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RESUMO.

Titulo: Avaliacdo da Radiac3c Gama como Agente de Imobilizacio de
Algumas Fases Estacionarias sobre Suportes Para Uso em
Cromatografia Gasosa, |

Autora: Martha Adaime Basso

a

Orientadora: Prof.? Dr.? carol Hollingworth Collins

As fases estaciondrias liguidas usadas em cromatografia
gasosa apresentam uma séria limitacdo; a sua volatilidade e/ou es

tabilidade térmica que restringem o seu uso a uma determinada fai

xa de temperatura. Na tentativa de minimizar este tipo de proble-
ma, utilizamos a radiagao gama, em diferentes doses, para efetuar
a imobilizacao de algumas fases estacionadrias liguidas, sobre su-
pertes solidos, comumente utilizadas em colunas recheadas. Além
da estabilidade térmica foram avaliados outros par3metros como a
resisténcia a extragao por solventes e o comportamento cromatogra
fico dos diferentes materiais de recheio estudados.

As fases apolares estudadas (polimetilsilicones) foram
imobilizadas com uma dose baixa de radiacdo. Os materiais de re-
cheio, apds a irradiacdc, adgquiriram maior estabilidade ﬁérmica,
a gqual & comprovada pela pequena alteracido dos valores de eficién
cia cromatografica apds o aquecimento da coluna a 1009C acima da
temperatura maxima limite da fase liguida. A irradiacdo produziu
materials de recheio mails resistentes a extragao por solventes o
que torna possivel a lavagem da coluna com solventes, gquando ne-
cessario, para remover contaminantes sem remover a fase estacio-
naria.

As fases polares (polietilenoglicdis) apresentaram um
comportamento diferenciade. A imobilizacdo satisfatdria destes'pg
limeros sb fol possivel através da segfiéncia irradiagdo/aquecimen
to. Este processo preoduziu colunas com maior estabilidade térmica
que suportéram um aguecimento a 1009C acima da temperatura maxima
limite da fase ligquida.

A radiacdo gama, até uma dose de 250 kGy, mostrou-se um
eficiente iniciador de imobilizacdo de fase estacionéria liquida,
produzinde materiais de recheio resistentes a lavagem com solven-
tes, com estabilidade térmica aumentada, sem apresentarem altera-

coes no comportamento cromatografico.
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ABSTRACT

Title: Evaluation of Gamma Radiation as an Immobilization Agent

of Some Stationary Phases on Supports, for Use in Gas
Chromatography.

Author: Martha Adaime Basso

Supervisor: Prof. Dr. Carol Hollingworth Collins.

) The liquid stationary phases used in gas chromatography
present a serious limitation; their volatility and/ or thermal

stability which restrict their use to a specified temperature
range. In an attempt to minimize this kind of problem, gamma ra-
diation, in different doses, was used to effectuate immobilization
of some liquid stationary phases on supports for use in packed
column gas chromatography. In addition to thermal stability,
other parameters, such as resistance to solvent extraction and
chromatographic behavior of the different packing materials were
evaluated.

Nonpolar (polymethylsilicone) phases were immobilized
with a low radiation dose. The packing materials after irradia-
tion attained greater thermal stability, shown by the small al-
teration in chromatographic efficiency after heating the column
at 1002C above the nominal temperature limit of these liquid
phases. The lrradiation-produced packing materials were more.
resistent to solvent extraction, making possible the rinsing of
the column with solvents, when necessary to remove contaminants,
without removing the stationary phase.

Polar phases (polyethylene glycols) showed a different
behavior. A satisfatory immobilization of these polymers was possi-
ble only by using an irradiation/heating sequence. This process
produced columns with greater thermal stability, allowing heating
at 1009C above the nominal temperature maximum of this liguid
phase.

Gamma radiationup to a dose of 250 kGy was an efficient
initiator of liquid stationary phase immobilization, producing
packing materials resistent to solvent rinsing and with greater

thermal stability, without showing alterations in chromatographic

behavior.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS

A potencialidade da Cromatografia Gasosa como técnica
de separacao, quantificagido e subseqgfiente identificag3o ja é bem
estabelecida. O poder de separacgao desta técnica estd diretamen~
te relacionade & coluna cromatogridfica e, portanto, a fase esta-
clonaria nela cantida46¢ Entretanto, as fases estacionarias 1li-
quidas, utilizadas na Cromatografia Gas-Liquido, apresentam limi
tagdes como volatilidade a determinadas temperaturas e solubili-

dade nos solventes comumente empregados em anadlises, bem como a

impossibilidade de recuperar as colunas quando contaminadas. Es-
te fato fez alguns pesquisadores, na decada de 70, voltarem-se
para pesguisas de desenvolvimento de fases estaciondrias mais es
taveis, ou seja, fases que se mantenham realmente estacionarias.

O desenvolvimento de fases imobilizadas, assim ‘chama-
das por apresentarem provavels ligagbes entre as cadeias polimée-
ricas da fase liguida além de possivels ligagdes destas molécu-
las com © suporte40, voltou-se para as fases utilizadas em colu-
nas capilares (d.i. = 0,2 a 1,0 mm).

Como ¢ processo de imobilizacdo & iniciado por radi-

56

cais livres~” , varios geradores de radicais, como radiacao de

s . 15 . . 40
baixa energia {o calor) , agentes quimicos como peroOxidos T, azo

22

69 - R . -
compostos ;, 0OzZOnlio e radiacao de alta energia como elétrons

acelerados®’ ou radiacdao gama de Cobalto~6014, ja foram utiliza-

dos com sucesso na imobilizacao de fases ligquidas em colunas ca-

pilares. Por outro lado, a imobilizacio de  fases utilizadas
em cclunas recheadas (d.i. = 1,0 a 4,0 mm) & bem menos ex-
plerada. Alguns iniciadores do processoc, como calor78, perdxi-

dos 37& azocompostos 38jé foram empregados. Entretanto, a utili-~

zagao da radiagao gama do Cobalto-60 para a realizacido da imobi-

lizagdo de fases liguidas sobre suportes sdélidos foi uma lacuna
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que encontramos na literatura. Este fato, juntamente com a preo-
cupac¢ao em auxiliar muitas andlises quimicas realizadas no Bra-
sil, onde a maioria dos equipamentos de Cromatografia Gasosa faz
uso de colunas recheadas, nos levou a tragar os objetivos deste
trabalho.

O nosso objetivo principal foi o de investigar os efei
tos que a radiacao gama causa em algumas fases apolares, polares
e em uma mistura delas sobre suportes sbélidos. Como ndoc tinhamos

conhecimento a respeito da dose ideal responsavel pela imobiliza

¢ao destas fases, varias doses de radiacaoc foram testadas. Desta
forma, este trabalho tornou-se exploratdrio e, portanto, indica
novas linhas de trabalho a serem seguidas diferindo, por isso,
dos demais, encontrados na literatura, onde & feito um estudo ri
goroso dos efeitos do iniciador de imobilizagéo em um unico tipo
de fase liguida.

Sempre tendo em mente as vantagens de ordem pratica que
as fases imobilizadas podem apresentar, o nossco obijetivo fol

é avaliacgaoc das mesmas segundo:
a) resisténcia a extracdo por solventes;
b) estabilidade térmica;
c) comportamento cromatografico.

Para estes fins, utilizamos testes em coluna, quer em
analises de misturas, guer em testes de sangria da fase e outros
testes ndo cromatograficos destas fases estacionadrias sobre su-
porte, tais como, extracaoc e andlise tefmogravimétrica, bem como
espectroscopia no infra-vermelho e de ressonidncia magnética nu-

1 13

clear de "H e C, para mostrar os diferentes comportamentos das

fases irradiadas ou nio.
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APRESENTACAO DO TRABALHO

Na redacao deste trabalho tivemos a preocupacao de tor
nar o texto facil para o leitor. Desta forma, adotamos a escrita
narrativa por ser mais facil de expor os métodos experimentais
utilizados, os resultados e as conclusdes obtidas.

Os termos cromatograficos adotados neste-texto seguem
a terminologia sugerida por um comité&, retirado de uma mesa re-

donda realizada no III Encontro Nacional de Quimica Analitica, em

1985, em Campinas-SP, que se preocupou com a normalizacao dos ter
mos cromatograficos utilizados em portuguészg.

O trabalho encontra-se dividido em partes gque, por sua
vez, dividem~se em seccdes.

As‘secgées 1l e 3 da parte II, tratam de alguns concei-
tos fundamentails sobre Cromatografia Gasosa e Quimica ckx”Raaia—
¢ac gue sac suficientes para a compreensdo do texto. Ja a secgao
2 contém uma revisdo completa sem, contudo, ser exaustiva, a res
peito dos métodos de imobilizagdo de fases estaciondrias para Cro
matografia Gasosa. A partir desta revisdo, o leitor poderd situ-
ar facilmente este trabalho na area de desenvolvimento de fases
imobilizadas. |

Na parte III tentamos descrever com detalhes os experi
mentos realizados, Ja gue este & o primeiro de uma série de tra-
balhos que serdo desenvolvidos no Grupe de Cromatografia deste
Instituto e gue, portanto, servira como base para estes traba-
lhos subseqglientes.

A parte IV, que contém a apresentacdo e discussdo dos
resultados, encontra-se dividida em secgdes. Cada seccdo trata
dos resultados obtidés com as diferentes técnicas utilizadas pa-

ra a avaliagdo de um determinado tipo de material de recheio es-

tudado.
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As conclusGes sdo apresentadas na parte V, Jjuntamente
com algumas sugestbes para trabalhos gque ainda poderio ser realiza

dos e que surgiram de observagOes feitas no decorrer deste traba

lhe exploratorio,
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Secgdo 1: Consideragdes Gerais sobre Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa & um método fisico~quimico de
separacao que envolve a distribuicdo da amostra entre a fase es-
tacionaria, que pode ser um sélido (Cromatografia Gas-S6lido) ou
um liquidorsobre suporte {(Cromatografia Gas-Liquido) e a fase md
vel gasosa46.

A Cromatografia Gas-Solido (CGS) foi o primeire tipo

de cromatografia gasosa aplicada. A separacgido, neste caso, ba-

seia-se nas volatilidades das substancias a serem separadas e na

adsorgdc das mesmas em um sOlido com grande area de superficie.
Contudo, a separagao na CGS, por apresentar volumes dJde retengio
grandes, capacidade reduzida, além de problemas de reprodutibi-
lidade, adsorc¢aoc irreversivel e a possibilidade de reacgdoes cata-
liticas com a amostra, & pouco aplicadazs,

O uso de fases estacionarias ligquidas apresenta certas
vantagens que fazem com gue este tipo de fase seja muito aplica-~
do na resolucac de problemas analiticos. Uma das vantagens & a
grande variedade destas fases disponiveis em alto grau. de
pureza abrangendo, portanto, a maioria das aplicag¢des. Além dis-
so, a quantidade de fase liquida sobre o suporte pode ser varia-
vel e, na maioria dos casos, a isoterma de sorgado € linear sob as
condi¢Oes normais de operacdo, tornando possivel a obtencdo de
picos quase simétricos 8,

Para ser utilizada em Cromatografia Gas-Liquido (CGL),

a fase estacionaria liguida deve obedecer a certas caracteristi-

cas como: apresentar baixa viscosidade na temperatura de analise,
ser seletiva para o0s componentes a serem separados, dissolver os

constituintes da amostra de forma a promover um certo equilibrio
entre a amostra e a fase estacionaria e, principalmente, ter bai

xa pressdo de vapor na temperatura de operacio. A pressdo de va-

por determina a temperatura maxima que pode ser utilizada com a
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fase, de forma que, se esta for ultrapassada, pode ocorrer san-
gria, ou seja, perda de fase liquida por volatilizacdo, que pode
causar problemas na analise além de reduzir o tempo de vida Gtil
da coluna. |

Dentre as fases liquidas apolares mais utilizadas, es-
tdo os polimetilsilicones que sdo disponiveis com diferentes no
mes comerciais (SE-30, DC-200, OV-1, OV-101, SP-2100 e outros)

e apresentam a sequinte fdormula geralss

CH

3 CH3 CH CH

3 3
I l | |
HyC — $i -0 {8i—-0-4 si-o0=-si- ca,
| | | |
CH, CH, n CHy CH,

Os silicones, em geral, apresentam alta - estabilidade
térmica, entretanto, esta estabilidade depende da natureza dos
grupos substituintes. Por exemplo, fenilsilicones, devido & sua
estabilizacgdo por ressonadncia, sdo relativamente estiveis 3 oxi-
dagao e alquilgilicones sio mais facilmente oxidados.

As fases liquidas polares mais conhecidas sdo os polie
tilenoglicois, também disponiveis comercialmente com nomes dife-

rentes (Carbowax, PEG e outros) e férmula geral:

HO — CH2 - CHz +0 - CHZ - CH2 %}10 - CH, — CH

2

2 — OH

Maiores detalhes a respeito de fases estacionarias 1i-

quidas, como caracteristicas prdprias das fases liquidas, sio en

contrados na literatura 8r 24, 87,
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Assim como a fase estaciondria liquida, o suporte s61i
do também deve obedecer a certas caracteristicas como: ser iner
te com relacdo aos constituintes da amostra, possulr particulas
com diametros uniformes, possuir uma grande area de superficie
por unidade de volume e ser mecanicamente resistente de forma a
ndo guebrar durante o preparo e o uso da coluna.

O suporte mais comumente utilizado em crbmatografia ga
sosa €& proveniente de diatomita, material obtido do esqueleto de

algas diatomaceas. Estes suportes dividem-se basicamente em dois

tipos: o0 roseo (nome comercial Chromosorb P), que & levemente

acido (pH = 6 - 7) e com caracteristicas adsortivas, e o branco
(nome comercial Chromosorb W), que & levemente basico (pH = 8 -~
10} . Embora as composicbes quimicas destes dois tipos nio mos-

trem diferenc¢as, as propriedades fisicas como area de superficie,
tamanho dos poros e densidade diferem muit063. A estrutura des
tes suportes é semelhante & da silica onde a superficie é cober-
ta por grupos siloxanos (3Si — O — SiZ) e silandis (=5i — OH).
Tais grupos apresentam caracteristicas adsortivas, pois enquanto
um funciona como decador de prdton ¢ outro funciona como aceptor.
Estas propriedades adsortivas sdo indeseijaveis e, por isso, mui-
tas vezes & necessario gue o suporte sofra um processo de desati
vagdo de forma a tornar a sua superficie mais apolar46. Os supor
tes que sofrem este tratamento recebem nomes comerciais (Chromo-
sorb W-HP, Gas Chrom Q, Supelcoport e outros), dé acorde com o
fébricante. Revisbes mais profundas sobre os suportes para croma
tografia gasosa sdao encontradas na litefatﬁraﬂz' 63°

Em Cromatografia Gas-Liquido a separacdo pode se dar
em colunas recheadas (d.i. = 1,0 a 4,0 mm) ou em colunas capila-
res (d.i. = 0,2 a 1,0 mm), que podem conter a fase estacionaria

ligquida na parede interna da coluna ou sobre um suporte sélido.

