
de cerigs oxidos, carbsios, su nitratos metalicos juntanen
& L) + . ~ = + a L]
te com Tluosr num gistema d2 injsgao espscialimenti2 consirulds, 2 a
-3 2>
— Fo .
subsasguaents separagag g analise dos Fluoretos formados,




1, - . - ol .
tambem 0s cloretos metalicos foram agxplorados

ainda mals gue os Tluoretos, Us trabalhos wealirados anconiram-se.

;..n
s
fh

dascrilcs resusidamenta na Tabela I,

Mo entanto;, as primcipails dificuldades na  sse -

ac destes compostos sac: necessidade de altas temparaturas da

1

b
{

i}

¥]
O W
ek
o
|
5]

¢ a reatividade que alas apresssntam. En consaguencia, tore-

b
]
o
i
{3
it

importanie uma sscolha adequada da fass sstacionariz,do sue
Fl . N ‘, - .
porie solido e do material da coluna a sar usada,

— o ™ s 2, > 3 b
~htag, c<om um numaro restrito ds darivados ms-

talicos suficiesntemente voldtais e termicamente astaveis para perw
mitir = analise por cromatografia de gas, uma aliernativa foi cone
varter o metal num composto a*ganﬁmeuallca mais adecuado, Uma va-
rigdade da composios Grgan;aas Gue Toagem com cartos elesmentos o
formam gqualatos ous Qsdeéﬁ%rsmatsgra?aéms am Tase gasosa foram des-
cobartos. A maloria destes comppstas sio beta~dicetonas, daz gquais
Lrataremns a seguir,

v — g 3 3 2 )
£i. 5. Lonsid Gu23 $00r2 0s gualatos de beta-dicsionas

Agqui discutiremos algumas vantagsns gque 0s beta-di-
1

czicnatos apressniam com e ag%s a outros compostos inurg;ﬂicos?
TALS Como 05 gue 2 encontram relacionados na Tabela I,
Na discussac anterior vimos que 03 compostos mota-
‘poden sar cromatografados am fasas nazosa sao muito Do
z maioria asresanta balxa estahilidads térmigagéaixa Ui
2. zroprizosdes carrosivas ou dapossibilidads de 2olicagas
Z um numare razoavael de meiais,

Us gquelsatos, em particular os beia-dicetonatos s ssus
fluoroderivados e alguilderivades, possuen grsgrieéadpa qu2 08 tor-
nem mdeguados a sagaragga, a pmﬁificagéﬁ g 2 analise quarui*a+iva
da um grante numaro do matais por maia da cromatagrafia de g

g resultados nzste ﬁamp§ de pesguisa foram em tal
namaro gue levaram Hfoshisr e Si“uersizz) a publicar uma compilacig

o ang d= 1985,
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TABELA-~T

"Condigoes de eluigao de slyuns derivados metalices por cromatografia de gas"
COLUNA Gas de | fTen (OC) Separacoes
Compostos Estudados : - Arraste P PArEs Anal, Ref
. . asea N . »
(mistura) Tubo Suporte Estacion.ml/mln' Enic.Prog Finall Obtidas Guant

. vidro Si1-0-Gel |pici- -

Tic1, , Sbel, im x 6nm 30-60 mesh 013 oUR N=30 | 240] isoy - boa nio| 14
. 'm;§fex )

§aCl, , SnBr, , Snl, B0cm x 4um Sjl-0-Cel AlBr, 307 " 150; " | - boa I B
ASCEB . GeCl4 " " " NZ*ID 100 " - um $0 p£¢o " i
FeCl, , HgCl " " BiC " 290 " | - parcial " :

3 2 30% 5
MoF WF Teflon - .
6 * g : Chromosorb T [Kel F 10 | He-251{ 75 " boa sim = 8
5,2m % 3/16" | "40-60 mesh 25%
Ta?5 , NbF6 ‘.&%ETE 3/16" n KEIZEZZOO 1 1851 " _ um 85 pico nao T
WFG 3 R@,F6 3 OSFé y RQOF6 PTFE 7m Xl/[#' " Kellg?io He,_za 75 ' - bOa I 9
§iF, , BF, , SF_ , SeF, , TeF " " ” voodryg
52 30 e e 0 e gl L T
tona - parcial
MbC1 TaCl Niquel 1y ,
57 5 Jom ¥ 4um | ChpOpgserd 6 LiCl-KCl| Ar-67 | 444 " | - boa "ol12
HEC]L ZrCl Niquel CrafiteSTGRIY
47 4 2,4m % 4mm 257-400; - He-41 | 295, " | - parcial wo| o
Hf014 N NbCl.S s TaClS Négzrenlx i G'ﬁ%ié%%ing P - BE"ZGB 302{ ¢ - boa . - " "
TbCL, , CeCl, ”2"‘1’5:::1 ff‘{;iar - - N,-12| 250f " | - boa mol1l
] |

Continua=



Ceoentinuacao-

TABELA 1

v

- o
Tatud s COLUNA Gas de | Temp.( C -~ "
Compos%gisgiigﬁados Fase Arrastel . et { | Separagoes inaly o .
' Tubo Suporte ; . . fnic)Prog Fmal Obtidas  Quant
. Estaclon,| ml/min
LuCl, , YoCl_ , TuCl v1dro cagllar . ) -
3 3 3 2,5m x ~ - N,-12 | 168 isot] = parcial nao| 11
e J—A - % -
LUC13 1 YC13 s ?THCI"E’ 3 ElClB » pyrex Pgrg}_aslde - He-70 | 1801 1 280 tr t 10
HoCly » TbCl, , GdCl, 50em x Sgm | Vidro 0,17mm
3mC P dC .
Smi 13 s zWC].B , Nd(lB . . . ) . 25010 5* 130 bon | .,
PrCl, , CeCl, , LaCl, ’
Ciclohexa“l,B“dieno"Fe(CO)3
Biciclo(2,2,1)heptadieno~Fe(CO)3 Teflon Universal B i;gg%“ NZHIOO 701 ig0t] - Otima " 7
Cicloocta~1,3~dieno—Fe(CO)3 1m % 3/16" w Isilicone :
Cicloocta*i,SMdienoer(CO)3 15%
¥ . - ‘
e(C0)5 ! Cr(CO)6 ? ago inox ngnggoizh? fsqualano; He=33 {90 | " - boa " 6
Mo (CO) ¢ , W(CO), 20cm ¥ 2mm. g 257 |
Zn , Cd , Hg (metalicos) ago inox Grafite - - " - : " _
| 20cm x 6mm 0,25-0, 5mm He-60 | 800 parcial :
Cd , Zn , Mg , Al (metalicos) aco inox Carvao - He~40 [1070; " - boa sim| 5
 70cm x Bom 1-2mm
% %C/minuto . ;

gr
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beta-dicatonas ze Tornanm

In “re com a maloria dos com-

rganicos da Tabela I, os guals na mainria das vezes nﬁa
. .

daterainzgac por cromateografia de 3&8. Por- exaa;?a e

os ja o o ompostos matal-carbonilas que s3c de dificil prepa-
racao @ raraments Tﬂrmancke modo quatitativo, sendo gue sua
int ve se fé'ta sob atmosfera inerte na ausencia compleia

i
- e e s lo,7)
alta Instabilidads das compostos formados .

“or gutro lado, as bata-dicetonas formam complexos
com matals por meio de reacSes bem simplas, As reacoes podem sar
efetuadas tanto em meio aguose guanto nac aguoso, em diferentes
solventese.
caractaeristica importania dos quelatos & qua
s formam complexos sob condigoes smmelhan-

amta o procedinento de prapara”ao da amos-
ri agas por cromatografia de gas.

Qﬁdamsa tambem considerar o fato de que a solubilie-

os g diversos solventes crg%niros 2 a insplubilida-

de am égua, facllitam grandemante a sua separagac do m2ic aguoso.

pdam

damos ilmpor uma Gliima cawdlﬁaa relacinonadas com o

fato de gue para um trabalho guaniitativo o quelato deve aprassn-
tar uma psbabilidade termica suficisnts para gue possa zluir sam
dazorpaglgéﬁs

fiuitos dos beta~-dicetonatos QBSaﬂquﬁ:rqulsltPS’ﬁm
pogtos nasta discussao 8 conseguentemente sao Uteis no estudo da
meials por sk da gos.

stonas. sao  conhe-
s, o hidrogenic do
stona pode ser dege-

magan do ansl guelsto
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daviido ap alito poder d

w0

conrdenagan do grupo carhonila:
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Variocs processos de preparacao de derivados

metalicos de bata-dicatonas Ja Toram descritos nz lifsratura:
2) Reacao do uma bata-dicetona com um metal(lﬁj
b) Reagac do uma heta-dicatona com um sal do matal
i. am solugao aquwsa(l?)
ii, @a solucis nas aqu&sa( )
e} Ac2o de um sal de uma beta-dicetona sobre um Sal£ﬁ3m8tal(é9}
4} Preparacac ds qu@lai&é mediante ext:agga g at sclventes(26>

iI. 6., 2. Preparagso em Fase mnlgaf

>

Uma altarnativa parz a formagao de guelaitos 2

2c

. e . 2
usar o matodo recom desenvolvido neste lnstztutc( ) gqug Taz a r=2a-
gac = asxtragao do complsxs furmado, em fazse (nica  em vez de u-

rd
. P
a2y o sistema bifTasico,

Por aste ﬂé%ada? Martins estudou asxireg

dg F={177%, To{iI} & Tuill) no sistema aguz-acetona-ciclohaxans{oy
T wEENOS Somv .iganie a2 tenolitriflucreoscezorna (TVA).