Embora nos Gltimos vinte anos muitas pesguisas tenham
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se voltado para o desenvolvimento de colunas capilares, cada vez
mais eficientes e capazes de separar misturas complexas, as colu .
nas recheadas ainda encontram muitas aplicac¢des, principalmente
em analises rotineiras, devido & resist&ncia mecdnica apresenta-
da por elas e a facilidade de sua preparacio. Estas colunas tam
bém sdo Qteis em andlise de tracos, onde & necessario injetar um
volume grande de amostra e a coluna deve ser capaz de processa-

39

=10 Além disso, quando comparadas com as capilares, estas

colunas apresentam maior reprodutibilidade e tempo de vida Gtil.

Esta Gltima caracteristica se deve ao fato das colunas recheadas
suportarem uma quantidade de fase estacionaria maior e, portan-
to, sua deterioracdo & mais lenta46. Entretanto, de uma maneira
geral, podemos dizer que colunas capilares e recheadas complemen
tam-se, tornando a Cromatografia Gasosa uma técnica de separagao
de grande potencialidade.

Qualquer que seja o tipo de coluna empregada em uma da
da separagao, ela deve ser previamente avaliada antes de ser uti
lizada, tanto em andlise de rotina como em pesquisa. Para isto,

€ comum a utilizacdo de alguns parametros que indicam a qualida-

de da coluna. Tais parametros fazem uso das medidas feitas nos

cromatogramas obtidos (Figura II.1.1)28.
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Figura II1.1.1 - Cromatograma com as Medidas Relacionadas a

Determinacdo dos Pard@metros Cromatograficos.

Um pardmetro que diz respeito & retencdo de um soluto
na coluna & a raz&o de distribuic¢do das massas (Dm), que é deter
minada pela raz@o dos tempos que as moléculas do soluto ficam re
tidas na fase estacionaria e percorrendo a coluna juntamente com
a fase moOvel. Este parametro €& calculado fazendo-se uso do tempo

de retencdo do soluto (tR) e do tempo:de retencgdao de um soluto

ndao retido (ty), de acordo com a expressdo (1).
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M M (1)

O tempo gque o soluto permanece na fase estacionaria é
chamado de tempo de retenc¢do ajustado (tR‘).

Valores ideais de Dm variam entre 2 e 6, sendo que va-
lores maiores gque 6 denotam uma grande retencio do soluto e, con
seqllentemente, um longo tempo de andlise. Por outro lado, peque-
nos valores (menores do que 2) indicam pouca interacdoc do soluto
com a fase estacionaria, o que pode ser prejudicial & anilise.

A separacdo entre dois picos adjacentes é dada pela re

solugao (Rs), que pode ser calculada de acordo com as expressoes

(2) ou (3).
2{t t )
s = R2 rR1
W1 T Wo (2)
t -
Rs = 1,177 -R2 R1
Yh1 * Yho (3)

onde tRl e tRZ sado os tempos de retencio dos dois picos envolvi-
dos no calculo, Wy, & W,, @5 suas larguras de base e whlle Wiy o
as larguras a meia altura.

Nos cascos onde os picos sao assimétricos ou o cromato-
grama apresenta uma subida na linha de base, para se evitar er-
ros, & conveniente o uso da expressido (3) que faz uso da largura
do pico a meia altura.

Valores de Rs maiores que 1,5 denotam uma separagao

ideal. Entretanto, para fins qualitativos, 0,8 & um valor aceita

vel.
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Uma outra forma de calcular a separacio de picos adja-

centes & através do fator de seletividade (), dado por:

(4)

onde ter e tst sdo os tempos de retencio ajustados para os dois
picos adjacentes. |
O valor numérico ideal de seletividade esti em torno
de 1,2. Picos com o> 1,2 apresentam boa separagio.
| Existe ainda outro método para o calculo da separacao

- - - 1
de uma coluna, © ntmero de separagac ou numero de Trennzahls .

t -t
12 = ~Rlxtl) R(x) _ ,

Wh(x+1) + wh(x) (5)

O numero de Trennzahl (Tz) representa o nimero de pi-

cos que poderiam ser colocados entre Cx e C Esta equagdo en-

x+1°
contra grande aplica¢do em séries homdlogas.
Uma maneira de avaliar a eficidncia de uma coluna cro-

matografica & através do nGmero de pratos tedricos, n, definido

por:
_ tp 2 tp 2
n =16 ., (=) (6) ou n = 5,545 ., (—) {7)
N W
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Um prato tebrico representa uma etapa de equilibrio do
soluto entre a fase estacionéria e a fase movel. Qﬁanto maior o
nimerc de etapas de equilibrio em uma coluna, melhor a separacao
por ela apresentada. |

No caso da utilizagido do tempo de retencido ajustado
(tR') faz-se uso do nGmero de pratos efetivos (N), que pode ser

calculado -através das seguintes equacgdes:

Wb (8) ou N = 5;545 " (";7;') {(9)

O namero de pratos tedricos, apresentado per um  dado
composto teste, estd relacionado com as caracteristicas da colu-
na cromatografica. No entanto, ele pode variar com a temperatu
ra, com o comprimento da coluna e com o didmetro das particulas
do suporte, dentre outros fatores, tornando dificil a comparagao
entre colunas de caracteristicas diferentes. Nestes casos, utiliza-
~se a altura equivalente a um prato tedrico, que & a razio entre
o comprimento da coluna (L) e o nGmeroc de pratos tedricos (n),

calculada por:

L
h =

Enfim, para se ter uma idéia do comportamento cromato-
grafico apresentado por uma determinada coluna, & conveniente
que se tenha, pelo menos, valores relacionados 3 retencio, sepa-—
racdo e eficiéncia da coluna, especificando-se os compostos res-

ponsaveis por tais valores.
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Secgdo 2: Imobilizacl3o de Fases Estacionarias Liquidas Para Uso

em Cromatografia Gasosa

O sucesso de uma analise cromatogradfica, bem como a
sua faixa de aplicacdo, & determinado pela escolha da fase esta-
ciondria a ser utilizada e das condicdes experimentais envolvi-
das. -

As fases estaciondrias da Cromatografia Gas-ILiquido sio

liquidos adsorvidos fisicamente ao suporte (coldnas recheadas)

ou nas paredes da coluna capilar. Desta forma, alguns cuidados
devem ser tomados para prevenir problemas como volatilizagio do
liquido pelo aumento de temperatura (sangria) e/ou solubilizacio
do mesmo nos solventes comumente empregados, que podem alterar
as caracteristicas da coluna (Figura II.Z.l,Ai,

Na tentativa de minimizar estes tipos de problemas, va-
rias técnicas de preparacio de fases liquidas vém sendo desenvol
vidas, com o intuito de manté-las ligadas gquimicamente ao supor-
te (ou parede da coluna capilar), prolongando, assim, o tempo de
vida Gtil das colunas. As principais vantagens apresentadas por
estas fases estao representadas na Figura II.2.1.B, onde a fase
estaciondria liquida mostra-se est@vel sobre o suporte, evitando
0 rearranjo da fase a elevadas temperaturas, além de se mostrar
praticamente insollGvel nos solventes orgdnicos comumente utiliza
dos. Com o desenvolvimento das novas fases, surgiram diferentes

. - . . 34
termos para a sua denominacgdo. Fase polimerizada

1, 18

r quimicamente

» entrecruzada, do inglés "crossFlinked“53, ndo-extrai
42

ligada

16

vel e imobilizada sao termos facilmente encontrados na lite-

ratura.
O termo imobilizagdo, adotado neste texto, & baseado

40

na definicdo de Grob et al.”, segundo os gquais imobilizacio & o

processo que promove ligac¢des entre as cadeias poliméricas da fa

se estacionaria liquida (entrecruzamento) e ligacdes destas molé
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A B
o SOLVENTE
SOLVENTE S é —
S —
S —a
5 — \
FASE S — S— FASE
ESTACIONARIA ' ESTACIONARIA
4 . LiQUIDA -« LIQUIDA
—SUPORTE - SUPORTE
]
FASE FASE i
ESTACIONARIA ESTACIONARIA
H— LIQUIDA LiQuipa
— SUPORTE 7 , — SUPORTE

Figura II.2.1 ~ Esquema Representativo das Vantagens Apresentadas
pelas Fases Ligadas

A

il

Fase Liguida Convencional

B Fase Liquida Ligada ao Suporte

It

culas ao suporte (preparagdo de fase ligada). Sendo assim, as fa
ses imobllizadas englobam as quimicamente ligadas e as que sdo
simplesmente entrecruzadas.

Segundo estes autores 45, a imobilizagado de um polime-

tilsilicone, por exemplo, segue o esquema mostrado na Figura II.

2.2,

O processo de imobilizacdo & iniciado por radicais li-

vres 5% que podem ser produzidos por agentes quimicos como perd-
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CHy 'CH, CHy \ CHy

| | l |

EZ=Si—0-+Si— CHy + Hy;C—Si—0 Si—0~Si—CHy —

| | l !

CHy - CH, CHs /, CHy
SUPORTE SILANIZADO POLISSILOXANO
CHy CH, CHg CH,

l 1 | |

=Si—0—Si— CHp~— CHp—Si—0——Si—0— Si — CHj

| | | |

CH, CHj CHs /, CHj

FASE IMOBIL!IZADA
(POR SER QUIMICAMENTE LIGADA AO SUPORTE )

CH, CH, CH, CH, CH, !

i CHj CHs /, CHg CHy /, CH,

wad

CHj; CHj CHj CHj
H3C~Si—0+Si—04—8i—0—8i—0 —

CHs CHz  /p CHy CH,
—0—S§i—0—

FASE IMOBILIZADA
(POR SER ENTRECRUZADA)

Figura ITI.2.2 - Esquema Representativo de um Polimetilsiliconle

Imobilizado.
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xidos, azocompostos e ozdnio, por radiacdo de baixa energia como
calor ou por radiagdc de alta energia como elétrons acelerados e

radiagdc gama.

2.1. Imobilizag80o de Fases Estaciondrias Liquidas em Colunas Ca-

pilares

A preparacdo de fases imobilizadas em colunas capila-

res .tem ocupado um vasto espago nas pesquisas nesta area. Desta

forma, os diferentes métodos de iniciagdo do processo de imobili
zacao, que englobam agentes quimicos e radiacdes, j3 foram utili

zados na obtencao das referidas fases.
2.1.1, Imobilizagao Via Agentes Quimicos

Alguns tipos de compostos liberam radicais livres quan
do aquecidos.a determinadas temperaturas, enquanto que outros se
decompdem sob a acao da lug ultravioletass. Baseados neste prin-
cipio, alguns pesquisadores utilizéram a decomposicgdo térmica de
um agente quimico iniciador, para promover a imobilizacio.

A utilizacao de perdxidos é, sem divida, o método de
iniciagao de imobilizacdo mais encontrado na literatura.

R~ Q-0 - R' ——g—ﬁ- R— 0O + -Q — R'

Grob gg‘§£.40, em 1981, publicaram um trabalho a res-

peito da imobilizacdo de um metilsilicone, através da utilizacio
de perdxido de benzoila. A coluna preparada pdde ser lavada com
solventes repetidamente, com uma perda de fase estacioniria de 5%

ou menos, comprovando, portanto, a imobilizacdo do metilsilico

neﬂ
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Grob e Grob, em outra publicagéo4l, apontaram as

vahtagens da imobilizacdo de fases estacionadrias em colunas capi
lares, salientando que os picos obtidos sdo mais acentuados, as
colunas mostram pouca sangria e podem ser regeneradas através da
lavagem com solventes. Entretanto, apontam também as desvanta-
gens do uso de peroxidos como iniciadores, j& que pequenas quan-
tidades do mesmo podem ndo ser suficientes para promover a imobi
lizagao total e guantidades excessivas produzem um aumento da
atividade guimica da coluna devido & altera¢do na polaridade da
mesma.

Tendo como objetivo a imobilizacdo de polimetilsilico-
nes utilizando peroxido de cumila como iniciador, outros pesqui-

19, 53, 58, 86

sadores evidenciaram as vantagens e desvantagens

da utilizacgao de colunas com fases estacionarias imobilizadas

20 mostraram gue a

por este método. Por exemplo, Blomberg et al.
imobilizagdo 4n s{fu produz colunas com alta eficiéncia, baixa
adsortividade e alta estabilidade, além de grande versatilidade
para a analise de barbitiricos e antidepressivos triciclicos.

A influéncia de diferentes grupamentos substituintes,

presentes na cadeia polimérica da fase estacionaria, na imobili-
1 64

zacao de alguns siliconés, foi avaliada. Peaden et estuda
ram a influéncia dos grupos fenil e vinil que apresentaram resul
tados opostos. Se, por um lado, grupos vinilicos foram imo-
bilizados com pequenas quantidades de perdoxidos porque possuem,
por molécula, mais de um ponto susceptivel a imobkilizacdo, por

outro, grupos fenilas dificultaram o processo e exigiram

maiores quantidades de perdéxidos para atingir uma imobilizagao
satisfatdria.

A influéncia de grupos vinilicos na . imobilizacgao

de fases apolares também foi explorada por Grob e Grob?? ; que

chegaram a conclusdes concordantes com as de Peaden et a1.64.
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3, 30, 43, 44

Outros autores ~/ exploraram a influéncia

dos grupos vinilicos na imobilizacdo de fases estacionarias mode
radamente polares.
Silicones, contendo cianopropil como substituinte, téE
bém foram imobilizados através da utilizacio de peréxidosz’ 30;
A imobilizag¢8o de fases polares, do tipo polietileno-

glicol, foi realizada por diferentes pesquisadores 25, 33, 35,

70, apesar da maior dificuldade de imobilizagdo mostrada por es-

te tipo de fase. Contudo, os polietilenoglicdis produzidos mos-

traram-se resistentes a agua e suportaram a temperatura de 3000C
sem problema de sangria.

Buijten et g;.zl, em 1983, imobilizaram Carbowax 40M
através da reag¢do com metilvinilciclopentasiloxano e peréxido de
dicumila.

0 grande nimero de trabalhos gque utilizam peréxidoé co
mo iniciador, encontrado na literatura, nos mostra gue, apesar
deste iniciador poder alterar a polaridade de uma coluna apolar,
ele & um eficiente agente de imobilizacido.

Azocompostos também sao geradores de radicais livres e

podem, portanto, ser usados para imobilizar fases estacionarias.

R~ N=N - R' e R + *R' + N

Richter et g;.sg

empregaram varios azocompostos como
iniciadores de imobilizagdo. Os resultados por eles obtidos mos-
traram que os azocompostos ndo alteram significativamente a pola
ridade da coluna, o que constitui uma grande vantagem do método,

confirmada por outros autores 24 86.

Entretanto, os azocompostos sdoc relativamente instd-

veis na presenca de luz e, portanto, exigem cuidados de ordem

pratica no seu manuseio.
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Mais recentemente, Bemggrd e Blombergi3 imobilizaram
cianosilicones, fazendo uso de azo- ferc-butano. Este reagente
tem uma pressao de vapor relativamente alta.e, portanto, pode
ser adicionado a fase estacionaria apds o preparo da coluna, tor
nando possivel a avaliacdo desta, antes da sua imobilizacao e tam
bém evitando problemas de instabilidade do iniciador durante a
colocacao da fase liquida na coluna capilar.

0zonio fol usado como agente de imobilizacdo de fases
estacionarias apolares e de média polaridade, em colunas capila-

res, por Buijten et %.22’ 23,

>

0. + MH ———— 0., + OH + M

2

As vantagens deste método sio o custo relativamente bai
xo do equipamento e a auséncia de produtos de decomposigio inde-
sejavelis. Entretanto, a possivel oxidacido de algumas fases esta-
ciondrias e a baixa difus3o do ozdnio em silicones constituem as
desvantagens do método que, provavelmente, sioc responsaveis pela

sua pouca aplicacgao.
2.1.2. Imobilizacdo via Radiac¢do de Baixa Energia (Calor)

Partindo do principio que o calor causa colisdes bimo-
leculares gue podem decompor uma molécula em radicaisSS, o tra-
tamento térmico foi utilizado para promover a imobilizagdo de al

gumas fases em colunas capilares.

AB  ———» A. + -B
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Em 1978, Blomberg et 25.15

desenvolveram um método de
imobilizacao 4n sifu (a 3209C) de um fenilsilicone, preparado pe
la hidrdlise de diclorofenilsilano e triclorometilsilano, que de
nominaram pré-polimero. As colunas obtidas, além de mostrarem ex
celente seletividade para a separacdo de hidrocarbonetos aromiti
cos policiclicos, resistiram & alta temperatura (3009C) requeri-
da para tal separacgdo. ‘

No ano seguinte, Blomberg e Wannmanlsa seguindo a

mesma linha de trabalho, sintetizaram gomas de metilsilicones

através da preparacdo do pré-polimero, obtido da hidrdlise de di
clorodimetilsilano e triclorometilsilano, com posterior polimeri
zégao n sLtu {a 320eC). A boa eficiéncia, durabilidade e baixa
sangria das colunas preparadas tornaram-nas muito Gteis na anadli

se rotineira de hidrocarbonetos aromidticos policiclicos.

17 desgcreveram a

Em outra publicac¢do, Blarbery e Winmman
sintese de gomas de silicone 4n s{tu e promoveram a ligacdo qui-
mica entre a parede do tubo capilar e o polimero, fazendo uso de
tetraclorosilano e aquecimento. Estas colunas também foram utili
zadas na separag¢do de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos.

Blomberg et §£°18 compararam as vantagens e desvanta-
gens da utilizacdo de um polimeroc imobilizade por calor com uma
goma de silicone nao imobilizada. O polimerc mostrou-se mais re-—
sistente a temperatura e & extraci@o por solventes, além de poder
sofrer lavagem com solventes para regenerar a coluna, gquando con
taminada.

Para promover a imobilizacio de aigumas fases estacio-

5

- N o N . - . . 4 ]
narias que contem grupos hidroxilas terminais, Grob e Grob - uti

lizaram o aquecimento a cerca de 3109C em coluna cromatografica.
A esta temperatura, houve a condensacdao dos grupos silandis da
superficie do capilar com as hidroxilas terminais, que produziu

colunas mais inertes e mais estaveis termicamente.
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Schomburg et §£.75 acreditam que a silanizagdo .in 4itu
dos grupos silandis da superficie do vidro ocorre paralelamente
a formagdo de polissiloxanos e produz picos.mais simétricos e com
caudas reduzidas,

A imobilizacdo de metilfenilsilicones foi descrita por
Verzele EEV§£.84 que destacaram, como vantagem da imobilizacgdo
por aguecimento, a auséncia de prddutos de decomposicac gue po-
dem alterar a polaridade e a seletividade da fase.

Apesar da larga faixa de aplicacdo dos metilsilicones,

as colunas contendo esta fase nao sdo Qteis na separacio de com~
postos polares com pontos de ebuligdo proximos. Neste caso, a fa
se estacionaria ideal & a Carbowax 20M (polietilenoglicol), que
e suficientemente polar para promover tal separacio. Entretanto,
algumas desvantagens desta fase como baixa eséabilidade térmica,
tendéncia a oxidacdo e decomposicio em presenca de trag¢os de oxi
génio, chamaram a atengdo de alguns p@squisadéres da area, gue
se empenharaﬁ em desenvolver colunas capilares imobilizadas com
polietilenoglicdois modificados com um écido48,

Atualmente, colunas conténdo Carbowax 20M imcbilizada
sdo disponiveis comercialmente e, por nio apresentarem as referi
das desvantagens, podem ser empregadas na analise de acidos gra-
x0s e de alguns produtos organicos comerciais tais como dlcoois,

detergentes e outros 71

2.1.3. Imobilizacdo Via Radiacles de Alﬁa Energia

Utilizando elétrons acelerados produzidos por um gera-

dor de Van der Graaf °% Markides et al. >7 imobilizaram fases de

silicone contendo cianopropil através de uma dose de 250 kGy*,

* Gray (Gy): € 2 dose de radiagdo ionizante absorvida uniformemente por uma porgdo de matéria, i
razao de 1 Joule por guilograma de sua massa.
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AB [ AB* —— A + *B

Assim como o tratamento térmico, este método ndo mos-
tra produtos de decomposigio do agente iniciador. Entretanto, o
poder de penetracdo de particulas, como o elétron, ni3o & grande,
0 que constitui em uma desvantagem deste iniciador, ja gque a imo
bilizagao -pode ocorrer somente na superficie. -

Por outro lado, quandec a radiacao gama incide na maté-
ria, pode haver interacdo com todas as suas moléculas, independen
te da sua espessura.

Os principais processos que ocorrem sdo excitagdo ele~
trdnica e ionizac¢do. As moléculas excitadas ou ionizadas podem
sofrer cisdoc ou reagir com outras espécies, através de radicais

, . 81
livres ou lons .

a Y, at+e
+ —
A + e e A* ——— BT
Y *
A - A S— A-

Em 1982, Bertsch et g&.14 empenhados no desenvolvimen-
to de colunas com fases estacionidrias imobilizadas e, conhecendo
as desvantagens do uso de peroxidos como agentes de imobiliza-
¢do, fizeram uso da radiacdo gama para induzir a imobilizacdo de
um polimetilsilicone.'Diferentes doses de radiacado foram avalia-
das e foi observado que a excessiva imobilizag¢do, provocada por
doses altas, conduz a propriedades cromatogridficas indesejaveis
enquanto que, insuficiente imobilizacdo, devido a uma dose bai-
xa, ndo promove a fixacdo do filme de fase estacionaria e a colu

na perde, entdo, a grande vantagem de resistir a solventes. As
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observacgdes feitas por estes pesquisadores indicam gque existe
uma dose ideal responsavel pela imobilizac3o da fase.

No ano sequinte, Hubball et g&.%gn avaliaram os efei-
tos da radiacao gama na fixacdo do filme de fase estaciondria nas
paredes da coluna capilar de silica fundida. Neste trabalho, sa-
lientaram o grande potencial do procedimento desenvolvido, ja que
as colunas mostraram maior estabilidade térmica sem apresentar
problemas de alteracao de polaridade, pois o agente iniciador,
raios gama, nao forma produtos de decomposicdo. Entretanto, as

colunas perderam a flexibilidade devido a destruigéo do filme de

poliimida que serve de protec¢do para a coluna. A investigacdo da
perda de flexibilidade em capilares irradiados foi feita pelos
mesmos autores® que mostraram que a degradacao da poliimida nio
impede a utilizacdo destas colunas em Cromatoérafia Gasosa.

A mesma equipe de pesguisadores publicou um trabalho,
em 198310, onde as vantagens da radia¢do gama como agente de imo
bilizacao séb elucidadas e algumas aplicac¢es das colunas prepa-
radas sao mostradas.

Em uma outra publicagéo,-Hubball et éi.so avaliaram a
viscosidade de algumas fases estacionirias irradiadas a diferen-
tes doses. As medidas de viscosidade permitem predizer a dose ne
cessadria para a imobilizacdo 4n 4itu .

Vigh e Etlef imobilizaram, por radiacgdo gama, fases apo
lares8%, de média polaridade3? e polares do tipo polietilenogli-
coig33 | A partir destes estudos as vantagens do uso da radiacio
gama na imobilizacdo de fases apolares e de média polaridade fo
ram estabelecidas. O método é facil, eficiente e produz colunas
de alta qualidade sem mostrar efeitos prejudiciais 3 inércia e
eficiénecia da colunas?2: 853, Entretanto, a imobilizagdo dos polie
tilenoglicdis viavradiagéo gama ndc sé mostrou t3o simples e a

imobilizagdo satisfatdria destas fases somente foi possivel atra
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ves do uso simult@neo de perdxido e radiacdo géma33,

Em 1985, Tatar et gl.sz utilizaram a radiag@o gama pa
ra imobilizar dois tipos de polimetilsilicones, SE~30 e SE-54,
este Gltimo contendo 1% de grupamentos vinilicos e 5% de fenilas.
O sucesso da imobilizacao, em ambos os casos, fez os autores con
cluirem que os grupamentos vinilicos presentes no polimero  nio
alteram si@nificativamente os resultados da imobilizacdo. Esta
conclusao ndo é concordante com a de Grob e Grob42 que utiliza-
ram perdxido para realizar a imobilizacio.

Uma comparagao entre imobilizagdo por perdxidos e por
radiacdo gama foi feita por Schomburg et g£.74. A comparag¢do re-
velou que, com a utilizacao de peréﬁidos, os produtos de decompo
sicao altamente polares permanecem na coluna e podem alterar a
polaridade da fase liquida, aumentando a adsortividade da mesma
por solutos basicos. Tais produtos de decomposicao ndo podem ser
removidos das colunas através de lavagem com solventes, pois eles
podem estar quimicamente ligados ac polimerc de siloxano como con
seqliéncia das reacdes radicalares. O uso da radiacio gama elimi-
na o emprego de aditivos gquimicos, problemas de manuseio destes,
além de ndo formar produtos indesejaveis. A grande desvantagem,
porém, estd relacionada a disponibilidade de fontes para produ-

¢do da radiacdo gama.
2.2. Imobilizac3o de Fases Estacionarias Liquidas sobre Suportes

Abel et g&.}", em 1966, prepararam uma fase ligada n3o

polar reagindo hexadeciltriclorosilano com Celite 545 e observa-

ram, no teste em coluna de Cromatografia Gasosa, que os picos
mostravam caudas menores que as dos picos obtidos em colunas con
vencionais (colunas com fases ndo ligadas). A partir da publiéa_
¢do deste trabalho, alguns pesquisadores comegaram a utilizar as

52, 54, 68

fases quimicamente ligadas em Cromatografia Gasosa.
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Estudos com relacao as ligagOes entre silicones e su~
portes sélidos, foram realizados por Aue e Hastings4 e uma re-
visao a respeito de fases quimicamente ligadas ao suporte para
Cromatografia Gasosa foli apresentada, em 1980, por Nestrick et
§£-60~

A imobilizacao, causada por reacdes radicalares, de fa
ses liguidas sobre suportes, ao contrario da imobilizacdo em co-
lunas capilares, ocupa um pegueno espago na literatura. Contudo,

alguns métodos de imobilizacdo em suportes ja& foram empregados

Com SUCesso.

2.2.1. Imobilizacao sobre Suporte Via Agentes Quimicos

Um perdxido foil utilizado por Ghaoui et §£.37 para pro
mover a imobilizagéo in s4tu de um silicone (SE-54) sobre suporte
{(Chromosorb W). O material produzido mostrou-se estdvel termica-
mente e com caracteristicas de separacgio satisfatdéria.

A mesma fase estacionaria (SE-54) foi utilizada na pre
paracao de colunas capilares com suporte recoberto (SCOT)72. Nesg
te trabalho, dois tipos de suportes foram utilizados e a imobili
zagao foli realizada através da adicdo de perdxido de benzoila.
Além disso, uma coluna capilar com paredes recobertas (WCOT) foi
imobilizada pelo mesmo método, com o intuitoc de comparar os dois
diferentes tipos de coluna. Embora a eficiéncia das colunas tesg-
tadas tenha se mostrado bastante similar, a maior capacidade das
colunas em que a fase se encontra sobre o suporte (S8COT) torna
este tipo muito Gtil na analise de tracos.

Da mesma forma, Ghijsen et g;.38 prepararam colunas
recheadas com dois tipos de silicones que foram imobilizados via
peréxido. Inicialmente, o suporte foi submetido a um processo de
desativacdo para facilitar a posterior imobilizac8c. As colunas

produzidas apresentaram vantagens com relacdo & eficidncia, esta
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bilidade térmica e eluicio de picos guase simétricos. A imobili-
zagdo, realizada com um azocomposto, também foi feita por Ghijsen

38

t al.

» com © intuito de comparar esta com a produzida com pe-
roxido. Entretanto, os resultados ndo foram satisfatdrios.

Chuang et al.?®

utilizaram ozoOnio como iniciador, para
realizar a imobilizacao de fases estacionarias liquidas de sili-
cones contendo grupos vinilicos. As fases produzidas apresenta-

ram resisténcia & solubilidade em solventes, entretanto, a esta-
bilidade térmica foi prejudicada.

Na tentativa de imobilizar um polietilenoglicol, Ciga-
nek et Q;.27 fizeram uso de um azocomposto como iniciador da rea
¢ao guimica da fase com um pluriisocianato. A fase imobilizada
apresentou melhor estabilidade térmica, pois resistiu a 409C aci
ma da sua temperatura maxima limite. A resisténcia & lavagem com
solventes em coluna cromatogridfica foi salientada como vantagem
da fase produzida, entretanto, os autores n3o fornecem informa-
goes a respeito da percentagem de imobilizag¢do através de um tes

te como extragdo por solventes,

2.2.2. Imobilizagdo sobre Suporte Via Radiag8o de Baixa Energia
{Calor)

Sinclair et 3&.78, em 1971, obtiveram colunas com SE~
~52/Gas Chrom Q com alta estabilidade térmica e maior tempo de
vida Util. A polimerizac3o, chamada pelos autores de "cura", foi
obtida através do aquecimento da coluna a 3509C em presenga de
ar. As colunas assim preparadas foram utilizadas na separacgao de
espécies diméricas e monoméricas de resinas acidas de &steres me
tilicos, j& que apresentaram as vantagens de reprodutibilidade,
durabilidade e fa&ilidade de preparacio.

5,

Aue et al. ® descreveram as vantagens das fases esta
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ciondrias preparadas através da extracdo exaustiva, apds o aque-
cimento a 2809C, de Carbowax 20M sobre suporte. As colunas prepa
radas com este material foram utilizadas na analise de compostos
polares, produzindo picos simétricos e com tempos de retengao
curtos.