Ldan 2 csi,{zl) efeztuaram a sintess de quela-
tos de beta~cetoaninas snvolvendo os lons Cu(li) e Ni{II), Neste
caga oo ligantes utillizados Toranm bis-triflucreoacstilacetona-atile-
nadiimina (HzanT?&?) g Gis~triflunroscetilacastone~propileno-diimina
iﬁgﬁﬂ?:%g}& A pr3$£§a§§0 envolvayu a reagas com o ligantg rnuma Gni-
ca faoe agua-stanol-benzeno seguida da adic2o de mais agua para a
separacac das Tases e exiracio dos cuslzios,
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Por 2ste processo espera-se gue o complaxo se

forme mais oapidamente, desde gue ha um maioy contato entrs o li-
. 4 - .
gante 8 os ions maetalicos,

, . - ) ) -
17, 7. Cromatografia ds gas de guelatos de beta~dicetonas,

Ha alguns anos, estudos de gquelatos matalicos por
cromatogratia de gés comgegaram a ser desanvolvidos por varios Tl
pos de pesquisadores. Us primsiros a serem exeminados foram os come
plexos de acetilacetona,

Durante o desanvelvimento dos trabalhos, alguns au~-
tares verificaram que acorre uma melhora significants no comporta-—
mento crom aﬁﬁgra?lcs dos gualatos guands atomos de Fllor szo inclue
idos na estruyitura molecular do ligante. Quelatos Tformados com Ltais

igantas apressntan um aumsnto considaravel na volatilidsde e con-
seguentemente poden ser cromatografados a temparaturss bem mails
baixas do que as regjueridas para a eluicao dos quelstos nac  fluo-
rados. '

ﬁssim,_trif&usrmacetilaccﬁuna, H{tf2), hexafluorn=

acetilacetona, H{nhfa), e heptafluorodimsiiloctanodiona, H{fod) ,

formam guelatos extremanente volatais e estaveis com grande nime~
ro de metalis.

tste fato fol explicado por Sisvers e cole(zz},ﬁe—
gundo estes avtores g aumente da veolatilidade decorre en parte devie
do uma Teducan das Toozas de van der Uaals, ia nuz2 a polaridade dos
dtomes de fillor 2 menor gue a do atomo de hidrog2nic,e ainda possi-
velments devido 2 uma diminuicas nas ligaggas por pontes de hidro-
ganio nos conpositos contendo Fldor. '

Us guelatos metalicos Fluorados apresantam vantagans
durantes = $3§ara§§a e tamhém na de%egga, gspecialments com o dotow
tor de capiura sletronica, altamente ssnsivel a compostios contando
atomos zlotronegativos na molocula.

Sste deteror & muito usado na znilise de tragos, e
narmits a datarmlnagga de guantidades da ordsm de iD“iJg de guala-
tos metalicos fiumradas(zb)a
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i pressnga da Tonte rad*ca»lua na carrente gascsa

gu2 sail da coluna crematsgrafisa, iimita © sau uso 2 compostos nao
he 1 - 4 . a M L}

corrosivos, Por isso o uso destm detetor na analiss da guelatos

deve ser feito com carta Qrugéﬁc:iﬁg desda gue um excesso de detopes o
ainados ligantes na misﬁura injetada, pode atacar o suports do ni-
queil ("7Ni) ou do tritio ' H) da fonte radiocativa do detetor.

' As beata-dicestonas fluoradas sac também (teis sob ou-
tro ponto de wvista. Sievers g col. 15) mostraram que a8stas compos-

105 resagsn diretamenie com uma variedade dz metais e compostos ma-

talicos. £ possivel dissolver um minario des ferro ou ago dirsta-

et » rd .
ments um ligants fluorado, a0 e nscaessaric converter o metal

=

presente na amostra numa forma idnica e em muitos casos nenhumn pro-
cesso de digestio usando acido pu alcalis precisa ser usado, A a-
mosira pode simplesmentes ser colocada num tubo fechado e reage die
. retamante com o ligante Tluorado, |

A alta rsatividede caracterisitica desta classa de
compostos permite gue procedimentos analiticos bastante simples see
jam.fgxmuladasﬁ

I
LAWY

" £ -~
, atualmente ssja possivel cromatografar unm

-~ o~ [3 -~
rands numaro de 3 na vorma de um guelato de beta-dicetona,

im]
L I B
]
(9]
N MW

as det%rminagges ticas na Torma de tragos tem sido realizades
B3 POUCOS CAaSDS:

a Lecnica empregada envnlve a conversac do metal »
na amostra, em um guelate volatil, do preferéncia com H{tfa),H(nfa)

ou H{fod}, = a postsrior extragano dests quelato num solvente orga=

nico, ¢om a subseguenits separacac e determinagao par cromatoorafia
N &
Lk 3333
ﬁ?maxa;;i cagab do metode encontrames a daterminagan
) F. o (24 25 , ,
de berilig no ar !, zm amosiras bi01351cas( )g g amn rochas ters
. ; (285, (27)
restres & lunares'’ ;3 determi nagao de cromino em url?a ?dmana Ly
28,29, 30 s . . 31
gm sangus a2 plasmai 8,29,30) 2 gm tecidos blOlQ§lCGS -

~ £ . . 26
goas de berilio, ilsgﬂtxaut( )
oncem a um limite de detsgas de
trif

lugroacetilacetonsztn 2 usando
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Aluminio Toldeterminado em agua do mar 2o nivais de
. {52) e . ~ ~ {33}
nicagrana ;3 tragos de aluminio ¢ Cromisd 2m urania R ah(amb33
fzg;‘s
g

o5 casos usando-ss um detetor de caplura elatronica; Sokolov'™

ke

Jaterminou iracgos ds alumlniao em polistilenc usando um deietor de

zagaw da chama,

fein
)
.|
fein

A grzndes vantagen da analise ds tragos de maials por
cromabografia ds ggs s a pnossibilidadse da deﬁermiﬂaggc simultanaa
de varios m2tais numa gnica amostra, a partir ds um simplas processo

2 extrag%s;

Mo entanto, mulitos guelatos de besta-~dicetonas nao
nossusn proosrisdadss quimiaas adagquadas para permitirem a deitsrmi-
nacao guantitativa. Principalments os mestails bivalsntes, dos guais
o niguel & um =2lemsnto tipiso, formam complexos zolvatados e toda
tentativa para dssidrata-iss lava a uma polimarizegzo do mesmo.
Ambas as formas, hidratada & polimerizada, nao aprasentam volatili-
dade e estabilidade tarmica suficientes para seran cromatografados
na fasa gasosa.

ima alternativa para sz contornar eskta impossibili-

o

[DET + R
. o

]

b2

3

¥

de foi usada por um grupo da2 pesguisadorss gue substituiram os

. S . . - . ~ rd
s de oxlgenio da carbonila, por atomos de enxofrse na molecula

O3

: —- . - T
ligante. wsta procadimento culminou cam a sintese da mono-  ou

- * - ~ -
istio~beta-diceiona dependendn ss um ou dois atomos de oxigsenio

ry

trocados.

-ty
[}
P
HY
)

0s anidros 2 mo-

" gua{padem gluir
hint35,36,37)

anars

]

ggﬁ da nonotin~-
(38)
-

ca
de niguel



0 matodo snvolvau a quaia"ga da niquez com uma 80—
lucas do ligants em n-~haxano, num pH de dbonde o niguel & extrai-
do guantitativaments com uma unica extrag%o de tras minutos, 0 mo-
todo Tol aplicado na determinacao da niquel B ago, graxas s lig
metalicas. A alba gensibilidade conseguida com o detstor éecz@tura"
glatronica parmite que 5 ¥ lﬁmllg de niquei sgjam determinado.

“m contrasts do gue ocorray com o of iqu gl, 2 croma-
tografia de gas ds metais como Cu{iI) s Co(Il) com ligantes do tipa
monotin-heta~dicatonas nao ss masirou muito saﬁis?atarla, ¢ gus le-
vou a introdugas de outros sistomas mistos do ligantes, dos quais os
complexos com ligantes ie trajeﬂtauss do tipo heta-cetpamina: sa

(21,39,40, ff:»)

tornaran meis promsiedores

A separacao s analise dos ian%aﬂideosapre~
senta nuitos problemas por causa da samelhanca qgimiﬁa g proprisda-~
des fisicas., Zntre os varios procedimantos utilisados para separar
g purificar e@siess elesmentos se e2ncontram a cristalizagao fraciona-
o e;ﬁragga 1§quzda¢i{quid; 2 cromatografia por troca ionica.
Todns astes procedimentos s2o um fanto complicados, Os métodos Ui~
minosn :iéﬁgiﬁaf pera 2 analise qualitativa e guantitative dos lan-
tanideos sho ainda mals difizeis davido = semalhanca gquimica  dos
glemanton, fadidas da emlssga, ah;sr\ﬁs g fluorescencisz atOmica
respassivamnanitas por fdalo-X, ultraviclsta ou regiac do visivel does-
pactro eietramagnéiico sac também muito complicadas = frequentsman~
ta verifica-gse gue multas linhas 2 bandas dos lantanidens 53 SUper-

2
parposicac de picos  torna a deterwminagas  individual

L4
£ . . 4
cil & frzousnisnmenie impossivel.

flais za :w;n333 2m nonsiderfvel interassse suraly
o esuds gs croumatografia da gég de um grande numers des gqualatos
de lantanidsos gqus aprasanianm valatilidade 2 estabilidade +térmica
suficisnie para socrsm s2pzrados por esta tecnica,
Juslatos da lantanidess cam 2;2:5,5-tetrametil-2, 5.
P
? §a(4§}9 1315192,2$3§Ewhegtafiuaran?,7*ﬁln9ti1»dyﬁmsctam
* Pl
nodiona " 7, iy13Ewﬁriflu:rami,iwdimgti1~294-nexmﬂadiaﬂa(é5’éj s
- , , (47,48)
5 2ti1-3;5-heptanodiona roram cromatografados com
gaesds que a sggaraggm campleta de todos os elemanitos

fi - e
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dividualments nao fol ;sasiueiy mas consaguliu-ss uma separacac em
grucos ou uma saparacac de misturas que nac continhanm elawentos ad-

jacentss { 2m r2lagac a tabela periodica). 7
Us estudss de Springer e cal (44) 5 Snlgnma+3§<J§}ﬁ”

moshraram gue a exirasac com solvantses 8 a cromatografia ds gas sTens

dem sar aplics é as para a separacan 8 daterminagao de alguns lanta-
£ i

nidaos,

A ex trawaa swnerglcﬁ destes elementos fol posterior-
da usandg uma camﬂlnagam de uma bsta-diceiona com um
nico nsutto contands fosforo na molécula, & alta ofi-

isncia alcancada na extTacao & causada pela Tormagao de um aduto
gus poda slulr senm decomposicao s com isso o problama de alguns
complexns hidratados pode ser rasolvido por meic da substituigao