No mesmo ano, Hastings et §£.47 estenderam esta técni-
ca a outras fases polarese também ndo polares.

Através de uma pequena modificacgdo do método de Aue et

1.6, Moseman59 utilizou aquecimento, acima de 2709C, para a

imobilizagao da Carbowax 20M. O método mostrou a grande vantagem
da reducdo no tempo de preparacio da coluna.

Mais recentemente, em 1985, alguns autores66 preocupa-
ram-se com o estudo da modificacfo de suportes contendo fase 1i-
quida, em atmosfera de gds inerte. O tratamento térmico foi fei-
to em um sistema fechado, de forma a reduzir a possibilidade de

evaporacao da fase liquida e as colunas produzidas mostraram re-

sultados satisfatdrios.
2.2.3. Imobilizagio sobre Suporte Via Radiac3o de Alta Energia

A lmobilizacado de fases liquidas sobre suporte, através

- do uso da radiagdo gama, tem sido pouco explorada. Entretanto,

em uma tese defendida por George36, em 1986, na Universidade de

Lowell, EUA, sao relatados os resultados de tentativas bem suce-
didas da imobilizacdo de algumas fases, tais como polissiloxanos
e Carbowax 20M sobre Chromosorb W-HP, via'radiagéo gama. Neste
trabalho, estudos de superficie foram feitos com os suportes re-
cobertos e irradiados. Além disso, algumas técnicas de caracteri
zagdo, como microscepia com luz polarizada e calorimetria dife;e&
clal dentre outras, foram efetuadas. Entretanto, um maior enfo-

que foi dado as fases usadas emcolunas capilares, além de alguns
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testes feitos com fases estacionadrias usadas em Cromatografia Li
guida de Alta Eficiéncia.

Uma outra tese, de Lyonsss

» também desenvolvida na Uni
versidade de Lowell, estendeu o trabalho anterior a outras fases
estacionérias. Os resultados deste trabalho sio concordantes com
os obtidos em colunas capilares contendo silicones com grupos fe
nilas, onde existe uma dificuldade ao entrecruzamento, causada

por estes grupos.

Ambas as teses relataram que a imobilizacio de polime-

tilsilicones produz colunas recheadas com maior estabilidade ter

mica sem, contudo, mostrarem maiores eficiéncias.
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Secgao 3: Radia¢l3o Gama e seus Efeitos em Polimeros
3.1, Fontes Emissoras de Raios Ganma

Um radionuclideo, com o seu niicleo atdmico instavel,
ao sofrer desintegrac¢ao nuclear, muitas vezes produz o seu nu-
clideo produto através de um excesso de energia. Este excesso &
entao emitido, durante a desexcitacio, como raios gama.

Os raios gama sdo radiacdes eletromagnéticas de origem

nuclear que apresentam pequenos comprimentos de onda (3 X 10“9

cma 3 x 10741

cm) e, conseq&entemegte, uma alta energia (40 keV
a 4 MeV). Alem da grande energia associada 3 radiacio gama, ou-
tras caracteristicas,como grande poder de penetracdo e capacida-
de de interagir com espécies atdmicas ou moleculare579, fazem da
radiagdo um excelente catalisador, em forma de energia, para rea
lizar um processo quimico.

As fontes emissoras de raios gama mais encontradas sio
as que contém o Cobalto-60 ou o Césio-137, cujos esquemas simpli
ficados de decaimento s8o mostrados na Figura II.3.1.

Apesar do Césio-137 possuir um tempo de meia-vida maior

que o do Cobalto~60, este Gltimo & preferido por liberar raios
79

gama mais energéticos’'”,

0 diagrama de decaimento do Cobalto-60 nos mostra gque
sao possiveis dois diferentes esquemas de decaimento gue ocorrem

com probabilidades bem distintas:

Esquema 1: o decaimento 81 € seguido da emissdo sucessiva de dois
raios gama com energias distintas (1,173 MevV e 1,332

MeV) .

Esquema 2: o decaimento B; & seguido da emissd3o de um anico raio

gama (1,332 MeV).




32

tise = 5,26 anos

B; (99,99 %)

(0,01 %) B \

YI(LI?S MeV)

Y,(1,332 MeV)

ESTAVEL
. 60

28

ty0 = 30,17 anos

B; (94,6 %)

(54 %) B; \

Y (0,66 MeV )
ESTAVEL

137
5'E,Bc:

Figura II.3.1 -~ Esquema de Decaimento do Cobalto-60 (A)

e do Césio~137 (B}.
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Teﬁdo em vista a altissima probabilidade de ocorréncia
do esquema 1 (99,99%) considera-se, para fins praticos, ser este
0 esquema de decaimento do Cobalto-60.

O Cobalto-60 & produzido através do bémbardeamento -do
Cobalto~59 com néutrons térmicos em reator nuclear, segundo a rea

caobl;

59(:0 + n R Co + ¥y

O cobalto pode ser irradiado na forma de pastilhas ou
placas que sd3o colocadas no interior de um irradiador.

A radioatividade da fonte (emissora de Y) depende do
nimero de pastilhas ou placas que ela possul, bem como do nimero
de étoﬁos de Cobalto-60 em cada pastilha ou placa. Esta radiocati
vidade & medida em bequeréis sendo gue 1 Bg & igual a uma desin-
tegracgdo radioati&a por seqgundo.

Em alguns irradiadores a fonte se encontra fixada no
interior de um po¢o de chumbo onde a amostra é inserida, sempre
em posicdo fixa. Neste caso, a dose de radiacio absorvida pela
amostra estd relacionada com a quantidade de material radiocativo
e, principalmente, com o tempo de exposicd3o da amostra na fonte
31_

Nos irradiadores, onde a amostra peréorre um labirinto
em torno da fonte, a dose de radiacido absorvida pela amostra de-
pende, alem da quantidade de material radicativeo, da distincia
entre a amostra e a fonte e dp tempo de exposigéo3l.

Apesar da dose de radiacao absorvida por um mate-

rial, dada em Gray (Gy) ou Rad, depender do tipo de irradiador
utilizado, podemos dizer, de uma maneira geral, que ela & funcao
da quantidade de material radioativo, da distincia entre amostra

e a fonte, do tempo de exposicio e da blindagem, se existir.
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A seguir sdo dadas algumas definig¢des associadas 3 ra-

dicatividade.

Dose de Radiacdo Absorvida: & a energia média depositada pela ra
diacdo ionizante, a raz3o de 1 Joule, por unidade de massa, em
quilograma. As unidades comumente utilizadas s3o o Rad e o Gray;

esta tltima é recomendada pelo Sistema Internacional de Unidades

1 Rad = 1072 Gy

Taxa de Dose: & a dose de radiacdo emitida pela fonte, em funcao
1

do tempo. E dada em Gy.s .
Atividade da Fonte: & o numero de desintegracgdes, ou seja, emis-
stes de particulas do nicleo radicativo, por unidade de tempo. A
unidade de atividade comumente utilizada € o Curie (Ci}), que é
definido como a atividade de um grama de Radio-226 e & igual a

3,7 x 10%0

desintegrag¢des por segundo. Embora o Curie seja muito
utilizado como unidade de atividade, a unidade recomendada pelo
Sistema Internacional de Unidades & o Bequerel (Bg), que & igual

a uma desintegrac¢do por segundo. Portanto,

1 Ci= 3,7 x 101°Bq

1 Bgq = 1 dps

3.2. Interacdc dos Raios Gama com a Matéria

Quando particulas de alta energia ou fdtons interagem
com a matéria, ha interacdo com os elétrons das moléculas. A enex
gia & absorvida e os elétrons sio ejetados para produzir ions.

A interacdo dos raios gama com a matéria & fortemente dependente
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da energia dé gama envolvidaGl.

Quando um raio gama com energia menor do que 0,5 MeV in
cide na matéria, ocorre o Efeito Fotoelétrico. Neste caso, o raio
gama interage com um elétron orbital, transferindo toda a sua
energia para o elétron, que & ejetado. O Efeito Fotoelétrico es-
ta represeqtado na Figura II.3.2 e tem como resultado a forma-

cdo de um-par de ions (Atomo positivo e elétron ejetado).

> @
FOTOELE TRON

Y
(BAIXA ENERGIA)

Figura II.3.2 - Esquema Representativo do Efeito Fotoelétrico

Quando os ralos gama com energia entre 0,5 e 1,5 MeV
incidem sobre o elétron orbital, uma parte da energia & transfe-
rida ao elétron, que & ejetado, enquanto o raio gama & defletido
em outra direcdo com energia reduzida. Este efeito chama-se Efei
to Compton e esta representadé na Figura II.3.3. Neste caso, tam

bém ha formagido de pares de ions.
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- Y
(ENERGIA REDUZIDA)

Y

. I
(ENERGIA MEDIA )

ELETRON DE RECUO

Figura IT1.3.3 - Esquema Representativo do Efeito Compton.

Se um raio gama incidente na matéria tem energia igual
ou superior a 1,02 MeV, gque & a energia equivalente & massa do
elétron e do pdsitron, pode ocorrer o fendmeno da Produgéo de Pa
res, que estd representado na Figura II.3.4. O raio Y interage
com o campo de forca nuclear e sua energia & convertida em duas
particulas, um poésitron e um elétron, ou seja, tem a conversio

de energia em massa.

ELETRON

APt ot

Y

(E=>1.02 MeV) POSITRON

Figura II.3.4 - Esquema Representativo da Producio de Pares.
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0 poOsitron, ao se chocar com um elétron-no seu cami=-
nho, sofre aniquilacao e emite dois raios gama, em sentidos opos
tos, com. energias iguais a 0,51 MeV cada.

Em todos os casos os elétrons sao ejetados com energia
cinética suficiente para induzir ionizag¢des adicionais ou excita
¢oes eletrdOnicas nas moléculas vizinhas. Os ions formados sdo ins
taveis e se decompOem e a energia & degradada com a formagdo de

moléculas excitadas e radicais. Estes processos podem ser repre-

sentados por31:
Y -
A ——s A" +e
A+~ + e e A% R—— Y
Y
A SR EPEE A% —s— e P e

A guantidade de energia absorvida pela matéria pode ser
medida e & expressa em termos do valor G. O valor G indica o nia-
mero de espécles ativas produzidas quando 100 eV de energia sao

absorvidos.

3.3. Efeitos da RadiacZo Gama em Polimeros

Sabendo-se gue a interac¢do da radiacdo gama com polime
ros produz excitac¢Oes e ionizagoes, ambos resultando em radicais
livres, a maioria dos efeitos da radia¢&o gama em polimeros po-
de ser sumarizada na formagao de produtos menores (degradacao)
ou maiores (entrecruzamento), entre outras_possibilidades.

Alguns polimeros produzem gds quando irradiados, como
& o caso das poliolefinas que produzem hidrogéniogl°

Enquanto alguns polimeros insaturados mostram redugéao

nas insaturagoes quando irradiados, outros tornam-se mais insatu
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rados produzindo coloracdo 61'81.

Entretanto, os principais efeitos, ou seja, os que cau
sam malores alteragdes nas propriedades de um polimero, sdo a for

macao de ligacdes entrecruzadas e a éegra&agéoﬁl.

3.3.1. Formacido de LigacOes Entrecruzadas

LigacOes entrecruzadas sao ligacOes entre as diferen-~
tes moléculas do polimero. O polimero resultante tem uma estrutu

ra tridimensional e apresenta propriedades fisicas, como solubi-

lidade e fusibilidade, alteradas. A intensidade destas altera-
¢Oes estd relacionada com o grau de ligacbes entrecruzadas forma
- . - .o~ Bl
das gue, por sua vez, & proporcional a dose de radiagao .
0 mecanismo do entrecruzamento esta. sujeito a contro-
vérsias e, provavelmente, varia de polimero para polimero. Entre

- . . . 61
tanto, alguns preocessos tem sido sugeridos para este mecanismo .

1) Clivagem ae uma ligagdo C—H em uma cadeia do polimero seguida
da abstra¢do de um segundo atomo de hidrogénio da cadeia vizi
nha para produzir hidrogénio. As duas cadelas radicalares en-~
tdio, combinam~se para formar a ligagdo entrecruzada. Uma re-

presentaciao deste processo & mostrada na Figura II.3.5.

¥

- + .
WCHZM H

Figura 1I.3.5 - Esquema Representativo do Entrecruzamento.
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2) Migracdo dos sitios de radicais, produzidos por clivagemda li
gagao C—H, ao longo das cadeias do polimero até os dois fica-
rem em posicdo adjacente quando, ent3o, se combinam para for-

mar a ligag¢do entrecruzada.

3) Reac¢do de grupos insaturados com atomos de hidrogénio para
formar -radicais poliméricos que podem, entdo, se combinar pa-

ra formar a ligagdo entrecruzada.

Apesar de nenhum destes processos terem sido confirmados, a di-.

merizacao de radicais livres adjacentes encontra boa aceitacio.
3.3.2. Degradacao

A degradacdo de ﬁm polimero se refere a mudancas nas
propriedades fisicas causadas por reac¢des quimicas que envolvem
cisGes na cadeia polimérica. Normalmente, estas reégées guimicas
produzem polimeros com massa molecular menox /3,

Para saber se, ao sofrer a agao da radiacao gama, um po
limero entrecruza ou degrada, & comum a utilizacdo de uma regra

pratica. Segundo esta regra, polimeros que apresentam estruturas

- dos tipos A e B (mostradas na Figura II.3.6)} tendem a formar li-

gagOes entrecruzadas, enquanto due Os que apresentam estrutura

do tipo C (Figura II.3.6) degradam, embora existam excegles.