L4 ” . .
das moleculas de agua por sstes ligantes neutros, tals como: fosfg

(s

a de tri-n-butila (T88), oxido de tri-n-octilfosfina (TOPRO), oxido

de tri-n-butilfosfina (TBP0), sulfoxido de di-n-butila {(DB50), di-
(49)

e ¢ s £
de gas deg complexos mistos de lanitanideos com

a)

o de adutos de Eu, Exr 2 Lu com a pivaloiltriiliy

(

Butts o Banks relataram a extiragac com solven-
23 2 Cnga+qgra

hexafluoroacst tona & T8F .

a
e

333Uﬂ9ﬂ;13 a2 Shigematsy descresveran o comporta-~
c

oY)
=
[}
]
0
b
Q
s
,z)
ok
[}
LC}
3.»3 .
FN

), = um doador neutro, TBP ou TOPD, Apesar de os

2
somplexos individuais zpressntaren picos bem delineados, uma sepa-

9
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ntos nao Toil consa iquida,
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A ‘\Dl) P B v ey -

Le raalizaram camn sucCess

&

1va Sor cromat
ando comglexos misto
Sehzpotanodiona & o ligants n
. (

2, Durgseti e Fritzd , descreveran a
o ous
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238 bsta~-dizetonatos & zs oo

s

A Tabela 177 apressata slguns -olensnios quez ja foram

convortidos am varios derivadas matalicos com pata~-dicetonas 'ss.
resultados obitidos na eluicao em um cromatografo ds gésg Lomo poda
sar visto, a atos a2 ﬁacampaemaﬁutras sluem sem svidan-

a
sigao ¢ zinda outros gus requerem um estudo mals dg
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"Condigoes de eluigas

por cromatcgrafia de gas de quelatos de B-dicetonas”

COLUT A Gas de& Topp, (%¢) Sonarachesfnal
Compostos Estudados Yase arra%e _ gbt'é “"Quart| Re il
{mistura) Tubo Superte Estacid.ml/mlﬂ}nk,lmogﬁnﬁ. teas
vidro Perolas de |Apiezon| Ar-50170] - - boa nngol 53
AI(P{CE&C)3 s EG(&C&C)B 1,3m x 1/4"7 vidro ZOOU L 0,5%
Al(acac)3 . Cr(acac}B " H ApiezonLi Ar—43 1170 -~ - boa A
: 17
1 ) Fe(tfa) Pyrex Pgrolas de |[IDC~550 |He~B80 (128 . - bon sim 54
Al(tfa , Fe(tfa vidro 7 o
7 3 3 1,2m x 7nmm £6-80 mesh 0,5%
Al(tfa)s s Cr(tfa)3 . Rh(tfa)3 Teflon Diatoport SISE~30 N2-45 154 - - boa; | 55
1,3m x 1/4' 60-80 mesh 57
Tl(tfa), , Be(tfa), , Al(tfa),|vidro Perolas deinC-710 |y, 79| 85/7,9/160, parcial |ndol 56
“11,3m x 4mm - 0,5%
Ga(tfa)3 s In(tfa)3 2 " 60-80 mesh
Tl(tfa)3 ] Be(tfa)s 1 n n n 85 — - hoa 1n 1
Be(tfa)3 s Al(tfa)3 ’ Ga(tfa}g " " 1 n 115 - - boa s im T
A}.(tfa)S ’ G&(tfa)g N In(tfa:‘;g T 1 1t 1 120 - - boa T 1f
Al(tfa) , Ga{tfa) In(tfa)_ lvidro . - - - t
3 : 3 311,2m % 7mm ! pc-550 |He-80 1128 boa 57
0,52
vidro Diatoport § - e
Coftfa), . Rulcfa),. 65cm x 4mm | §0-80 mesh | SEg30 |ar-60|110] - | - boa "60
’ 'a .
Chromosgorb G| SE-30 ﬁ
Co(hfa)3 , Ru(hfa)3 " 60-80 mesh 3% Ar-371 3017,9/100 boat o

Continua-

Le



Continuacgao~ TABELA II

¢ w - o
Composfzos's Egtuc)iados CoLUNA Foaa ' ziia:ie Temp.( C) Separagoes gﬁ:nlt Ref.
mistura . . . i i Obtid
Tubo Suporte Bstacion, (ml/min, Pt FOBF Al tidas
Cr (hfa) 260 indx Gas Chrom Z | me N~67 190 | - | - bos im| 58
3 3,6m x 1/8" 60~-80 meszh DLZ%%O 2 . o8 S
1f4 C
A}_(}‘fq)?} s r(hfa)B 1 t 1" N2“200 65 - - boa H 59
Sc(d » ¥h{d Ter ; ; $ s .
(dpm) , ( pm)3 s i;flcm ; ggfsﬁack f’ Ap;;zonﬂ He=100] 157| - _ boa ngo | 43
He (dpm)g s LU (dpm)3 Jem X omm mesh °
Be(fod) 5,41 (f0d) 4, Culfed) 5, Cr (fod) y o o oy o Gas Chrom Z | SE-30 [He-120 170} - | =~ parcial "l16
Fe(fod)3,Y(fod)3$Pd(fod)3 2,4m x 1/4° 60~80 mesh 107 '
Co(Sacac),,Ni(Sacac),,Pd(Sacac), Teflon Universal B |ApiezonL |y -120 | 170 6* 220 b : nokogg
2 z 2 In x 3/16" 57 2 o8 >
Ni{S8tfa),,Pd(8tfa), ,Pt(Stfa) ago inox " ‘ _ )
2 >2’ ( 2 2m x 1/8" Agfgéan N,-60 | 170| - - boa R T
1 {p P . :
Nl{pana)z, d(pana)z,Pt (pn’ffa)z " " Api“ezonL =75 | 250] - _ boa . 39
5% 2
Ni(pnTfa), , Cu(pnifa), , § Varaport 30 | QF-1 37| N,-50 | 215) - | - boa v s
Pd(pn’l‘fa)2 R Pt(pn’l’fa)z 106~120m
Cu(fod)z s Pd(fod)2 . Teflon Universal B £-301
¥ - A PN - - hd 11
Ni (fod) . 28,0 2m x 1/8 60~85mesh 37 He-58 | 170 par¢;§1 41

Continua-—

T

82



Continuagyg

2 0 - TABELA 17

- 0
COLURA Gas dej Temp.( C) Separaggas Anal.
Compestos Estudados - Fase arr aste ) Obtidas |Quant Ref.
{mistura) Tubo Suporte Estacion.! ml/min Inic.Prog.Final
- ) * ~
Sc(pta)3 s Lu(pta)B R Iﬂr(pm),5 . Ago inox Chromosorb W | DC~710 [ He-80 1170112 |270 parcial nac| 45
) 73cm x 3mm 60~80C mesh 5% -
Dy(pta>3 » Smipta),
Sclpta)y , Ypta), , Tb(pta), , E
1 11 " 1t 1) it " Parcial f T
Sm(pta)3
Scpta)y , Lu(Pta}3 : Er(pta)3 ; ‘
it e 11 1" " 1! 11 12 13 113
Eu(pta)3
Sc(pta)s ? Yb(Pta)3 ’ Gé(Pta)B 1 " 1 1 " " " " 1t tt
¥b(hfa),.2T8P , Er(hfa),.2TEP , vidro Chromosorb W | SE~30 He-75 160 | - - i "149
T -
Dy(hf&)B.ZTBP 1,3m x 1/8 100-120mesh 107
Lu(fhd),.2DRSO , Tb(fhd)..2DBSO ago inox " Dexsil Vpoosp |170] - | - boa sim |51
3 3 50cm x 1/4' 300 GC
9,47
Tm(fhé)B,ZDBSO s Ho(fhd)3.2DBSO “ " " " " - - parci«ﬁl " i
¥b(fhd),.2DBSO , Gd (£hd) ;. 2DBSO " " " " 174 | =~ | - boa ! " "

Continuag=-
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Continuacao~ TABEL: 1T
. Z Tenp, (°C) .
Compostos Estudados COLURNA - Gas d;“' i AR Separagoes jAnaly , .
(mistura : ase armste | . Obtidas |Quant
) Tubo Suporte  poracion.| ml/min| Mic.ProgFindl _
; fol8 P .
b (fhd),.2DBS0 , Er(fhd),.2DBSO , ago inox Chromosorb W| Dexsil |He-50 {172} =~ | - boa gim | 52
DY(fhd)B-szBSO » Gd(fhd)3—29350 s S0cm x 1/4 100-120mesk | 3006C
| | 467
Nd (£hd) . 2DBSO ,Ce (fhd) - 20550 6,467
e (fhd),.2DBSO , Ni(fhd),.2DBSO ago indx Chromosorb W . * ~ L
(fhd), (fhd), diem x 1/4' | 80-100mesh | Dexsil | 1e760 |150 | 8 |220 boa nao | 6
' 300GC 5%
Yb(£hd),.2DBSO , Gd(fhd),.2DBSO ago inox " | _ o .
: - e~ - - 0a sim | 5l
3 3 50cm x 1/4" : 9,47 h? 50 (174
Co(fhd},.2DBS0O , Ni(fhd),.2DBSO ago inox Chromosorb W | Dexsil _ % ; -
2 2 35em x 1/4' | 60-100mesh [300cc 5% | he760 150} 8 | 220 boa nao | 61
Cu(£ha),.2DBSC , Co(fhd),.2DBSO , .
Ni(fhd) .. .2DBS) " " " He-60 [130 | 8 | 220 parcial " "
2° 5
Be (dibm), , AL(dibm), , Cr{dibw) _ % |
2 i it 3] aco indx " A L 45 1140 | 8 | 250| parcial "ol oe2
Fe(di m)2 , Ni{di m)z 75em % 3mm 57
Be(acac) Al(acac) ’ Cr(acac\ C(}bl‘ﬁ'ﬁ Firebrick SE“:‘;{} N - - b . 11 83
2 3 ’3 - 130em x 1/8' | 40-60mesh | 7,5% 2. 165 oa
Be(tfa)2 , Al (tfa)3 ,Cr(tfa) " " " N, 106 | - m boa " "
Be (hfa), , Al(hfa), , Cr(hfa) vidro . " 1 o N
2 3 3 | Smox 1/8" N, 50 boa

Continua

e



Continuacgao~ TABELA TI

Sacac....mono-tiocacetilacetona
Seface..

Tmono-tiotrifluoroaceti
pnTfa....bis~acetilacetona=prop

lacetona

ileno~di~iminal

i—4,6~octanodi

hiltriflud

N coL U. N A Gas de Temp (OC} g -~ Anal,
Compostos Estudados ' . Faco arraste eggz%gozs Ref.
(mistura) Tubo Suporte Estaciow.ml/min.Inic.|Progfinal tdas Quanty
A1(tfa)3 . Cr(efa), ?ﬁﬁfolfs, P§r°la$ de | pe-s50 N,~60 | 120) - | - ftima sim | 84
" Vigh%8omest | 0,22 ;
Fe(tfa Culrfa AL(tfa vidro Gas Pack T Tigsue~ _ _ B " "
)3 ’ ( )3 ’ )3 A6em ® 3mm 80~120mesh magzg He=46 105 86
acac.....acetilacetona
tfa......trifluorcacetilacetony
hfa..... . hexafluorocacetilacetona
dpmecse.2,2,6,6~tetrametil-3,5-heptanodiona |(dipivaloilmetpno)
fodveeesal,1,1,2,2,3,3~heptafldoro~7,7~dimeti bna (heptafluorohutaneilpijvaleijlmetano)

pta......1,1,1-trifluoro~5,5~dimetil~2,4~hexaphodiona (pival roacetdna)
fhd .1,1,1,2,2,6,6,7,7,7~ddcafluoro~3,5-heptanodiona

dibm,....2,6~dimetil1=3,5-heptarodiona (di-iscputirilmetano)

0 .
& “C/minuto .

I8
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A na fa wa va  wvia VHA o
LooiBe Wb B oLl LSl LD GELE LSljNe WO
4a la Sc Sc
2a 14 o ;
3a H o . e oo :
ha. . ;
H
a0l TR NN NN TN RN PR
4o jid R SRS MRS B <% § - 121 e _
2k » N E i
ab ia
B s R vi Vi Vi ;m--n-vw 4 i e | ba ;
JiTa o Tt ZLY Efr CiMeANFe 22000 LI RiDe JnlIn iler JnlBe FRiAs 3LiSe LW AR o |
4 19 -l1a- lea la la ¥a 1a ilb 9a 1d P ib 1b 7aj 1k ga 9a Ya i
£b 2a  lBa 2a |22 20 %E Lal 22 {4d Za |2b8al 2a _
9 | 4a 92 |32 - iz lal 32 3% l3p 3¢ | 3a
Sa 5a 54 T Ba da 4c :
Bh .8 SUAY LALIEr SLHDGALIMe GHATe MBr SLIRR AL GBRIAE LG il GFLSe A% 8k LALITe AR e
1d 4a id I jld 2a 2a 5a id id |%a 9a Sa
b 5a 2b 9a i2a 3a 3a [Ba ic 23
9 3a 10a 9a §b
ELs ) ‘
GC g oy T B I i ’ 5 o - T B
oo Ba onilat s BE JILITa AW SR Re R Al STPE SO GRS SR ITE LELIPD R ELIBE WAL iPe ELAL SR B
id 4a %g 2¢  |%a 9a (9a- {9d {Ba Sa 3a |1c 8y
6b  13a b |10a 94 2c
Sh da 3o
i¢ Sa 1+]
6c e
i 83 ;’.-f‘\ }ii;‘ LES . . . ; ; - T
Qe 00 4Pr AL8m AT R L 0d SN ThGEREEY SN LA ST TS0 Y G0 e
e 43 LE da da 4a da da da 4a 43 4a
5a 5a 5a Sa Sa 5a Sa 5a 5a 5a S5a
P b A Slim d o 1
id
2c L
1} 2,4-Pentancdiona {ace;ilacetoqa) .
2} 1,1,1~ Trifiuora—z 4~Pentanodiona {trifliuvorocacetilacetonaf
3y 1,1,1.,5,5 5—“exa‘luoro* sA4-Pentancdiona (hexafluorvacetilacetona)
4) 2,2,8,6~ Tetrametll 3, S*Pentanodlona {dipivaloilmetano)
5) 1,1,1,2,2,3,3~-Beptaf uorOF? I~Dimetil-4,6-Dctanodiona { H({fcd) )

&) 1,1,1,2,2,3,3,7.7,7Decafluorco—4,6~Heptancdiona { E{dfhd} )
7) Monatio—acetilacetcna

8) Monotio~trifluorcacetilacetona

9} Haletos Metdlicos

10} Metali-carbonilos

a) Complexos gua podem ser eluidos sem evidencias de decomposu;ao.

b} Complexos gque produzem picos cromatogrificos,mas com lguma

' wwia de decomposicao.

zorhecvidos oome s2ndo volatels em bemparatunas nas

possivel cromatografa~los,mas suas propriedades
nao foram ainda lntelranente examinadas.

d} Complexos ¢om ©05 quals ndo se conssguiu picos cromatogrificos.
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1ﬁﬁerpraﬁa§§c do gspoectro fotogréfics,

Atvalmoanta, una tadnica mals auangaﬁa jé afs}
de ser aplicada, o anvolve 0 uso de detetorzs multicanails tal como
um tubo de raiecs catodicds consctado a um analisador multicanal an

o1

> - - H
a um minicomputador,

e s 72,75 A
Busch e &mrr*san( »73) sugarem fqu2 este ti-

=

o de detetor devera ser muito smoregads no future, Naste disposie
0

o
ot

a ra diagaa dispersz gue sai do  monocromador = inga uma sy -

Wity
af o 4 . P -
erficie Totossnsivel onde cada foton libsra eletrons 2 gera uma

“E‘J

sarga nositiva num ponto do alvo, A densidsde de cargs em cada pop
to & uma Funcao dea intensidade da radiagac incidente, e a posicao

2 uma funozo do comprimento de onda, Um feixe de elétrons varre o
alvo o neutraliza a carga 8m cada ponto de tal modo a2 produzir um
sinal no videc. A su?erfici& fotosensivel & incorporada como narte
do alvo, comno no caso de um wvidicon des silicio, A analisa multieleg
mantar usando um vidicon como detetor e baseada no conceito de "ja-
naela’, isto é, o intsrvalo de comprimentos de onda simultaneanents
mostrado no alvo, Assim, o nimero de slementos que podem ser detez
minados simulianeansnte depends da extensao da janela s do  ndmero

_ ) ) . . o
de linhas sspectrals emitidas pelos varios slementos nesta reglac
rimento de ondas.

W

¥

particulay de oo

. - . . 4 e .
Lopgo, e=sta nova tecnica podsera ser aplicada

= 2 ' - ” ”
com sucessos nup sisisma combinado com um cromatografo de gas numa
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DEZ .

Mosta combinagao, o especirometro de massa

- . . .

atys cono un detehor secundarnio s ssta consctado am ssrie com o de
L - s R

tetor oo cromatogreio de gas ou opesra em pearsizlo com um detestor

destrdlivo.

>
fingzar de iz sar amplamente empregado na a-

nalise de compo=zios organicos, es
7

plorade em guimica inorganica, em particulsr na analise de guslatos
;. :
megtalicos.



Alguns sstudos foram faitos mostrando a aplii

. . hing A, £y
cag3o ca técnica na determinagan ds cromic e berilio em amecstras
: : e : 43
b;slcglcas am npivels da plcograma R
, o o {28) . . )
Hoss e Sievers afetuaram a analisse de yl
£ e 3 o ] g
tra-tragos de berilic egm ar, Amostras de ar foram coletadas atraves
45 1 . [ - oo
de um filtro poroso, e o berilisc foi extraido com uma sclugao ben-
Eid “ - ) » - 4 - » & - o
zenica de triflucroacetilacestona & injestado nc cromatografs., A con
firmagan da idsntidade do Bs ﬁ?a} gque =2luiu da coluna cromatograe
fioa Toi Teita mediants a eacalﬁa adequada de um pico no espesctro
de massa, relacionado com un fragmante do complexo qus zstivesss
livre da interferencia provenisnis de fragmantos do solventa,
i L3 . h’ a
No entanto, consulitando trabalhos ja publica
dos, nzac encontramos nenhuna citzsio de sue o sistama CC-Z0 tives-
3@ sidn usarhdo para resslver picos complexcs {(contando mals gue um
. . - '
qwelaza} eluindo de um cromatografto ds gas.
T [ 4 e .4 3 F‘f J". : st
il, 9. 3. Cromategratia de Gas o Metodos Munlzares
Uutra proprisdade gue pode ser incoerporadaom
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a2 estacionaria gue TOoDa Draeviamasninis mare
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do gue, asnguanio os clorstos metalicos p
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ip.u
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ol

as
riz uma troca ds cloro re ultanja a8 Compo

te astudo foramusados isotopos nue emitem Ta
(79,80}

o

diacao beta, tzl come o L1, mas em ouiros estudos Tadmor

rd N ‘.' -
usou como Tragador cloreto metalico contendo o metal radinativo 8 a

je-3

Coli 3

atividade gama ol medida com um detetor de cintilaggn da NaI{T1)
do tipo pogo.

Ainda gue haja algumas inconveniéncias expe-
rimentals en manipular compostos raéioatiuas, a sensibilidade esps
rada sstimulou,sanm ddvlda, o trabalho nesta arsa ds pesauisa.

Nos trabalhos citedos os radionuclideos fo-
ram usados como tragadores, medindo-se a atividade gama total. Nao
achamos nenhum relato na literatura cizntifica de que a tecnica da
analisa_pﬁr ativaggc/crsmaﬁagzafia de gég tenha sido usada na ana-
lize de meials na forme de guelatos meiélicms volateis e nortanto
nos propomos a estuda-la e dasenvolv%—ia@
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Cromatograto s - Vazrian Aesrograph sesris

ama g programador linesar des

O

de ionizagao

RO .

[
N0

o

de scondutivideds termica de gquatro filamentos

o
A

s . B 1 i
Cromatograto - Varian Asrograph modalo

c) £spectrometro de fassa Quadrupolar Finnigan -
acopiado um cromatografo da gés Varian - seri

d)} Espectrometro de Reios Gama, com um dstetor d
MaI(T1) 2% x 3" tipo pogo, Analisador Meonocan
niificagao & Contador Digital PY 4621/4630 da
{vida esguema de montagem Fig. 7)

e) Wicroscopio para Ponto de Fusao - Reichert -
Tipe 7905 - 0%- 3506

7) pHmetroc Beckman Ze matic 55-3

a) Zspmctrofotaﬁezre Infra-varmelho Perkin-Elmer

38

1842 com um detstor
temperatura,.
920

de Tungstenin-Renia.

com um detetor

modalo 1015, tendo
e 1400.