[ | ! | ?1
Bl el
|
A 8 c
Ficnra TT. 1. A = Minmc As TndAndaec Metridiasad e
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1. MATERIAIS

l.1. Reagentes e Solventes

A grande maioria dos reagentes e solventes utilizados
foi obtida comercialmente em grau de pureza P.A.. Para alguns de
les fol necessario purificacio efetuada por destilaco; outros
reagentes, ndo disponiveis em nosso laboratdrio, foram obtidos

65

via ‘procedimento descrito na literatura A procedéncia e pu

reza dos reagentes e solventes empregados sao indicadas a sequir,

l1.1.1. Reagentes e Solventes P.A.:

- acido cloridrico Merck'
- acido decanbico Aldrich
- &cido hexandico Queel

- acido sulfﬁrico ' Merck

-~ alcool benzilico Fisher
- benzeno Merck

- bicarbonato de sdbdioc Fisher
- bromo pentano Aldrich
-~ 1-butanol ' Merck

- 2-butanona Quimis
- cilcloexano Merck

- cicloexanol Vetec

- cloreto de calcio ‘Merck

- clorofdrmio Merck

- m~-cresol Merck

- n-decano _ Carlo Erba
~ etanol ' Merck

- éter etilico Aldrich
- fenil amina Analar
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- h-hexano Merck

- 2-heptanona Aldrich

~ hidrdéxido de calcio Vetec

- lodeto de sec-butila Aldrich

- isobutil malonato de dietilsa Aldrich

- metanol Merck

~- peneira molecular do tipo 4 X Ventron

- l-pentanol Merck

- 2-pentanona Aldrich

- piridina Carlo Erba
- l-propanol ' Merck
“‘propanona Merck

~ sulfato de magnésio anidro Merck

- sulfato de sddio _ Mallinckrodt
- toluenc Carlo Erba
- undecenoato de metila Aldrich

- xileno V Carlo Erba

1.1.2. Reagentes e Solventes Purificados®®

- anilina Merck
- glcloexanona Vetec
- diclorometano Queel

1.1.3. Reagentes Sintetizados 95

- decanocato de metila

hexanocato de metila

1.2. Fases Estacionarias e Suportes

As fases estacionarias liquidas utilizadas foram:

42



éE~30 (polissiloxano com 100%
'de metilas)
Carbowax 20M (polietileneogli-
col com massa molecular
entre 15.000 e 20.000)
Carbowax 1000 {( polietileno-
glicol com massa mole-
cular entre 950 e 1.050)
DC-704 (polissiloxano com 50%

de fenilas e 50% de me

tilas)

Procedencia

Perkin-Elmer

Analabs

Dow

Dow

Os suportes sdlidos utilizados foram:

Chromosorb P 30/60 (terra dia-
tomacea acquecida a 1000¢C;
tamanho das particulas
~ 30/60 mesh)

Chromosorb W 80/100 (terra dia
tomacea aquecida com
carbonato de sédioc a
900eC; tamanho das par

ticulas - 80/100 mesh)

~ Supelcoport 100/120 (terra dia

tomacea aquecida com
carbonato de so0dio a
900¢eC, lavada com aci-
do e base e tratada com
dimetildiclorosilano ;
tamanho das particulas

- 100/120 mesh)

Johns~Manville

Johns~Manville

Supelco

43




soe E R R R R R R e e e W eSS WE YWYV SITFTI TS ETOOTE oA

44

Foi usado ainda o sequinte material de recheio, adqui-

rido comercialmente:;

~ 20% de SP-2100 (polissiloxano
com 100% de metilas) mais 0,1%
de Carbowax 1500 (polietileno
glicol com massa molecular en-~
tre 1500 e 1600) sobre Supelco

. port 100/120 (especificagdes ja

citadas)

Supelco

1.3. Gases Empregados para Cromatografia

A identidade, procedéncia e funcdo dos gases emprega-

dos para a analise cromatografica sfo indicadas a seguirs

Gas/Funcio

- Nitrogénio (gas de arraste)

Hidrogénio {combustivel para a
chama}
- Ar Sintético (comburente para

a chama}

Ar Comprimido (comburente para

a chama)

Procedéncia

White Martins e Okigénio
do Brasil
White Martins e Oxigénio
do Brasil

White Martins

Oxigénio do Brasil

O ar comprimido, usado em substituicdo ao ar sintético

para alimentar a chama do detector por ionizac¢d3o em chama, foi

purificado em uma coluna contendo peneira molecular do tipo 43 e

cloreto de calcio.
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2. INSTRUMENTACXO

Os seguintes equipamentos foram utilizados:

- Cromatdgrafo a gds Varian modelo 1740 equipado com detector por

ionizagao em chama;

- Registrador potenciométrico Servogor S modelo R541 em escala

de 1 mV;

- Fonte de Cobalto - 60 JS 6300 do tipo industrial, fabricada

pela AECL (Atomic Energy of Canada Limited);

- Microcomputador marca Spectrum modelo Me~2;
- Impressora marca Monica modelo EI 6010;

- Vibrador elétrico marca "Vibro-Graver" Electric Engraver mode-

lo 74;
- EspectrOmetro de infra-vermelho Perkin-Elmer modelo 399B;

-~ Analisador térmico Du Pont modelo 1090B e Analisador termogra-

vimétrico Du Pont modelo 951;

- Espectrdmetro de ressondncia magnética nuclear de prdton - Bru

kexr AW-80;

~ EspectrOmetro de ressondncia magnética nuclear de Carbono-13 -
Varian XL-100 acoplado a um computador Varian 620 I, que opera

com transformada de Fourier;
- Balanca analitica Sartorius:

- Linha de vacuo equipada com uma bomba de vicuo ibav modeloBRD4.
3. PREPARACAO DOS MATERIAIS DE RECHEIO
3.1, Recobrimento do Suporte

Inicialmente foi testado o método da filtracio descri-
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to por Supina &04“ porém, devido as dificuldades praticas encdn—
tradas no momento da filtragac, o método foi abandonado.

Os recheios foram entdo preparados pelo método da eva-
poragéosg, utilizando a relacido massa/massa.

A quantidade adequada de cada fase estacionadria liqui-
da estudada foi dissolvida em clorofdérmio, conforme sugerido pe-
lo fabricante, pois este solvente apresenta volatilidade sufici

ente para ser removido por simples evaporagdo.

O suporte so0lido, também em guantidade adequada, foi

adicionado a solugdo de fase estaciondria liquida. Esta adicdo
foi feita lentamente, sob agitagdo, para permitir que todas as
particulas do suporte ficassem em contato com a fase liquida dis
solvida e, também, para evitar a quebra das particulas.

A mistura de fase estacionaria liquida, solvente e su-
porte ficou sob lenta agitagao magnética durante trés horas. Lo-—
go apds, foi transferida para um recipiente, com grande superfi-
cie plana, que foi levado A& capela para que o solvente evaporasse.

As percentagens obtidas de fase estacionaria liquida
sobre o suporte foram calculadas a partir do método de extracio

por solventes {item IIT.5) e encontram-se na Tabela III.1l.

Tabela III.1 - Materiais de Recheio Preparados

Fase Estacionaria Liquida Suporte
14% SE-30 Chromosorb W B0/100
18% Carbowax 20M Chromosorb P 30/60
19% Carbowax 1000 Supelcoport 100/120
15% Carbowax 20M Chromosorb W 80/100
12% Carbowax 20M/ Chromosorb W 80/100

1% Silicone DC-704
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3.2. Preparo das Amostras para Irradiacdo

Quantidades de aproximadamente seis gramas dos mate-—
riais de recheio preparados (item III.3.1) foram colocadas em
ampolas de vidro Pyrex gue foram seladas, algumas em condicBes
ambientes e outras sob vacuo. Para selar as ampolas sob vacuo,
foi empregada uma torneira de teflon com trés vias. A ampola
contendo o material de recheio foi conectada & torneira, que per
mitia interligad=-la a um reservatdrio (bal3o de borracha) de ni-

trogénio e a uma bomba de vacuo. Primeiramente, as ampolas foram

submetidas a um vacuo de 133 Pa (1 mm Hg) e em seguida, pela ma-
nipulagdo da torneira, foram expostas ao nitrogénio. Este pro-
cesso foil repetido por trés vezes sendo gque, no momento de
selar, as amostras foram submetidas a um vacuo moderado de 4000

Pa {30 mm Hg).
3.3. Imobilizacao das Fases Estacionarias Liquidas por Irradiagdo

As amostras ampoladas (item II1I1.3.2) foram irradiadas
por uma fonte de Cobalto-60 localizada na IBRAS-CBO -~ Indlstria
CirGrgica e Otica S.A., Campinas, S.P., Brasil.

Um esquema basico do irradiador utilizado & mostrado
na Figura III.1. Este irradiador se encontra em uma sala com es-
pessas paredes de concreto gue servem de blindagem contra a ra=-
diagao gama emitida pelo Cobalto-60. Na parte central, estio as
pastilhas de Cobalto~60 encapsuladas em ago inoxidavel que podem
ser movimentadas no sentido vertical, através de um sistema com
controle remoto. Quando em operagao, as capsulas encontram-se sus
pensas e os raios gama atingem as amostras. Caso contrario, ou
seja, quando o irradiador nao estd operando, as capsulas ficam
mergulhadas em uma piscina cujo lengol d'agua, de cerca de qua-
tro metros, oferece blindagem contra a radiacdo que estad sendo

emitida pelo Cobalto-60.



CORTE EM PERSPECTIVA

PAINEL PNEUMATICO
DO ELEVADOR

DA FONTE CABO DE

EMERGENCIA

DA PISCINA
ELEVADOR DA FONTE
VENTILADOR EXAUSTOR CHAVE DE
MONITOR DE RADIACKO SEGURANGA 00
CONTADOR
MESTRE

CAIXA DE
DISTRIBUIGAG

ELETRICA

PAREDE COM
2 METROS
SISTEMA DE DE
FECHADURA DO ESPESSURA
MONITOR DE )
RADIAGAD
Figura IIX.1 - Esquema Basico do Irradiador.
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As ampolas foram introduzidas no irradiador através de
uma esteira de transporte automitico, numa trajetoria pré-deter-
minada, em torno das pastilhas de Cobalto-60. Nesta trajetoéria,
também chamada de ciclo, o movimento da caixa contendo as ampdu
las ocorreu por tempos determinados para que as mesmas pudessen
receber uma dosagem de exposi¢do uniforme de radiac3c em cada um
dos seus lados.

Cada ciclo percorrido pelas amostras correspondia a um

dose de 20 kGy ({2MRad). Desta forma, controlou-se a dose de ra-~

diacao pelo nimero de ciclos percorridos dentro do irradiador.
As doses de radiagao recebidas pelas amostras variaram de 0 kGy

(sem irradiacao) a 440 kGy.

3.4. Imobilizacdo das Fases Estacionarias Ligquidas por Tratamen-

to Térmico

Um tratamento térmico, visando a imobilizacido das fa-
ses estacionarias liquidas polares (Carbowax 1000, Carbowax 20M
e Carbowax 20 M/Silicone), fol feito com o material de recheio
dentro de uma coluna, no forno do cromatografo a gas.

Inicialmente,.tentoumse o método de imobilizagdo utili
zado por Aue et 2;.6 cnde, apds submeter a coluna a uma vazao
de nitrogénio de 20 mL/min por uma hora, agqueceu-se a coluna a
2809C por dezesseis horas sob fluxo de nitrogénio.

Um outro método de imobilizacgdo via tratamento térmico
também testado neste trabalho, fol baseado no trabalho de Petsev

et §;,66, onde a coluna foli aquecida hermeticamente fechada,

ou seja, sem fluxo de nitrogénio. Para tal, foram utilizadas
duas pegas metélicas.a fim de fechar as extremidades da coluna.
A coluna foi entdo colocada sobre um suporte metalico, dentro do
forno do cromatégrafo e aquecida a cerca de 309C acima da tempe-

ratura maxima limite da fase liquida (2509C para a Carbowax 20M
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e 180QC para a Carbowax 1000) por vinte e guatro horas. Logo
apés, a coluna foi condicionada (item III.6.1) por vinte e qua-
tro horas a 1809C para Carbowax 20M e 1509C para Carbowax 1000,

com vazdao de nitrogénio de 20 mL/min.
4. TESTES FISICOS COM 0SS MATERIAIS DE RECHEIO

4.1. Espectroscopia no Infra-Vermelho

Os espectros das fases estacionarias liquidas puras fo
ram feitos em cela de cloreto de sddio. Os suportes solidos e os
diversos materiais de recheio foram analisados em pastilhas de

brometo de potassio a uma concentracdc de 0,5% {(m/m).
4.2. Termogravimetria

Amcstras de aproximadamente 5 mg de cada um dog diver—
sos materiais de recheio foram submetidas a analise termogravi-
métrica onde a termobalanca, sob atmosfera de nitrogénio ou ar-
génic, foil programada para um agquecimento de 10QC por minuto. O
argonio fol purificado por borbulhamento em um frasco lavador
contendo uma solug¢ao a 10% (m/v) de pirogalcl, de forma a ficar
livre de oxigénio, seguido por passagem através de uma coluna con
tendo hidrdxido de potassio, cloreto de calcio e silica gel com
indicador (Co II).

0s resultados da operacao programada da termobalanga
foram apresentados sob a forma de um grafico onde a massa, em texr
mos de percentagem, aparece no eixo das ordenadas e a temperatu-
ra, no eixo das abscissas. Um exemplo do grafico obtido é mostra

do na Figura III.2.
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Figura III.2 -~ Termograma obtido para 20% de SP-2100/0,1%

Carbowax 1500 sobre Supelcoport 100/120.

A percentagem de massa perdida de fase estacionaria 1i
guida, bem como a faixa de temperatura (AT) na gual houve a per-—
da, foram retiradas a partir destes graficos para serem mostra-

das em tabelas.
4,3. Espectroscopia de Ressonadncia Magnética Nuclear (R.M.N.)

Esta técnica foi utilizada na analise das fases esta-

cionarias liguidas polares puras (Carbowax 1000 e Carbowax 20M).
4.3.1. R.M.N. de Proton

As amostras foram preparadas a uma concentracao aproxi
mada de 10% {m/v) em cloroférmio deuterado contendo 2% de tetra-

metilsilano {TMS), usadoc como referencia interna.
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4.3.2, R.M.N. de Carbono-13

As amostras foram preparadas a uma concentrag¢do aproxi

mada de 30% (m/v) em clorofdrmio.

5. TESTE QUIMICO COM OS MATERIAIS DE RECHEIO: EXTRACZO POR SOL-

VENTES

Com a finalidade de determinar a quantidade de fase es

tacionaria liguida que pode ser removida do suporte, foram fei-
tas extragoes com os materiais de recheio apds a preparacgao, a
imobilizécéo e em alguns casos, apds ¢ uso em coluna cromatogra-
fica.

Varias tentativas, como extracgdes em Soxhlet utilizan-
do papel de filtro ou tubos de vidro com fundo sinterizado, fo-
ram feitas sem sucesso, pois havia perda do material de recheio
no momento da extracgao.

0 métodoe estabelecido para as extracgoes foi uma modifi
cacac daquele desenvolvido por Sanchez et g&.7l,‘ que apresentou
uma estimativa do desvio padrdo de 0,1% (Apéndice A}.

Pesou-se cerca de 0,3 g do material de recheio em um
pesa~filtro, que foi colocado no interior de um extrator Soxhlet
de 500 ml, sobre um suporte de vidro (Figufa IIT.3:). Um funil
de vidro foi colocado acima de um suporte de metal fixado no pe-
sa-filtro. Este funil teve por finalidade coletar as gotas de sol
vente provenientes do condensador e direciona-las para a amostra
a ser extraida, de forma a evitar o turbilhonamento do material
no interior do pesa-filtrb,

Foram feitas extracgdes com trés éolventes de diferen-
tes polaridades, durante seis horas para cada solvente.

A ordem de solventes utilizada para as fases apolares

foi metanol/benzeno/cloroformio e para as polares, n-hexano/meta
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nol/cloroformio.