2 cintilacae
al,

de
Sigstzma de Am-
Philips.

Austria

modelo 337

e 1

203, 1,1,1,53,5,5-h=axafluoro-2,4~pentanaodiona
acatonz) - Pisrce Chemical Ca., U.5.4,

Ba.de 2,2,4,4=t2tvanstil~3,5~heptanndiona (dip
PFigrce Chemaoical Co., Ha5.4.

AaSe 151,1,2,2,3,3-heptalluorc-7,7-dimetil~4,
(hestafiuarebutaﬂaiiinalOilmaCina) - Pi

Zroe

xaTluoroacetil-

ivaloilmetano)

G-gotanodionsa

Chemical Co.
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Reagentsas
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b.1. CxCl,.60,0 - Fishs
ha.2. F{}f—}.zo{idza o 43 1
b 030 ;‘:\!8{3%,3 —m i 1 HH

H

Bolie RlClgcﬁHOD -~ Carlo Erhs

b.,5. Nalic ~ Baker PA

bebo az(nah)”e9ﬁzs -~ £, Merck AG, - Darmstedt
[ R

b7, Ureia u "
ba.8. NH  OH - L i

col. C_H (benzeno) - Carlo Zrba
c.2. DHU
Cs3. LCL

P ) -
tl.dte —ter de FPetrolec - Baker GL.

b A3 fnd
{cloroformio) - Carlo E£rba

{ tetraclorsto de carbona) - Carla Frba

Ce2s N-=Hexano . - i H

c.b. Hetancl g Ztanol - i i

C.7. Clorato de fstileno -~ Carlo Erba

Colunas ur“matsgréflcas

del, 5£-30 5% em Varaport 30, 80-100 mesh
1/8 x 0,5m em aco inox

4.2, SZ-30 37 zm Varapert 30, 100-120 mesh
178 x 1,8 2n ago indx

Ss5. 3 s oem Versport 24, (] mzs
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III, &4, Ponto de Fusao dos Quelatos Purificados
Fonto da Fusso
Duelato Txperimental Literatursa
~ . f [ PRy
L.I\acac}q 214-2187¢ 21576 {4)
ad
7 I“‘Dr‘- = i -r
ﬁl(acac}gf 194-195°¢ 192,5% (103)
( . - - a. 0.
Felacac), 181-182"¢C 179°c (97)
wd
Crlifa) %11@~112§§ cis 112-114°C (4
[FN] - ~ o — —~
LR 145-149°C trans 152-1532 (4
O I R §
Al(tfa) 122-123°C 117°c (897
; O S o
Fal .a)ﬂ 114-1157¢ 115°C (97 )
s G
Cr{hta) 82-83"¢C 84-85°C (&)
o~ G , ~
Ai(hfa) 73-76" 73-74°C (&)
= g Dr‘
Fa(h sa) 48-50"C 49°C  {4)
11T, 5. Isotopo Ra dicativo ds Crimio
Para o zstudo da Tormagao e extragsszo dz complexos de oro
R - . . . 51, .
mio com baeita-dicetonas, o isotopo radioative de cromio (J r) foi
. - S L - N .
comprade no Instituto de Energia Atomica d2 Sao Paulo 2 racebido
51 .. L N r . :
sobr & forma da "7Cpll, em acido cloridzico.
51. . .
{ “7Cr : D,32: fi\ey 5 ty sy = 27,8dias )
ITII, 6. Zspectros Infra-vermalhosdos Domnlaxos
Lomo os ligantes a segren usados foram comprados em perug
- -~ - n . > ~ » o
ne guantidade, nao Vizemos uma destllagac antes de usa-leos,a Tim da
. - i - . ™ hind .
gliminar oosslivais odutos de decomposigeo,. Para nan deixar gual-
L - . 5 + ol
guar duvida a respeitoc da identidade © pureza dos complaxos sintow
tizados (ezceitilacetonatos e trifluoreoacetilacetonatos) e tanbem dos
hexaflucroacetilasetonatos comprados prontos, o gus mals tarde po-
deria influlr em nossas conclusogss =6bkre a sestablilideds dos rtasoec



47

tivos guelatos, tiramos um aspeciro infra~vermelho de cada um deo-
ilas o comparamos as bandas de absorgan com as jé publicadas por Na
kanmts(lﬂg), SieUJES(lmz) : Nakamoto = calﬁ(iGE)a Todos os esspsc-
tros sap mostrados nas Fig.8 - 16.e foram tivadas an nastilhas d=
RBr, Todos concordam com os sspectros apraesantados nas citadas ra-
ferancias.

Tamhen tiramos espectros de massa de cada gualato, usan
do eslétrons de 202V na fonte de ions. Todos os 250 TCS S0 Mos-

molecular gue perdeu uma molécula do ligante [
cular, apesar de aparecsr em todos os espectros, fol omitido noT
aprzsentar baixe intensidads relativa),

Tendo~se em maos os resultados obtidos com os pontos da

fuszao, espectros infra-varmelho s @spocires de massa para cada oug

i

ldto, podemos coniiar na identidade e pureza de cada um delas,sin-

tetizardos ou combrados prontos.

I'd 4
111, 7. Preparaceo das Colunas para o Cromatoorafo da Gas




comafase astacionaria fol inssrido atraves de um penusng funil de
vidro adaptadn a coluna por um tubo de horrachz ds lom de comorimen
t0. Durante estz processo a coluna fol mantida sesiirada = dapois da
chaia Toil enrolada, colozada no forno do cromabéqrafe, adaptada sg
mznte ao injetor s nao ao de stator, e depois deixads estebilizar por
uama noite, passando um Tluxc de ~10m1l/min do gés de arraste o a tap
eratura do farno aané;da 20°C abaixo da tampsratura maxima sermi-
P

ara a coluna em particular.

As colunas de vidro seguiram um procsd
e

diferindo somente no Tato de gue ja astavam en a5 guando com-

npradas e para enche-las fol adaptada uma bomba de écua na extr
Y - . . . .

dade oposta _.acueia pela gual fol inssrido o suporite solido coher

to pela fase estacionaria.
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1fl, 8., Sintesss dos
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fode ligante Tol pesado dirstanmznts no rospec-
- - - - . A
tivo balac volumatrico da 10mi, nara svitar gualquer volatilizacao
a2 a seguir levads ac volumz pels adican do banzeno.
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rou~se separar toda Tase organica,tendo-
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ifdos para outyo frasco o mediu- -se

. . . )
Lm todas as @xperisclias as contagens voram T2i-

tas por 10 ssgundos. Antzs d2 ser calculada a sficiencia da2 cada
extracan, todos os valores obtidos foram corrinidos para a ativida

&
de de fundolbackground), para a gaomeiria dos volumes medidos s oa

ra o temso marwo do detstor. U procedimento utilizado nestas correg
coes encontra=se descrito no Apendice A , no final da dissertagao.

— - ~ - e
Zxtragaoc d2 Cromio no Sistema Bifa-

G 2
s3icn Usando Tragador,.

dotado para a formagao e ex
1

T olumes da SQPl de uma soly-
cao de sromia em pH~5,5 , foram colocadss nas ampolas de vidro ja
dascritas. Adiclonaram-se 50Upl da solucao 1 zm benzens, dos 1li-
gantes. 4 mistura Toil congelada en nitragénim liquida g a ampala
fachada. Levou-se 2 sstufa nara aguecer por 30min a 150°C. Passado
gste ﬁém%eg 25 ampolas foram retiradas da estufa, deixades esfriar
por 40min , dapois ebertas e o contelde transferido para um 7Tras-
da 58ﬁ+31fuqa§§o. flediu~sg =2 atividads to-

i
tal 2 a saguir, volumas conhecidos da fase organica {ou a fass or-
a2

ra outro tubo

e fazan-
o — P z 3 - - . g o i
II1. 8. 5, Estudo scbDra a solubilidads do Lrbi? em funcao
do aH.
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nata estudo 2 decorrente de oue resulizdos ex-

zics e uma Tungac do pb

o
. > . - 1 sy 1
imentals mostranm nue a2 exiragas de gusl
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i oas mesnas condicoes a veloocidade da exiragzo aumanta
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s de eluminis(III), ferreo(I1i) 2 crdninl{III) com be

ta~dicetonas por meio de tecnicas envolvendo 2 conjugacaoc da croma
tografTia de gas/espectronetiria de massa = da combinacas da extra-
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gao com solventes/ocromatografia de gas/metodos nuclearss, na
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JVe 1. 1, Estudo dos Acetilacetksnato

" s
fo sstudo de acetilacetonatos por cromatonrafia
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A Fig., 20 mostra uma sucessao de cromatogramas
dos complexes individuais e de uma nistura, As condicoes pouco di-
a figura antsrior, variando somants no fato de que a2 Coluna

or
foi mudada pars oubtrs mais longa, 1,8m de comprimento contendo Ua- &
m 3n de 5230,

g

0 objetivo foil o de gue utilizando esta coluna
mais longa, os compostos de aluninio e ferro tivessem uma possibi-
idade maior ds 2luiren separados, pelo me2nos parcialmenta.
| Mo entanto verificamos gue isto nao aconteceu,
mas- somente houve um retardamento uniforme dos trés guslatos de tal
modo gues o Al{acac }3 a Fe(aca:)s ainda eluiram simultaneamente.

flaste caso permanecem as caudas longas dos guelato
5

s
‘ds alumminio & de farro, e todas as itentativas para elimina-l=a fra
cassaram. A Fic. 21 mostra um cromatograma obtido com a mesma <o alu
na de 585~30, mas com 03 par A metros, temperatura e fluxoc do gés da
arraste, nudados.

Fste comportamento anomalo pode estar relaciona-
do com a volatilizaczo incompleta do guslato na injetor ou devido
a uma decomposicac na.coluna cromatoorafica ou ainda decorrentes de

D)

uma adsorcao pela Taess esiac icnariza.

ontativa de obtermos slgum sucesso na s8Darz

cao dos complexos e tirarmos alguma conclusac sobrz as trés suposi

coss anteriores, construines uma coluna de vidro de 1,8m de compri

manto contonda como suporte sGlido Chromoscrbh ¥ e fass estacionérg
o 7
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au de ferro aparzcia um pequeno plco na linha de baze, svidancian-
do com isso gue 0 guelato de crimio estava errastando o oue foi an
tericrments injeiado 2 fTiceou adsorvido na coluna.

0 procedimento dsscrito encontra-se repressntado

I
to de ziuminio ou de ferro gue permansceram na saringa e guandg in
jetenos o gusiato de cr%mio, o aluminio cu o ferro foi junto como
impureza. Também esta idéia foi afastada quando usamos seringas di
ferentes para injetar o ﬁl(a:ac)q e o Er(auac)n e zinda assim o pi
co axtra aparsceu,

Por fim, a hipotese da decomposigac do quelatona
I d

5
e daremos a szguir evidenciaspa

A Fig. 22 nostra um cromatograma tipico de gpuan-

do usamos a coluna de vidro. A temperatura ds sluicas foi de 218°C
e 0 fluxo de nitrogénio de 80ml/min; nestas candig%e foi possivel
aobtar uma separagée aparasnte dos complexos de Terro e aluminic. A
colunz de vidro, =87 2lQuns ©asos a melhnor do gue as maiéli“as,pais
guando colunas de ago indx foram usades nas primeirzs experiéncias
para s2 parar nuazlatos metalicos, houve vezes am qU=2 ©s picoscrg
matograficos aperescian distor 03(22). A parede. ¢a coluna apa-

zou sua decompo

- e
~m onoszse cromatograma,o pico refersnts mo farro e
muits gszauens g mal saparado do prmgrio solvente com uma cauda enox
. - 3 > * k] k]
me davido provavalmente a alagum produto da ﬁeﬂam3551cam isnta do
] N G i
conplaxa na coluna oozrando a 21070
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o
as, para postariormente compararnos com os espectros das amosiras

5

i
- L] ) - -
gasosas provanisntzs do cromatograto,
i

84 Fig, 23 mostra ps espectros de massa dos tres
suelatos estudados, tirados por m2is da sonda para sélidas; o8 os-
S5ectros Sao caracteristicos para uma energis dos elétrons ignizan-
tes de 20eV. A Tabela V a seguir,mostra as intsnsidades rzlativas
s o fragmento correspondsnte a cada ploco.

TABZLA YV - Intensidade rolativa g fragmenics de Acetilaceto-

m/a Int.Rel. (%) Fragmento
225 100 Al(acac),
210 >3 Al(acac)2+ menos =CH.,
L £ H -
183 5 {acac)al*-0-? 2
+ QHB

143 8 {acacz )A1l" -0OH

- f =
250 EREES Sr\acac)z
235 >5 Cr{ac c}z&menos ~CH,

1 e
131 8
.I_
ZHA 160 ' Fel acac)z
. +mannsg -LH
2739 30 Fe{acaz) “la

2 i
3

sac )Fo «0H

(
155 60 Fe(asas)”




Podemos var gus nocorrs a parda total de duss mow
R - - 1 + - ~ f 3 3 ma % o | 3
leculas do ligante para © 1on molecular de Felacac), 2 CLrlacac), ,

) <
v rd
- my oy s A . -~ IS ~ o~ 4 B 4
mas nao para 0 A¢(nuac}? g isso pode ser atribuldo ao fato de gue
- 3
"

3 3y e 3 o Ieyrn - - 3
tants o acromio guanito o ferrs pocazm-assumir estados de oxidacoas e
. N = {(81)
infariores & o aluninic nan pods .

Cis, . —~t 1 ey

-7 §I\f.
~acac’, Hc4>\f" N
M=a O Nc=o” 0-C

3 ~
- CH:; -7 (2*12,3/ . CHy

~ T .
- —n. 020
4£:G\M“ S %ﬁyi S S
ﬁc’\ Vs - ! . '/7'; . '
_ ¥ i
C?f;;/ oy T,
’ . ' -,
T pico mais pronunciado para cada gomplexa & o
* Fd
correspondente as Tragmante composto pelo metal malils duzs moleculas
. . - -+ L “+ - .
o limanta, Ail{acac) Fe(acac). e Crlacec) . Zste pico foi escolhi
w4 7 - :} £ 7
i o =
do para acompanbar t as no decorrer deste fra- |

A Fige. 24 mostra o cromatogrema obtido usando-~se
e : -
o sistamaz conjugado crometografo/espectrometro. 0 sinal medido foi
a corrante total de ionizacao <o composto no especirometro de massa,
. . o o on ey
sratura da coluns Toi de 210°C e o fluxe de helic de 30ml/min.
conZisZas o timon do retencan de cada X3 Toio de
Comnlaxo sEE0 {min.}
P R -
%Ji\ai-:t}u}g l;q
I 3
Allacaz), 2,2
o - -
Eriacac), 5,3
A gmostra injetada foi de 1 Pl de uma solugao

£y T i - M i
0,048554 am clioro



Verificamos qu2 para O
co bem pronunciado sngquanto gues pa
T e

cos foram beaem manorss

socbre a decomposigao dast soeis-guslatos nz-coluna cromatografing,.-
Im injesoes subsequentes, a madida que cada jue-
o de massa com o gbietive de encon-
ract

b -~ . 3 e
A Tabela VI mostira a abundancia natural dos iso-
topos dos trés meials estudados e gus serac mancicnados no decorrer

deste trabhaihoc.

CTABZLA VI - Abundancia natural dos isotopos de A1, Cr 2 Fe.

.l

il o z > - Y - *

isotopo % isotopo % isotopo %

Al-27 100 Cr-50 4,3 Fo-54 5,5
Cr-52 83,8 Fea55 a1,
Cr-53 945 Fe-57 s
Cra54a 2.4 Fe~58

3

f2 massa canbas

-
]

Zscolhemes para issoc o intorva

. - B
do o pico base m/e = fHlacac),” .
2

Us espsctros szo mostrados na Fig. 25.

Vimgs gues para os quelatos de zluminio 2 crdmio
0 e2spectro foi idéntico acusle obtido com as amostras sé}idas,‘néa
svidanciando porianiso ngnnuma éecaﬁpcsiggs gue pudesse ser deteta-
dm ooz ozats

::ém§ nara o complexo de ferro o e=spectro foi

ragisirado no intarvalo mfe = 0 - 300 e vimos cue no 2spscire todo
nzo existiu nenhuma :313@%0 ismtégica qua corresnondassea 2 do ferro

assaramn g no sspeclro aparecsram
U D a

o do com



m/a Int.Rel, (%) Fragmanto
- +
10800 34 .acss,
) EN
a 100 o acas menogs ~LOH

. 3
CH-L=0

I
1 W
o
N

icamos que o ferro nao estava

T
eluindo ligado a nenhum fragmentc =2 que a curva de =1 u;gem sz Tor-
mou em consegquencia de produtos de sua dscomposicao, gnquanto gus
todo o Terro Ticou ratido na coluna cromatagrafica.

Zsta conclusac sesta inteirzmente de acerdo com  a
da Kawagushi = Cal.(sz), os  ouais asiudaram a qeteggo de guel=ztos
ﬂetéliagsg elulndo de um zromaiégra?o, por meia da emissan 2spec-
trofctométrlca,e por outro lado asii em desacorde con 2 CSHC1US?B
da alguns autores comc citado por floshisr e Si“versﬁgg}os suals a-
firmam Ter tide sucesso na eluicgao Crmmatogréfica do Fa(acacﬁg.

Portanto gsta nossa experiencia decide z ddvida
gm favor da instabilidade do Fe{acac)3 numa coluna cromatoarafica.

Também o conportame ﬁba aﬁanaio do complexo de a~
Luminis node sar visto na Siquéﬁcia de cromatogranas apressantados
na rig. 25,

lhamos com uma coluna de 2,5m en

ago
. ol 1 fadaa
Apreanado com Sh de SE-30; as tavperatur
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orodutos volatels desta dissociagao e que sluem originendo a cauda
no cromatograma. Nos cromatogramas apresentados na Fig. 28, os ten
i N e N - R
nog de retencao para os guzlatos de aluminia, cromio e ferro s20
respechivananteas
glato Tampo Ret,{min.)

el
jond

ot

3

C—i
L
e i
i
-h  ~h et
)
Nt S N
rm&n‘
o o~

3
Feltfa), 1,

Fm sequida, guando uma mistura dos tr8s complew
o3 foi injetada, nas mesmas condigoss da eluicgio individual, os
compostos de ferro e cromic eluiram simultansamente,

Diversas tentativas para obier uma melhor reso-
lugan nudando as condigdes de trabalho foram feitas: na Fig. 29 Bo
damos ver a uﬁilizagge da progr aﬂafaa da Ttemperatura sam nenhum

.

sso. U cromatograma obtido sm s2 programando a temperatura da

[

e

coluna de tal modo a permanscer isotérmica a 110°C por 1,5min e dg
ncis avmentar de 1107C ate 140°C na razac de 8°C por minuto,mostra
a impossibilidade de se separar, mesno parcizlmenia, os complexos
de Ferro e cromio na coluna de Im x 1/8 em agno inox contendo 1% de
L-5580 impregnado =2m Dhromosorb .

Cutra tentativa foi feita utilizando uma coluna

de 0,5m en aco inox, contando Varaport 30 inpregnado com 5% de

s Al -
fase gstacionaria; os tempes de rstencgoes obitildoes nas cop
Fig, 3L Toren oz saguintas

e
uzlato Tampo Rat, (min.)
ay {aen 0.3
i”i_‘.;‘uza;rﬁ g
.~ £, 3
SrotTal). 2,5
I 2
- -".‘r:
fﬁazxa) 4,6

s ~e
" T Ie 3 —~
bamoem asta coluna nao consagulu separar, nemn
- . o~ -~ "
mzsne parcizimente, o3 complexos de ferro g de cromio por mals sue
4 ,.., -
5 o o H - £ uag v - - 3 -
variassamos as condigogs cromatograticas. Ainda tivenss gus injetar



de massa de ca

aiiquaats nmainress {8,5y1), desde gue usanos um detetor de conduti-
vidade tarmica cuja sensibilidade & menor a conseguida com o date-
tor d2 ionizacac ds chama usado na experiéncia anterior.

Para estudarmos-a composicho dos matariais Gusa
estao eluinds da coluna cr@matcgréflca, USAMos Mmals uma ve? O sis-
tama combinado orom tégra?ﬁ de géefb p;cﬁrﬁmatra da massa,

t
~

para solildos, a

s aspesctro
co todos os picos detetadns antrs as
na fig., 31; as intensidades relativas o
som os maiores picos sao apressntados ns Tahela VIT.