Apds cada extraclo, o pesa-filtro contendo o sélido foi
colocado dentro de um béquer coberto éom uma placa de Petri, que
foi levado ao forno do cromatdgrafo a 609C por quatorze horas pa
ra que o solvente evaporasse.

Depois da evaporacdo do solvente, o pesa-filtro foi
resfriado em dessecador e pesado, sendo este processo repetido
até que a massa permanecesse constante. Estes valores foram trans

formados em percentuais como mostra o exemplo da Tabela III.2.

Tabela III.2 - Percentagens Extraidas de SP-2100/Carbowax

1500 sobre Supelcoport 100/120

massa {(g) apbs ex- s ]
Dose . l@ssa tragéé céii % extraida com: % Total
Inicial BEstraida -
(kGy) (@) Metanol Benzeno Clorof. Metanol Benzeno Clorof. *
G 0,299 0,295 0,252 0,237 1,3 14,4 5,0 20,7
25 0,294 0,290 0,279 0,274 1,4 3,7 1,7 0,8

* total de massa perdida na extracgao

Considerando que 20,7% representa o total dé fase esta
cionaria liquida (SP-2100) existente sobre o Supelcoport neste
material de recheio, valor consistente com o previsto pelo fabri
cante (20%), a percentagem de fase estacionaria liquida que foi

imobilizada pode ser expressa conforme a Tabela III.3.
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Tabela III.3 =~ Percentagens Imobilizadas de $P-2100/Carbowax

1500 sobre Supelcoport 100/120

Dose ¢ extraida de fase estacionaria liquida com = g moral % Total
(kGy) relacao a quantidade inicial com: Extraida Trobilizada
Metanol Benzeno Cloroférmio al LEa
0 6,3 69,6 24,1 100,0 0,0
25 6,8 17,9 8,2 32,9 67,1

6. TESTES CROMATOGRAFICOS

6.1. Confecgao das Colunas

As colunas foram preparadas usando tubos de ago inoxi-
davel de 1,70 m de comprimento, 1,5 mm de di@metro interno e 3,2
mm de didmetro externo, para serem usadas com os materiais de re
cheio com particulas de didmetros 80/100 e 100/120 mesh e tubos
de 4,00 m x 1,5 d4.i. x 3,2 d.e. para serem usadas com particulas
de diametros 30/60 mesh. Conexdes apropriadas foram colocadas
nos tubos de modo a permitir o seu acoplamento ao injetor e de-
tector do cromatografo. Antes do enchiménto os tubos foram lava-
dos com acetona e colocados em estufa a 1009C para secar.

Algﬁns métodos de enchimento de colunas foram testados
usando tubo reto ou em espiral, utilizando vacuo na extremidade
da coluna que acopla ao detector. Entretanto, as colunas produzi
das por estes métodos apresentaram picos com muita cauda © que
@ um indicativo de volume morto (espag¢o vazio) na coluna. Por-
tanto, foi adotado um terceiro método que produziu colunas repro
dutiveis, apresentando picos com menos cauda. Neste método, pegque
nas por¢oes de material de recheio foram colocadas alternativa
mente nas duas extremidades de cada tubo, sob a forma de "U", pre-
so em um suporte. Juntamente.com estas adigOes, a colﬁna foi subp

matida a vihracraeae eom nm vihrador eléetrico. vmara uniformizar a
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densidade do enchimento. Apds ter sido completamente' recheado,
pequenas porgdes de 1l& de vidro foram colocadas nas extremidades
do tubo que foi espiralado de forma a adaptar-se ao forno do cro
matografo.

Antes de ser avaliada, cada coluna foi condicionada por
12 horas no forno do cromatdgrafo, a uma temperatura de cerca de
70QC abaixo da suposta temperatura maxima limite da fase estacio
naria, com vazdo de nitrogénio de 20 mL/min. O condicionamento
foi feito com a coluna desconectada do detector para evitar acli~
mulo de residuos no mesmo.

Algumas caracteristicas das colunas preparadas sdo mos

tradas na Tabela I11.4 , bem como algumas informag¢des sobre as

fases estaclionarias estudadas.
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Tabela III.4 -~ Algumas Céracteristicas das Colunas Preparadas
Material T max. da T do condi- Dose de  Ambiente Massa (g) do
de fase 1lig. cionamento Radiagdo da Irra- recheio na
Recheio (eC) (eC) (kGy) diagao coluna
20% SP-2100/0,1% 350 280 0 ar 2,4
Carbowax 1560 25 2,3
sobre Supelcoport
100/120
14% SE-30 sobre 350 280 0 ar 2,1
Chramosorb W 80/ 30 2,2
100 _ 80 2,2
' 180 2,1
250 2,0
19% Carbowax 150 100 0 .ar 2,1
1000 sobre Supel _ 40 2,1
coport 100/120 100 2,1
180 2,2
280 2,2
440 2,1
18% Carbowax 250 180 0 ar 7:5
20M sobre Chromo 30 7,6
sorb P 30/60 80 7,6
130 7,7
15% Carkowax 250 180 0 ar 2,4
20M scobre Chromo 40 2,4
sorb W 80/100 100 2,2
180 2,2
280 2,2
440 2,3
12% Carbowax 250 180 0 ar 2,0
20M/1% DC-704 40 2,2
sobre Chro 100 2,1
mosorb W 80/ _ 180 2,2
100 280 2,1
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Tabela III.4 -~ Algumas Caracteristicas das Colunas Preparadas
(Continuagio)
Material Tmax. da T do condi- Dose de Ambiente Massa (g} do
de fase 1lig. cionamento Radiagao da Irra- recheio na
Recheio (2C) (eC) {kGy) diagao coluna
15% Carbowax 250 180 0 vacuo 2,4
20M sobre Chromgo 40 2,2
sork W 80/100 100 2,1
180 ‘ 2,2
280 2,2
440 2,2

TXXXXEXE2 N E2X22 AKX AR A2 2 A R R R A AR AR A AR ASASNE SN NSRS ARENDNENEDR N
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6.2. Avaliacio das Colunas

As colunas foram avaliadas levando-se em conta a efi-
ciéncia e poder de separacdo das mesmas. Para isto, algumas mis-
turas organicas sintéticas foram utilizadas. A Tabela III.5 mos
tra estas misturas bem como algumas especificacdes de seus compo
nentes.

Para a avaliacdo das colunas apolares foram usadas as

misturas I a IV e para as polares todas foram empregadas, com ex

cecao da mistura III que apresentou problemas de decomposicio e

foi descartada.
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Tabela III.5 ~ Misturas Orgdnicas Sintéticas Utilizadas na
Avaliacao das Colunas
Identificacao da Concentragao
Mistura/Componente Solvente Composto PE(2C) (v/v)
I.A etanol hexancato de 151,5 5%
metila
.B n~decano 174,1 6%
.C anilina i84,0 6%
.D m-cresol . 202,0 7%
WE alcool benzilico  205,0 5%
I1.A dicloro—~ etanol 78,5 2%
.B metano 2-butanona 79,6 3%
.C benzeno 80,1 2%
.D cicloexano 81,4 33
IIT.A dicloro- etanol 78,5 23
. B metano 2-pbutanona 79,6 3%
.C benzeno 80,1 2%
.D piridina 115,0 6%
. B icdeto de sec—- 1290,3 8%
butila
Iv.A dicloro- 2-pentanona 102,0 3%
.B metano tolueno 110,86 2%
.C piridina 115,0 6%
.D bromo pentano 129,6 8%
. B cicloexanol 161,1 6%
V.A propancna propanol 98,0 4%
.B butanol 117,3 7%
.C pentanol 137.0 8%
VI.A . propanona  Xileno 140,0 5%
VIii.Aa propancona 2-pentanona 101,0 2%
B 2-heptanona 151,40 4%
.C cicloexanona 156,0 8%
VIII.A propancna decancato de metila 224,0 6%
.B undecencato demetila248,0 8%
8%

.C isobutilmalonato de 255,0

A1 Ta
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6.2.1. Estabelecimento das Condi¢Ges Utilizadas nas Separacgdes

A concentracdo de cada componente nas misturas, bem
como as condi¢bes cromatograficas empregadas na separacac das
misturas I a IV foram estabelecidas para a coluna com SP-2100/8u
pelcoport. Para as misturas V a VIII, as concentracdoes e as con-
dicoes cromatograficas foram estabelecidas para a coluna com Car
bowax 20M/Chromosorb W.

As condigoes cromatograficas utilizadas na avaliacdo

das colunas estdo sumarizadas na Tabela III.6.

Tabela III.6 - CondigOes Cromatograficas Utilizadas na

Avaliagaoc das Colunas

Ganho total

o o Vazao de do amplifi-
Mistura Wﬁdgmy ﬁ;gL ﬂ&gm ﬁ&?“ Ny cador eletro
WL ° ° (vL/min)  métrico
{(A/mV)
-10
I 0,6 110 160 160 30 128 x 10
| -10
I 0,5 60 120 120 30 64 x 10
~10
11 0,6 60 120 120 30 64 x 10
~10
v 0,6 90 140 140 30 64 x 10
-10
v 0,5 80 150 150 30 64 x 10
-10
VI 0,6 80 150 150 30 64 x 10
VII 0,8 80-120 150 150 30 64x 10710
(89C/min)
VIII 0,6 160 220 220 30 64 x 10710
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Uma vez estabelecidas, as condigbes cromatogrificas fo
ram mantidas para as avaliac¢des realizadas com todas as subse-~

gfientes colunas.

6.2.2., Estabelecimento do Método de Injecio

-Foram testados os seguintes métodos de injecao 67 iy

todos com uma seringa de 10 pL (Hamilton modelo 701 RN):
-~ Método 1: Agulha cheia

A amostra foi introduzida somente na agulha da seringa
e nao fol necessério movimentar o &mbolo porque a amostra foi eva

porada no inijetor,

- Método 2: Agulha fria

A amostra foi introduzida no corpo da seringa deixando

a agulha vazia e fazendo-se a injec&o imediatamente.

- Método 3: Agulha quente

A injecao fol feita da mesma forma que no método da agu
lha fria exceto gue, antes da injecdo, a agulha foli aquecida por

cinco segundos no injetor.

=~ Método 4: "Plug" do solvente

Primeiramente, puxou-se um "plug" de solvente para den
tro do corpo da seringa, logo apds um pouco de ar, a quantidade
desejada de amostra e ar novamente, de forma gue a amostra ficou

separada do solvente por uma barreira de ar (Figura III.4 ). A

injecdo foi feita de acordo com o método 2.

~ Método 5: "plug" de ar

Antes da amostra, um "plug" de ar foi introduzido na

seringa e a injecdc foi feita como no método 2.
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1

AR AMOSTRA AR AR
SOLVENTE
Figura II1I1.4 - Esquema do Método de Injecdo Utilizado.

Para a escolha do método de injecdo, duas misturas (I e
VI1)} foram injetadas utilizando os diferentes métodos. As efici-
éncias e tempos de retencdo para os compostos destas misturas fo
ram acompanhados,mostrando-se independentes do método de inje-
¢ao. Portanto, devido & facilidade de medir o volume exato dese~

jado de amostra, o método 4 foi adotado neste trabalho.

6.2.3. Determinac¢do do Tempo de Retencdo de um Soluto Nio-Retido

(ty,)

O tempo de retengdo de um soluto nio-retido (ty) foi de
terminado para cada coluna através da injecdo de gas de cozinha.
As injecOes foram feitas em duplicata aAtrés diferentes tempera-—
turas (60, 110 e 1609C) e como os resultados mostraram boa simi-

laridade, a média dos seis valores foi adotada como tM.
6.2.4. Calculos dos Pard3metros Cromatograficos

Apds o estabelecimento do método de injecdo e das con-

digbes cromatograficas de cada andlise, as misturas foram anali-



sy WE T e S W W S S R W W W W Wy W T W e W W W W Y8 Y Y YO Y SRR e o O e YY

64

sadas,

Um exemplo de cromatograma obtido & mostrade na Figura
ITI.5. -

Dos cromatogramas, corridos em alta velocidade do pa-
pel registrador (igual ou maior que 2,6 cm/min), foram retirados
os valores de tempo de retengio (tR) e largura do pico a meia-
~altura (wy), ambos em unidades de tempo (minutos). Estes wvalo-
res foram utilizados nos calculos dos seguintes paradmetros croma
tograficos: n, h, tR', Dm, &, Rs e Tz dos'quais; n, bm e Rs fo-
ram selecionados por melhor indicarem os efeitos estudados.

Os célculos destes parametros foram feitos com auxi-
lio de microcomputador, fazendo uso do programa gque se encontra
no Apéndice B.

Como na medida do tp e Wy, nos cromatogramas existe uma
incerteza na régua, nosso instrumento de medida, que se propaga
nos célculos‘cromatogréficos, a expressao para a incerteza, embu
tida em cada uma das férmulas utilizadas, foi deduzida. As dedu-

cbOes encontram-se no Apéndice C.
6.3. Lavagem com Sclventes em Coluna Cromatografica
6.3.1. Método Simples

Foram feitas dez injec¢des de dez puL de etanol com a co
luna a 1609C e apds cada injecdo, a mistura I foi analisada. Po~
rém, apdés a injecdo de 600 uL de solvente a coluna nio apresen-
tou alteragdes e o método foi modificado.

6.3.2. Método de Vigh e Etler

Este método baseou-se no trabalho de Vigh e Etler 82

onde a lavagem foi feita através de varias injecdes de diferen~
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Figura IIT.5 - Cromatograma da mistura I (Tabela III.5 }.
Coluna: 1,70 m x 1,5 mm d.1i.
Material de Recheio: 20% de SP-2100/0,1% de
Carbowax 1500 sobre Supelcoport 100/120 25 kGy
Fase MOvel: Nitrogénio a 30 mL/min
Teol = 1109C; Tinj = 1609C; Tdet = 1609C

Velocidade do papel registrador = 1 cm/min
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tes solventes em uma coluna de 1 mx l,Slmm d.i., especialmente
confeccionada para este experimento, que foi conectada a um tubo
que levava o solvente, 1ja condensado, para fora do forno do cro-
matografo.

Os solventes, na ordem indicada, foram injetados, em
volumes equivalentes a um ou dois volume (s) ‘da coluna mantendo a
temperatura em 20092C: 1,8 mL (180.injeg6es de 10 ui) de acetona,
1,8 miL, de acetona/diclorometanoc 1:1, 1,8 mL de diclorometano/pe§

tano 4:1, 1,8 mlL de diclorometano/pentano 1:1, 1,8 ml de dicloro

metano/pentano 1:4 e 3,6 mL de pentano.

Apds a injegdo de cada solvente, a mistura I foi anali
séda na sua propria temperatura de andlise (1109C}).

Pequenas porg¢des dos materiais que sofreram lavagem
com solventes foram posteriormente submetidas a extragdo (item

IIT.5) para determinar a quantidade de fase estacionaria liqui

da ainda existente no suporte,

6.4, Estabilidade Térmica em Coluna Cromatogréafica

6.4.1. Método Isotérmico

Algumas colunas, apds os testes cromatogrdficos, foram
aquecidas a diferentes temperaturas por uma hora a cada tempera-
tura. O aquecimento foi feito com o final da coluna desconectado
do detector, para evitar o actumulo de residuos no mesmo.