Tim de gue pos

mpa: m o =zspectro cobtido da amostra

s de massa dos trés guelatos mostran
massas de 200 - 400 sao dados

us Tragmentos rslacieonados

TABELA VWIT -~ Intasnsidade Relativa dos Frzamentos +os friflucroace
- . - ¢ Iy ’ +
tilacetonatos a 20eY em amostras solidas.
e oty
m/e Int.Rel. (77} Fragmonto
e S s
. v+
264 g Ql{“fa}7 manas ~CFS
P -+
283 26 Al (‘Qfa}? manos ——ﬁFz

{3
(2}
(3
fomt
o
4]
e
fart
Ean
+
)
w
pt———

7 e ER
2035 13 Fae(tfa) manos ~0F
2 3
o s ~ o £ e gt [
ALz 37 %eiufa)?a menog -LF .
o T
sh - caitfa),
- T A ~ oy g
274 14 Crltfe)F
o 31 . - ¥ o
239 14 Cr{efa) manos -LE
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No cromziogra & a temparatura fol programada ds
f_}‘ - G*\ ~ Dn . "~ e .
4578 ate B57C a razaco de 2070 por wminuto; a separacao n=zo melhorou
- o~ » - a
muyito, somania 05 Dicos de aluninio e crfimin. ficaran um.souco .mais

P S . - A
Fo cromntograsa b ouma nova programagao de 4070

até 60% 2 razao de 10% por minuto fol feitfa; como podenos ver,

a aagaragga malhorTou an ralaﬂao a obtida antariorments 2
neEnhum pico gsta intsrfsrindc com o adjacenta; no eniaﬂto, o retor
no A linha ds base apos a 2luicao do guelateo de ferro foi incomple
to nestas condicoss.

‘a tontativa de s2 conssgul glhgorar ainda mails
3 COo

T
ragac, preparamos uma coluna mail mprida, de 2,5m contendo
rt 30 impregrade com 3% de SE-30,

. & r
Um cromatograma tipico cbhtido com ssta coluna e

mostrado na Fig.48, Os complexos de cromic ¢ ferro foram ssparados
sponas parcialmente A uma tamoaratura da 8% C e um fluxo de nitro-
qenis de 20m1/min. A concentracac do guelato de farro foi o dobro
dacuela do aluminioc e do crimio.

— L 3 3 bl s
Fortanto, para o estudo atraves do sistema cone

e massa enpregamcos a coly

.
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-
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3
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)
e
oo

hromosorb Y,com a gqual 1o

um aspzctro de massa des uma
a po

steriorments compg

osz2 gue slulu do cromae-
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TABZLA IX ~ Intensidades relativas dos fragmentos dos Haxafluoro-
aaetilacetonatos a 20ey
m/e Int.fRei, (%) Fragmanto
- 101 - = +
L5656 gl uI‘(hTF})Z
o +
415 20 Sr{mra)z? menos ~CF,
ol
397 4 €r{hfa),” menos -CF
2 3
R +
278 60 Cr{nhfa)f
259 11 Cr(hfa)”
- - - ~
228 13 L:(hfa}fz menons wﬁrz
-+ -
209 7 Cr(hfa)F” menos ~CF .,
470 100 Fe(hta), "
+ -~
420 48 Fa{hfa).F menos ~OF.
a J
—~ -+ o g
&04 &4 Fe(hfg}? menos ~if,
- kS
2872 10 Fa{hfa)F
ez P
257 : g Fa{hfa)
r—.’r} -‘-1 - ;?.
232 11 Fa(hfa):z menos ~CF3
213 44 Fa{hfa)f" mznos ~CF g
443 100 21 {hva).”
PR - Pim + -
g / A1{h7a) " menas-]
ot = +
393 LS ﬁi(h?a}?F menos -0F,
— ) F .
272 4 az{hfa}z menos ~CF
ey i i1 f P
ok i ﬂfi_{‘hf‘ajfz BHangsg =~ 3
- - +
2573 3 AL {hfa)r
5 r n _%‘ .
7204 & 81 {hfa)F" nenas -CF..
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ilacetonatos de Fe(I11),A1{111),cr{111)}

Solucao 0,20 de cada quelato em CHCL

Coluna: SE-30 5% em Varaport 30, 80-100 mesh
1/6 x 0,5m em ago inox

Temp. da coluna: 170°C

Temp. do detetor: 200°C

Teap. do injetors 200°C

Géé de Arraste N, 53ml /min.

Aliguota injatada:mﬁ,lyl

Detetor ds Isﬂizagaaﬁéa Chama
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Coluna: SE-30 3% em VYaraport 30, 100-32d

1/8 x 1,8m 2m ago inox
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FIG, 23 - £spectro de Masse de Amostras Solidas de Quelatos
e de Acetilacetona.

mp. da Fontas 140°'C

np. das Anostras: 35'C

rgia dos Eletrons: 20 o

resszo: 2,0 x 10 "tarr

ntervalo de [assa: indicado em cade fig.
Corrente: 48 pA
Tempo de Corrida: 10 seg.
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110 Srama%égrafg Acoplado com o Eﬁpeatrs -
metro de Wassa. '

Amostra: 1 pl de uma solucio squimelar 0,0033%
em Glorzoformio.

Temp. da Coluna: 210°C

Temp. do Injstor: 230°C

Lolunas o

0Y-17 1,5% am Chromosorb U,
g

?
80-100mcsh, 1/8 % 1,Bm em vidro.
& . =
Gas de Arrastse: He 30ml/min,
3inal fadido: Dorrente Total de lonizagas.
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FIiG, 2?3 —Efspactro de Massa de Amostras Gasosas

de ABcetilacetonatos Eluidos de um
Cramatégrafo de_Gés.
Temp. da Fonte: 145°'C
Lnergia dos Elétzsgs: 20 sY
fresseo: 3,4 x 1077 popr
Corrente: 40 pA
Temps de Corrida: 10 segq.
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Fig.?2

T =150°C T =168 °C T =170%C T =180°C
C [ Ead o
1 i0 1 1
minytos
= - bt = * =720°
T.=130°CJ1 T =200°C T.=210°C T,=220°C
\
J\ kk \ \
1 1 1

10

ES s
MAMLCDS

f- Cromatogramas Sucessivos fMesirando a
Dacomposicaon do ﬁi{acac)z .

Amostra: U,1upl de uma solugio 0,28
' do quelats sz CHCl,.

Temp. do Injeto
Temp. do Datst

Coluna: SL-30

r: 250°C

: 230°C

"% em Chromosorh U
.
mesh, 1/8 = §,5m =m pgo inox

M. 53z1/min.

zo de Chara
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Cr
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Dnmbibbien ol
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G

i 0 1 2 0 1 2 3
minutos

Cr e fe

Al

L e —
O 7 2 3
tnfrrietos
78 .. I de Triffuorcocetilacefongtos em C‘HC@

i

No cito: 03ul de soluples 0,2M de cada quelalo
Em boxe 0,3l de uma  mistura 0,2M em code quelafo.
Coluns OO-550 1% em Chromosord W, €0-100mesh
1/8 x1m em agc indx _
Ternp. da cof. =125°C Temp. do ini=173°C  Temp. detet.= 175°C
Fluxo do gds de arraster Ny 80 ml Firn. '
Atenuoctos 32 x107°
Deletor de /’onfzcgés de Choma



4Af

e
tLh~

Y
3

Cy
]

minttos
romatogrema de umg misturg de
em——— fs”r&_GFC)GC@d[(‘JCi‘tOﬂG?G de 4f, C‘r e Fe.
amosira  de O,3ul de uma solugfo 0,2M de
rade quefogfo  em C‘HC‘/3
rotina: DC-550 1% em “Chromoserb W, 80-100mesh
#/8x1m em apo indx.
Ternp. da coluna: 110°C por 1.5min. e depois
programado o 8°C/min. ale 740 °C
Ternp. do injetor: 175°C , Jemp. do detetor: 1750
Fluxo do gds de arraste: Ny &0 mlfmin,
Afﬂnuaﬁao 32x fO“
Detetor de fomz::paa de C‘hama
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1 0 1 0 1 o A
’ minutos

FiG.30-Cromatogramas de quelatos mefd/icos
' de triflfuoroacetilacetona

@ Crtfa), 0,5u/
by Al{tfa)g 0,5ul

e Cw;,, f‘?‘*"’ 3 ; ~
(O e 7% ,:_3!_‘:‘{;;;

- H
{(di Misturg 0,3;,1/
cendigbes :

solupdes injetadas: 0,2M em CHC{B’

detet. de condutividade t(€rmica

temp. do detet. 160 °C

temp. do injef. 160 °C '

temp. da colurna 120 °C

coluna: 5% SF-30 em Varaport 30 80-100 mesh
1/8 x G,5m em ago (nox

gds de arraste T Ho 40 mil;min

atenuacdo 4

¥

[ oy o o Ty A R ] e eyt o e £ o
Corranta o Tilamoanio: 15 i .
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312 s—
. 283 :
3 )3 - . 17 P 13 I_' EL . By
200 ;00 n/e 400
.180- ‘ 358
e
”
5ol . Cr{tfa).
224
! 289 45p )
: - il .
250 300 /e 460

. da Fonte: 1407C

. das. Amostras: 35'C
Energia dos Eldtronsd: 20 eV
Pressao: 8,2 x 107 terr
Intervalo -de fassa: 200-400
Correntzs 20 FR

Tempo de Lorrida: 10 seg.
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minutos

Amostra: 0,2 pl de uma solugac 0,20 5r(ﬁ?a)3

Sinal Medido: Corrents Totzal de Ionizagas

TczlSG*E

e - ¥
§j;n;§’ﬂ-lﬁﬁ E

ias de Arraste:
Coluna DC«550 1% em

He 50 ml/min.