Apds cada etapa de aquecim@nté, a mistura II foi anall
sada na sua propria temperatura de andlise (609C), para avaliar

a possivel degradacgido na eficiéncia da coluna.
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6.4,2. Método da Temperatura Prog:amada

Um método alternativo de medir a estabilidade térmica
foi feito através de uma programacdo de temperatura (de 1609C a
4009C a 109C/min), tracando a linha de base a um ganho total do
-11

eletrdmetro de 4 x 10 A/mV. A sangria da coluna foi observada

e quando a linha de base atingiu 10% da escala do papel registra
dor, a temperatura foi anotada e a corrida cromatografica inter-

rompida.
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Devido as diferencas existentes entre os materiais de
recheio estu@ados e com a finalidade de facilitareadiscusséo.dos
resultados obtidos, esta parte é apresentada em secgoes. Cada
secgdo trata da avaliacio de um dos materiais de recheio estuda-
dos e consta da apresentagdo e discussi3o dos resultados obtidos

nas diferentes técnicas de avaliacdo.
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« FASES APOLARES

Secc¢ao 1: Material de Recheio com 20% de‘SP~2100/0,1% Carbowax

1500 sobre Supelcoport 100/120

1.1. Extracao por Solventes

Os resultados obtidos nas extracles por diferentes sol

ventes, efetuadas para este material de recheio, encontram-se na

Tabela IV.1.1.

Tabela IV.1.1 - Percentagens Imobilizadas de SP-2100 sobre Supel

coport 100/120

% extraida de fase estacioniria ligquida com

DOSE relacao a guantidade inicial, com % Total %&izzi}

kG - i i

(kGy) Metanol Benzeno Cloroformio Extralda lizada
0 6,3 69,6 24,1 100,0 0,0
25 6,8 17,9 8,2 - 32,9 67,1

0Os resultados da percentagem extraida com relacdo a
quantidade de fase liquida no material de recheio nos mostram
gue, enguanto a fase iiquida contida no material de recheio ndo
irradiado foi totalmente extraida pelos solventes empregados, a
fase liguida contida no material de recheio irradiado mostrou-se
mais resistente a extracdo, sendo extraida somente cerca de 33%.

Este decréscimo da quantidade de fase ligquida extraida indica

imobilizacdo deste polimetilsilicone provocada pela radiagdo gama.
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Partindo desta consideragao, podemos concluir gque 67%
da S8P-2100 foi imobilizada sobre o suporte (Supelcoport) frente

a uma dose de radiacdo de 25 kGy. .
1.2. Avaliac¢ao Cromatografica .

Na avaliagdo cromatogrédfica as varias misturas orgini-
cas sintéticas {Tabela III.5) foram analisadas com a finalidade

de verificar o comportamento cromatografico do material de re-

cheio em questao. Exemplos de cromatogramas obtidos nas colunas
com o material de recheio nao irradiado e irradiado a uma dose
de 25 kGy sdo mostrados nas Figuras IV.1.1 e 1IV.1l.2.

Como fol indicado no item I1II1I.6.2.4 os valores de tem~
po de retencgao (tR) e largura do pico a meia éltura (Wh)' trans-
formados em minutos, foram utilizados nos calculos de n, Dm e
Rs feitos com o© auxilio de um programa de microcomputador (Apén-

dice B). Estes valores absolutos (tM, tp e wy em minutos € n em

R
pratos tedricos) encontram-se nas Tabelas D.1 a D.4 do Apéendice
D.

Como as medidas necessarias para o calculo destes pard
metros cromatograficos foram efetuadas com uma régua, um instru-
mento cuja leitura apresenta uma incerteza, & de se esperar gue
esta propague-se nos calculos (o termo incerteza adotado neste
texto fol baseado na definicido de Valente83), Portanto, os valo=-
res encontradog nas referidas tabelas apresentam incertezas dque
foram calculadas através das expresséesvdeduzidas no Apéndice C,
Tais expressdes fazem uso das incertezas na medida do tRfado Wy e

Ball et al. 7  determinaram os dois tipos de erro que

contribuem para a incerteza na medida do tempo de retengao {tR)“

Sdao eles:

a) erro na localizacgao da linha, paralela a linha de
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ANILINA
n~ DECANC

HEXANOATO DE METILA
. ALCOOL BENZILicO

e M= CRESOL
m-~CRESOL

Figura 1IV.1.1 - Cromatogramas da mistura I (Tabela III.5)

Coluna: 1,70 m x 1,5 mm d.i.

Material de Recheio: 20% SP-2100/0,1%
Carbowax 1500 sobre Supelcoport 100/120

A = Sem Tratamento; B = 25 kGy

Fase MOvel: Nitrogénio a 30 mL/min

Teol = 1109C; Tinj = 1609C; Tget = 160¢C
Velocidade do papel registrador: 1 cm/min
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Figura IV.1.2 - Cromatogramas da mistura IV (Tabela IITI.5)

Coluna: 1,700m x 1,5 mm d.1i.

Material de Recheio: 20% SP-2100/0,1%
Carbowax 1500 sobre Supelcoport 100/120

A = Sem Tratamento; B = 25 kGy

Fase MOvel: Nitrogénio a 30 mL/min

Tcol = 909C; Tinjy = 1409C; Tget = 1409C
Velocidade do papel registrador: 1 cm/min
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base, usada para medir o tempo de retencdo com desvio padrio

Ay = 0,021 cm.

b) erro na leitura com desvio padr3o At = 00,0080 cm.
Desta forma, a incerteza na medida do tR & uma contri-

buicdo destas varidveis e & dada pors:

AtR

Ay + At

AtR = 0,029 cm

No mesmo trabalho também foram determinados os quatro

tipos de erros que contribuem para a incerteza na medida de Wy
Sao eles: |

a) erro no tragado da linha de base que tem um desvio
padrdao AB = 0,010 cm.

b} erro na medida da altura do pico que & tragada a par
tir da linha de base, com desvio padrao Ah = 0,012 cm.

¢} errxo na localizagao da linha, paralela a 1linha de

base, que & usada para medir a largura a meia altura com desvio

padridoc Ay 0,021 cm.
d} erro na leitura da largura a meia altura com desvio
padrdc Aw = 00,0080 cm.

Sendo assim, a incerteza na medida de Wy € dada pelo

somatorio destas variaveis, como mostrado abaixo:

Aw AB + Ah + Ay + Aw

h
Awh = 0,051 cm
De posse dos valores das incertezas nas medidas e fa-

zendo uso da expressdo (1) (deduzida no Apéndice C), foram calcu

ladas as incertezas relacionadas aos calculos de Dm.

(At - — Aty) (1)

Os valores da incerteza no calculo de Dm (ADm/Dm) foram
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transformados em percentuais e colocados em um grafico {Figura
Iv.1.3) como funcdo do tpe
Como pode ser observado as incertezas nos calculos de

Dm sao independentes dos valores absolutos de t, e s30 menores

R
gue 1,5%.

Atravées da expressdo (2) (deduzida no Apéndice C), fo-
ram calculadas as incertezas relacionadas aos calculos de Rs

(ARs/Rs) . Os valores foram transformados em percentuais e coloca

dos -em um grafico (Figura IV.1.4) em funcao de W1 T W @ so

ma das larquras a meia altura dos picos envolvidos no calculo da

resolugao,

At Aw Aw
ARs = Rs . [ - R1 S > - b2,

Y1 T Yh2, Ym1l T Yh2

O grafico mostra uma diminuicdo da incerteza, nos cal-
culos de Rs como funcdo do aumento das larguras a meia altura,
partindo de ﬁma incerteza maxima de 10%. |

Na determinacgdc das incertezas nos calculos de n, usan
do a expressao {3) (deduzida no Apéndice C}, observamos uma in-
certeza percentual maxima de 30% (Figura IV.1.5) gue diminui com

o aumento de whs

(3)

Entretanto, uma incerteza de 30% nao pode ser desconsi
derada e deve ser computada no valor de'n,' para cada composto.
Desta forma, os valores de n mostrados no Apéndice D devem soO-
frer aproximag¢des e, além disso, conter o valor da incerteza cal

culada {(Tabela IV.1.2).
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~— ® MISTURA |
& P A MISTURA 1
DQ O MISTURA H
< 0 MISTURA IV
SP~-2100 / Supelcoport sem tratamenio
1,4} Ao ol oWlAdA e of ce B Aa A o
SP~2100 / Supelcoport 25 kGy
1,1 o A0 ¢ O ecle A e O RAa A0
0’5 § I | | [ i i | —
2,0 6,0 10,0 14,0 18,0 22,0 26,0 30,0 34,0
dR (cm)
Figura IV.1.3 - Incertezas nos Calculos de Dm em Funcao do 4.
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} SP-2100 2,5 kGy
10,0 s
-~ ® MISTURA |
=~ & MISTURA I
~ o O MISTURA 1l
§§ 9,0 - O MISTURA IV
8,0 I- :
®
7.0 |-
@
@
6,0 |-
°
0
50
4,0 |-
3]
30} ®
2,0 ! l | 1 H —
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Whi + Wha {cm)
Figura IV.1.4 -~ Incertezas nos Calculos da Rs em Fun¢ido da

Soma das Larguras a Meia Altura dos Picos

Utilizados no Calculo de Rs.
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Figura IV.1.5 - Incertezas nos Calculos de n em Funcio

da Largura a Meia Altura do Pico usado

para a medida.
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Tabela IV.1.2 - Valores de n para as Colunas com SP-~2100 sobre
Supelcoport Sem Tratamento e Apds uma Dose de

25 kGy, Considerando a Incerteza Calculada.

n (nimero de pratos tedricos)

MISTURA/COMPOSTO
col: Sem Tratamento 25 ka
I -hexanoato de 2200 * 440 2600 * 520
metila (A)
-anilina (C) 4000 I &80 5000 * 850
‘n-decano (B) | 2500 ¥ 350 2900 410
l-élé. benzilico (E) 3300 * 360 4100 * 450
*m-cresol (D) 2800 * 280 3900 % 390

II -etanol (A) 1500 * 380 1700 * 430
. 2-butanona (B) 1200 * 120 1700 * 170
benzeno (C) 2700 * 140 1100 £ 60
-cicloexano (D) 730 £ 40 1200 = 60

IIT -etanol (A) 1200 * 360 500 ¥ 150
-2-butanona (B) o 1300 £ 220 1600 * 270
*benzeno (C) 3200 * 380 1200 * 150
-piridina (D) 2100 ¥ 150 - 1400 % 100
-iodeto de sec- 1800 * 90 2600 * 130 .

~butila (E)

IV -2-pentanona (A) 1600 t 270 1600 T 270
*piridina (C) 2000 L 240 800 T 100
-tolueno (B) | 3200 ¥ 350 1200 * 130
- bromopentano (D) 1600 * 130 2400 * 190

*cicloexancl (E) 1200 70 1900 * 110
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Em termos de comportamento cromatografico, a coluna
com material de recheio irradiadoc a uma dose de 25 kGy mostrou-
—~se melhor no que se refere a eficiéncia (nimero de pratos tedri
cos) para as misturas I e II (Tabela IV.1.2). Estas mesmas mistu
ras apresentaram melhor resolugdo ao mesmo tempo em que houve re
ducdo da razdo de distribuicio das massas (Dm), revelando uma me
nor interagao dos componentes da amostra com a faée estaciona-
ria,

Por outro lado, as eficiéncias obtidas para a coluna

com material de recheio irradiado, utilizando os compostos das
misturas III e IV foram menores que as obtidas na coluna sem tra
tamento. Em alguns casos também houve diminuigido da resolucdo e
da razao de distribuicdo das massas.

Estas observagOes nos levaram a concluir que a eficién
cia, por mostrar valores aleatdrios para uma mesma coluna, & um
pardmetro que depende do composto usado para medi-la e das
interacdes que  os compostos de diferentes | funcionali-
dades sofrem dentro da coluna. Desta forma, uma avaliagdo preci-
sa deste parametro torna-se muito dificil.

No entanto, podemos observar gque, embora a coluna con-
tendo o material de recheio irradiado ndo tenha apresentado me-
lhora significativa em termos de eficidncia e resolucao, ndo hou
ve degradagao do material de recheio frente & radiacio. Esta ob-
servacao pode ser confirmada através da analise dos valores con-
tidos na Tabela IV.1.2 e da observacdoc dos cromatogramas mostra-
dos na Figura IV.1l.l, onde a separac¢do & melhorada na coluna com
material de recheio irradiado’e na Figura IV.1.2 onde a separa-

¢ao & mantida.
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1.3. Termogravimetria

A partir dos termogramas (graficos de percentagem de
massa versus aumento de temperatura) obtidos, foram retirados os
dados de percentagem de perda de massa e a faixa de temperatura
na qual houve a perda. Estes valores s3o mostrados na Tabela IV.

1.3,

Tabela IV.1.3 - Termogravimetria da SP-~2100 sobre Supelcoport

100/120
Dose % de Perda T (eC) da.
(kGy) de Massa - Perda
0 18 362 - 478
25 A 16 368 - 474

1.4. Estabilidade Térmica em Coluna Cromatografica

A estabilidade térmica do material de recheio em estu-
do foi analisada através do método da temperatura programada
(item III.6.4.2}. Ambas as colunas (contendo material sem trata-
mento e com uma dose de 25 kGy} foram submetidas a uma programa-
cac de temperatura e a sangria destas foi observada através da
linha de base. 0s resultados obtidos sao mostrados na Tabela IV.

1.4,
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Tabela IV.1.4 ~ Temperaturas de Sangria Observadas para as Colu-

nas com SP-2100 sobre Supelcoport 100/120.

Dose T (@C) guando a linha de
{kGy) base aumentou em 10%

0 ' . 335

25 380

A coluna contendo o material de recheio irradiado su-
portou melhor .0 aumento da temperatura. Considerando que a tempe
ratura maxima limite que a fase nd3o irradiada suportou foi 335C,
podemos concluir que a dose de radiac3o de 25 kGy aumentou a es-—
tabilidade térmica deste material de recheio em 459C, tornando-o
mais resistente A& sangria, mesmo sem ter havido imobilizacio to-

tal f{ver Tabela IV.1.1).

1.5, Espectroscopia no Infra-Vermelho

Espectros no infra-vermelho dos materiais de recheio
foram feitos para caracterizar os mesmos.

As bandas contidas nos espectros obtidos encontram-se
tabeladas no Apéndice E.

Basicamente, o espectro do material de recheio ndo ir-

radiade apresenta uma banda na regiio de 3500 cmnl,caracteristi-

ca dos grupos silandis (25i—OH) do suporte, uma banda forte em

1100 c:m“1 dos grupos siloxanos (ESimOuSi%); constituinte de am-

bos suporte e fase estacionaria liguida, uma banda média na re-

gido de 2960 cm&l,caracteristica do grupo metila do polimetilsi-

licone (SP-2100) e uma banda média na regido de 1300 cm_l,tipica
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de éter, provavelmente do grupamento ESi—O—CH375.