Chromoszorh Y

358
o
i3
505
H Lt q h,
300 400
~ m/e
F1G.732 - Curva de Zluigao e Especiro de fassa
Temp. da rfonte: 135°C
- & -
Enrgia dos Elastrong: 20 eV
o =13
Prossan: 4,8 x 10 "torr
Corrente: 30 uA
Tenpo de Corrida: 1 seg

=3

ot

foed
ok

CHCL

3



CHCL

\

g 1 2 3

i 3,

minutos
Amostra: 0,25 pl de uma solugao 0,2 Fe(%fa)z e Cﬂ313§
Sinal Medido: Corrente Total de lonizagao
T. = 140°C
c
T. . = 179°¢
Ean. 1780

4 . +
Gas ds Arrasts: He 350 al/min.
Coluna DC-550 ¥Z em Chromosorb U

1080, 359
of
2
312
505
i 1 1 E;
300 400
n/e
- kil - r
FiC. 33 - Curva de Eluigno g LSpeEciro de flassa do ?e(%fa)g
Temp. da Fontes: 135°C -
- - y— 4,
fnergia dos Eletrons: 20 eV
* ~B
Dressac: 5,8 x 10 “torr
Corrente: 30 FR
Tempode Lorrida: 1 seg.
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Al
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g 1 2 3 4 g 1 2 3 4 o 1 2 3 4
minutng
pracessas o S |
FiIfs 35 .. Cromatogramas Sucesssivos de a1{x ?a)w Mantendo~-ss
MMMMMMMM Ssmpre as Mzsmas uandﬁgsaa.
Amostra: U,3 gl de uma smlurac 0,2 1 zm 2%213
Cpluna: DC-350 19 em Chromosorb W 80~ 100 mesh
1/8 x 1 mem ago inox
amnp. da Coluna: 185'C
femp, do Injetors 160°%
Temp, dn Detetor: 163570
~F 1 F A A
Fiuxo do Gas de Arraste: N, 45 ml/min.
Detator de lonizagao de Chamna
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I Alﬂtf’a}s
: CAmostra:t 0,2 [l de solugas U,20
(=) Hadido: Corrente Total de Ioniz.
b T = 115%C -
() T, . = 1609¢C
inj.”
. Gas de Arrastes He 50 ml/min.
Colupna DC-530 1% em Chromosorb o
g H )
minutas
100~ 333
of
” (=)
50¢
389
! 337
i r 1 .
300 m/e 400
100, %373
% (1)
50p
389
A -
300 n/e 400
106G, © | 333
% (g)
389
i " i .
360 /e 400

FiIG.35 . Curva de fluicho e Es

' Temp. da Fentes: 1357
Enzrgla dos Eletr
Pressios 5,3 x 10
Corrente: 30 uA
Tewpo de Corrids: lse

pactro da fassa do ﬁl(‘cf‘a)rj

20 eV

P
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FIG. 37- Amosiras de hexaflucroacetilacetonatos em C‘C!‘é

SR AT . PR S
Gohul Ay 17 o)
; 3

0.2p1 Crirfar, 011

O,?};i Felhfaly O1M

Coluna:DC~550 1% em Chromosorb W
80-100mesh , 1/8x 1m em aco indx

femp. da coluna 52°C '
Temp. do injetor 100°C
femp. do detetor 100 °C
Detetor de ionizacoo de choma
Fluxo do gds de arraste N> 48mi/min

Fa W Iyl
P A
(A

Aterruapdo 32 x 107



- Gr
cr
(a) Al 2]
Fe
Al
e
4
1
1,%
l Y
\\} L \\h_ \AJ !& l ,
0 2 0 7 T2

minGtos
F!Q.@_%wifﬁamga’c de hexafivoroacetilacetonatos
T Solupdo O1M de cado quelato em CCI,
@y 0,3 (&) O5uf
Coluna: DOH50

% em Chromosort W 80-100mesh
78 x 1m em aco indx
727,: 100 o N2v' 48 mifmin.
chama

T.052 °C T 400 °0
Detetor de fonizapde de
Atenugcto 32x 1077

[
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Cr~
Cr
(a)
122
Al
Fe :
A
Fe
K\-_} U ,L\j " L L"‘g U I\
= 3 2 0 ! 2
iriinulos
FIG.%3¢.Separagao de Hexafluoroacetilacetonatos
T Splugac 0,17 de cada quelato en Ctlé
Aliguota de D,aPl em apnb0s 05 £asos
Coluna: DC-550 1% em Chromosorh ¥, BU-100 mesh .
Gas de Arrasts B, 32n1/nin. 1/8 x 1m e ago inox
T,3100°C T,:100%C Atenuagzo: 32 x 15710
{z)- T_ programada de 45 atd BL°L a 20°C/min.
N c
{b)- T_ prooramada de 40 sté &0°C = 10°C/min,

i b
Detetor de Ionizagas de Chams

fowd
N
e
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minutos
FIG oo Andlise de uma mistura de hexafluorcacetilacetonatfos

T de A(,Cr ¢ Fe  dissojvidos em COCl,
amostra de 0,2yl de uma solugao O1M em Al e Cr
e 0,2M em Fe.
Colina: SE-30 3% em Vargport 30 , §0-700mesh
1/8 x 2,5m em ago inox.

femp. da coluna  80°C

femp. do injetor 100°C

Temp. do detetor 100°0

Fluxo do gds de arrasz‘e Ny 20 mi/min.

A‘z‘enucgac 32x70
Detefor de !{sz‘agao de C(Qharna
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0 1 Z
minutos

Amostras 0,3 pl de uma soluczo 0,1 # em CC1
Sinal Madido: Corrente Total de lonizacgao
Temp. da Coluna: 52°'C

Temp. do Injetor: B80'C

Gés de Arrastes He 40 ml/min.

4

Coluna DC-530 1% em Chromosorb U

- 4686
10Ge
o
Vil
501
;
415 g
|
v i} i gin 4
400 , 500
m/e
165.472 ~ QCuzva de fluicao 2 Especiroc de Hassa do Sr{hfa>3
i Temp. da Fonte: 135°¢C '
- Fad -
Cnergia dos gletrags: 20 =Y
Pressao: 5,1 x 10 “torr
Corrente: 30 HA
Tempo de Corridas 1 ssq.
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.0 1 2
minutos

Amostra: 0,3 pl de uma solugas 0,10 =m cey,
Sinal Medido: Corrente Total de Ionizagao
Temp, da Loluna: 52°C

Temp. do Injetors 80°'C

Gas de Arraste: 40 ml/min.

Coluna: DC-350 1% em Chromosorbh U

100 . 441

74

&

50 &

422 _
51 = x £

4060 /e 580

I8, 43 . Curva de Lluig3o = Espectro de Massa do Al{hfa)z
Temp. da Fonts: 135°%C

-
-
I

iﬁergéa dos Eletrops: 20 eV
Pressao: 5,0 x 107 "torr
corrantas: 30 HA

Tempo de lorrida: 1 seg.
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0 1% em Chromosorb i, 80~100 mesh

1/8 % 1w em ago inox
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- Espectros de Has

]

a do ?e(hfa)g e2luindo do
cramatégrafc, tirados nas posigoes as-
sinaledas no crosf

Temp. da Fontes: 135°C
Enargia dos Elétran
Prassio: 5,3 x 1079
Corrents: 30 }JR
Tempo de Cozrida: 1 sag.
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Fig, &o-

f_spectrcs’de flassa do Fe(hfa}.‘: eluindo do
cromatografo, tirados nas posigoes as-
sinaladas no cromalograma.

Temp. da fontz: 135°C

Ensrgia dos £letrons: 20 eV

Pressao: 5,3 x lQ—Storr

Corrente: 30 pi

Tempo de Corridas: 1 sag.
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2 0 1. 2

mimstas

. £
Cromatogranma de amostras de ﬂratfa)g

0,15 pl

A} - sxtraide em Faso Jnica

2) - extraido em duas fascs

inosiras injetadas sem tratamento com Nald

Temp. da Coluna: 130%¢

Temp. do Uestetor: 200%¢

Temp. do Injetor: 200°C

Fluxn do gas de arraste: N, = 48n1/nin,

Coluna: 1% DC-550 em Chromosorb W 60-80mesh
1/8 x im em ago indx.

Detstor de lenizagao de Chama

%tenuagga: 15 x 1@“1@



o
Inb]

e
el
13
)
C
]
s, 4
P S
Mg -t
n
ot
t3
. 0
’ £
ot
P 18]
ol 42 ——
L e

o

it

miny

aom
3 o

i
el Qe
o £
LN 1)
o

8]
L .
T3 e

el
[E T
[
g W
L]
1)
0 o
1]
o Q

T3
Y
SR 3

ft
noon
i {m
£
i 1
b e
mon o
0 oo
ERN = S
[ B
S T
[ IR B
fut
L
[
£
;ﬂ.
@
|4
[
Lho |

ord

a
ik
n

e

on

£z
£
Iy
i
&)
N
3]
o
3 el
a L2l
T
T3 "
o3
E
o
i
ty i
e T
L]
(el R
e W
[N
e ad el
oo
4
)

o
0
0o
&3
G
H
R
a8
e

hw

Lt

#

i

A2
o
[
w 2
| S
oq
I
T WD
o
o
R o 4
R
YR o T o ¢
G eerd H
o0 ol
PR S © B
[ WU
LLI & B 4
A3 I [44]
EEI S
in 1
[ B &)
LI S I
= i Lk
[V ] ¢
oK N
oo el
% I I [
R T
[ T S
AR
% i
i T3
o
Ty E1) m...»
i} o
[0 B 1o
oo 3
e 47
I 9]
L. 1.2 i

W



21

e

-

1

trans

o

oom

LIS

[T

o

T
Rl
LFs

o0
Td Ty e
3
LI o
[SL T A
i 2 e
oo O
T K

g



[

4

o

]
fs

2

o .

o

|5

e g]

L0t

&




b3

[

ol i
B




sl

maam TULAD

s

]

£
| !

G 1 i 1 1 X
g 1 2 3 4 temnoci{min.)

F15,5% — Radiocromatograma de uma amostra de ﬁr(fod)3
I extraido em fase dnica.
Amostira: 10 pl
Temp. da Colunas 152°¢
Fluxo do gas de arrasts: S0a1/min,
Coluna: 5% SZ-30 ewm Varaport 30 , 8C-100mesh
'1/8 x 0,5m em ajc inoXa
Detetor: cintilador de pal{T1)
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54— Rediccramatograna de ‘uma amcstra de Cr{tfs}z
extraido em faca wmalca.
Amoetra: 10 }Jl o
Temp, da Toluna: 13070
Fluxo do gas da arrasts: 50m1/min,
Colunz: 5% SE-30 =m Yara
1/8 x 0,%m an.ag

Datetor: cintilador deo sal
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