A banda caracteristica dos grupos metilas {a 2960{351)
aparece também no espectro do material irradiado que sofreu ex-
tracdo, fato nao observado no espectro do material nao irradiado
extraido (Figura 1IV.1.6). Portanto, mesmo apds a extracio por di
ferentes sqlventes, 0 polimetilsilicone ainda esta presente no
material de recheio irradiado, como prova da imobiiizagéo. Sendo
assim, as informagOes contidas nos espectros no infra-vermelho

apoiam as conclusdes sobre imobilizacdo obtidas apds extracgdo

por solventes (item IV.1.1).
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Figura IV.1.6 - Espectros no Infra-Vermelho dos Materiais de
. Recheio com S$P~-2100 sobre Supelcoport 100/120
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Secgdo 2: Material de Recheio com 14% de SE-30 sobre Chromosorb

W 80/100
2.1. Extragdo por Solventes
Os resultados obtidos nas extragdes por diferentes sol

ventes, efetuadas para este material de recheio, encontram-se na

Tabela IV.2.1.

Tabela IV.2.1 -~ Percentagens Imobilizadas de SE-30 sobre Chromo-

sorb W 80/100

% extraida de fase estaciondria ligquida com $ Total

DOSE relacdo a quantidade inicial, com % Total Trobi—

(kGy) Metanol Benzeno Clorofdrmio ~ Extraida ;lzada
0 3,6 68,8 27,6 100,0 0,0
30 6,5 19,6 2,2 28,3 -71,7
80 8,0 6,5 0,7 i5,2 84,8
130 6,5 0,0 5,8 12,3 87,7
250 5,1 2,9 . 4,3 12,3 87,7

Através da observagdo dos resultados mostrados nesta
tabela, notamos uma reducao da guantidade total de fase 1liguida
(SE-30} extraida pelos solventes indicados, apds as diferentes
doses de radiacdo bem coﬁo uma diferenca notavel na solubilidade
relativa da fase estaciondria liquida nos diferentes solventes.
Enquanto a fase liquida contida no material de recheio nio irfaw
diado foil totalmente extraida pelos solventes empregados, as fa-
ses irradiadas ﬁostraram uma significativa resisténcia a extra-
cao. Até uma dose de 130 kGy a quantidade extraida reduziu com o

aumento da dose de radiagaoc e, entac atingiu um valor constante.
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Da mesma forma, a imobilizac3c deste polimetilsilicone, indicada
pelo decréscimo da quantidade de fase estacionaria liquida extrai
da, aumentou com a dose de radiagao até a dose de 130 kGy, onde

cerca de 88% foi imobilizado.
2.2, Avaliagdo Cromatogrifica

As misturas organicas sintéticas (Tabela III.5) foram
analisadas em colunas contendo os materiais de recheio irradia-
dos a diferentes doses (30, 80, 130 e 250 kGy), comparativamente
4 coluna com material de recheio nao irradiado.

Os valores calculados de n, Dm e Rs para as colunas eg
tudadas encontram-se nas Tabelas D.5 aD.8 do Apéndice D. Os valo
res do numero de pratos tedricos estdo sumarizados na Tabela TV.2.

2, onde os valores calculados {(Apéndice D) sofreram aproximag¢des de

forma a refletirem as incerteras cometidas nas medidas de tReawh

(Figura IV.1.5).
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Tabela IV.2.2 - vValores de n (nimero de pratos tedricos) Calcula

dos para as Colunas com SE-30 sobre Chromosorb W
80/100, Sem Tratamento e a Diferentes Doses de

Radiacio

n (nimero de pratos tedricos)

MISTURA/COMPOSTO

Col: Sem Trat. 30 kGy 80 kGy 130 kGy 250 kGy
I -hexanoato de 900 100 1300%140 80ct 50 2000%140 1300%130

metila |
~anilina 1700 £150 1400%130 1400% 70 1600+100 1000%* 60
-n-decano 2200150 1100% 90 1000+ 40 1100+ 40 1300+ 70
dlc. benzilico 500 20 1200% 70 1000 30 800+ 24 1200% 50
‘m-cresol 1200%f 50 1000+ 40 1000% 30 1100% 30 1100% 30
II -etanol 50 6 100X 9 500% 60 500% 60 500130
+ 2-butanona 400 40 200% 10 1300 90 300% 20 1200+ 240
11T -etanol 1100 £330 400% 80 400% 70 400 70 400 % 100
- 2-butanona 1000£200 16001190 400 40 14004200 900 £ 150
-benzeno 20001280 1200%100 1000t 70 900+ 90 2000+ 240
-piridina 1300+120 1500% 80 800+t 40 700+ 40 900+ 50
-iodeto de seg_ 1000+ 60 900 40 800% 30 1000% 40 600% 20

butila

IV -2-pentanona 1600 £270 1600+190 400% 40 1400240 1200+ 240
piridina 1400240 800% 80 700 60 700 80 2500z 500
*tolueno 20001280 1100 90 400t 20 900 80 500% 60
» bramopentano 900+100 1000+ 60 800 40 800+ 60 1100100
-cicloexanol 1700 £150 1100+ 60 800% 30 1500+ 80 1000+ 70
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As eficiéncias (nGmeros de pratos tedricos) obtidas pa
ra os compostos de diferentes funciocnalidades que fazem parte
destas misturas, mostraram valores aleatdrios para uma mesma colu
na (Tabela IV.2.2) o que comprova a hipdbtese, feita na Secgao 1,
de que a eficieéncia & um pari@metro extremamente dependente:ﬁ:cog
posto utilizado para medi-la.

‘Com ¢ intuito de avaliar o comportamento‘cromatogréfi*
c0 dos materiais de recheio irradiados comparativamente ao nio

irradiado, foram construidos graficos de n, para  determinados

compostos, em funcao da dose de radiac3o recebida pelo material
de recheio. A escolha destes compostos baseou-se no Dm apresenta
do por eles pois, segundo Poole e Schuetteﬁz 0s valores de n so-
frem menos flutuacgdes quando o composto utilizado na medida apre
senta um Dm maior do que dois.

A Figura IV.2.1 ﬁostra os valores de n em funcdo da do
se de radia¢do para tré&s diferentes compostos da mistura I (Tabe
la 1IvV.2.2). |

Através da andlise da Figura I1V.2.1 as sequintes obser
vacdes podem ser feitas: a eficiéncia diminuiu com o.aumento da
dose de radiagido quando usamos n-decano para medi-la, aumentou
guando fizemos uso do pico do dlcool benzilico para a medida e
fol mantida guando usamés 0 pico do m-cresol.

Como estes trés compostos fazem parte de uma mesma mis
tura e, portanto, foram injetados sob as mesmas condicdes, pode-
mos notar que nao existe um comportamento padrio para uma mesma
coluna. A diferenca de comportamento destes trés compostos de di
ferentes polaridades, pode ser explicada pelas interacdes que os
mesmos sofrem com a fase estaciondria liquida (SE-30) e/ou com o
suporte nao tratado (Chromosorb W) que, eventualmente pode estar
com seus sitios ativos expostos.

Desta forma, fica muito dificil uma avaliacdo precisa

do parametro n e qualquer conclusio poderia ser direcionada.
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Quanto a resolucdo (Tabelas D.5 a D.8 do Apéndice D)
observamos melhores resultados para a maioria das colunas com ma
teriais de recheio irradiados, embora nio exista uma tendéncia
definida.

Na andlise de Dm, nas mesmas tabelas, & visivel o au-
mentoc dos seus valores para todos os compostos estudados, nas co
lunas com materiais de recheio irradiados. Este éum@nto revela
uma maior interacao dos compostos analisados com a.fase estacio-~

naria ou com o suporte nio tratado.

Apesar das flutuacdes nos valores dos pardmetros croma
togriaficos estudados, & possivel observar que, embora a radiacio
gama, até uma dose de 130 kGy, ndc tenha provocado melhora signi
ficativa no comportamento cromatografico deste material de re-
cheio, também nao provocou degradacao do mesmo. Entretanto, uma
dose de 250 kGy foi prejudicial ao comportamento cromatografico
deste material de recheio, 0 que pode ser facilmente comprovado

através da andlise dos cromatogramas contidos na Figura IV.2.2.
2.3. Espectroscopia no Infra-Vermelho

Foram feitos espectros no infra-vermelho dos materiais

- de recheio a diferentes doses, bem como do suporte (Chromosorb W)

e do polimetilsilicone (SE-30) puros.

Todas as bandas contidas nos espectros obtidos encon-
tram-se tabeladas no Apéndice E.

0 espectro do material usado como suporte apresentou

uma banda na regido de 3500 cﬁ“{ caracteristica do grupo silanol

{(£8i—0H) e uma banda forte, a 1100 cmﬁl, dos grupos siloxanos
(£81—-0-51=2) .,

O polimetilsilicone apresenta grupos metilas caracteri
zados pela banda na regido de 2960 cmﬁl e grupos siloxanos carac

terizados pela banda a 1100 cm L.
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Os espectros dos materiais de recheio mostraram, além
das bandas do suporte, as bandas caracteristicas da fase estacio

naria liquida as quais ndo mostraram alteragdes apds as diferen-

tes doses de radiagao.
2.4. Lavagem com Solventes em Coluna Cromatografica

O método de Vigh e Ztler (item III.6.3.2) utilizado pa
ra a lavagem com solventes nas colunas contendo material de re-
cheio néo irradiado e irradiado a uma dose de 80 kGy, foi acompa
nhado através da analise da mistura I (Tabela III.5). Os resulta
dos obtidos, porém, nio puderam ser interpretados em termos de
decrescimo da resolugdo entre dois picos porque esta n8o variou
no deccorrer do experimento. Assim, peguenas pércaes dos mate-
riais de recheic, que sofreram lavagem com solventes, foram poste
riormente submetidas a extragdo por solventes (item III.5) com a
finalidade dé determinar a quantidade de fase estacionaria liqui
da ainda presente no suporte. Os resultados sdo apresentados na

Tabela IV.2.3.

Tabela IV.2.3 ~ Percentagens Extraidas de SE-30 apbs a Lavagem

com Solventes na Coluna

% extraida de fase @stacionSria liquida com % Total

DOSE relagdo a quantidade inicial, com § Total  oofraida
iey) Metanol Benzeno Cloroformio Extraida iiiiiﬁgf
0 1.4 70,3 6,5 78,2 1000
80 5,1 10,1 0,0 15,2 15,2
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O material de recheio irradiado mostrou-se resistente
a lavagem com diferentes solventes, pois a mesma percentagem &
extraida tanto antes, quanto depois da lavagem, fato ndo observa
do com o material de recheio nio irradiado, onde a lavagem com
solventes, apesar de nido modificar os parametros cromatograficos
medidos, reduziu a quantidade de fase estacionaria presente. Is-
to constitui uma grande vantagem para as colunas com material de
recheio irradiado, pois elas podem ser lavadas quando contamina-
das, sem remover guantidades significativas de fase estacioniria
liquida. '

Espectros no infrawvermelho dos materiais de recheio
que sofreram lavagem com solventes comprovam esta afirmacao, pois
a banda caracteristica do grupo metila (2960 cmnl) ainda persis-
te no espectro do material de recheio irradiado que sofreu lava-

gem (Figura IV.2.3).

2.5. Termogravimetria

Os valores da perda de massa com suas respectivas fai-
xXas de temperatura foram retirados a partir dos termogramas e sao

apresentados na Tabela IV.2.4.

Tabela IV.2.4 - Termogravimetria da SE-30 sobre Chromosorb W 80/

#F W W W W W W W W YW W W W W W W W W WY W W WY W WY T WYY WS Y YY" e OO S O @ 9 A

100

Dose y % de Perda AT {eC) da
(kGy) de Massa Perda

0 15 368 - 494

30 15 374 - 476

80 15 376 -~ 476
130 14 400 - 494
250 14 400 - 476
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Através da andlise da Tabela 1IV.2.4 observames que a
temperatura inicial de perda de fase estaciondria liguida aumen-
tou com a dose de radiacdo, atingindo 4009C (329C acima da tempe-
ratura inicial de perda da fase liguida ndo irradiada) para ' os
materiais de recheio submetidos a 130 e 250 kGy.

O aumento da temperatura inicial de perda de fase esta
cionaria liquida, observado para cs materiais de recheio irradia
dos, € um indicativo da maior estabilidade térmica adquirida por

esta fase estacionaria, imobilizada via radiaclo gama.

2.6. Estabilidade Térmica em Coluna Cromatografica

As colunas, contendo o material de recheio sem irradia
gao e a uma dose de radiagao de 250 kGy, foram submetidas aoc mé-
todo isotérmico para verificar a estabilidade térmica (item III.
6.4.1).

A eficiéncia da coluna para a 2-butanona;.a 60eC, foi
calculada apds cada aquecimento e os resultados (Tabela 1IV.2.5)
foram interpretadcs em termos de influéncia do aquécimento na

eficiéncia da coluna para este composto.
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Tabela IV.2.5 - Estabilidade Térmica e a sua Infludncia na Efici
&ncia da Coluna (SE~30 sobre Chromosorb W 80/100)

Medida para a 2-Butanona a 609C.

n (nimero de pratos tedricos)

T(QC)*
Col: Sem Tratamento 250 kGy
100 1200 ¥ 120 1700 * 170
150 1200 £ 120 1500 * 150
200 1200 + 120 : 1200 + 120
250 1200 + 120 | 900 + 90
300 900 * 90 900 + 90
325 900 * 90 900 * 90
350 900 + 90 ' 900 + 90
375 700 £ 70 1200 * 120
400 700 + 70 1200 *+ 120

* Temperatura mantida por 60 minutos sob vaz8o de nitrogénio de

30 mL/min.

0Os valores da Tabela IV.2.5 mostram que o material de
recheio irradiado resistiu melhor ao aumento de temperatura, o
que & denotado pela menor alteracio dos valores de eficiéncia
apos o aquecimento a 1009C acima da temperatura maxima limite des
ta fase (3009C}), indicada pelo fabricante. |

A fim de verificar a guantidade de fase estacionaria
ligquida ainda pfesente nos materiais de recheio que sofreram o
teste de estabilidade térmica, pequenas porcgdes destes materiais
foram submetidas a extracdo (item III.5) e os resultados encon-

tram~se na Tabela IV.2.6.
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Tabela IV.2.6 - Percentagens Extraidas de SE-30 apds o Aquecimen

to a 4009C em Coluna Cromatogrifica

% Extralda de fase estaciondria liguida com % Total Ex-
Dose relagao a quantidade inicial, com % Total traidaantes
Extraida :
(kG}’) _ do Teste de
Metanol Benzeno Cloroformio Estabilidade
0 0,0 52,2 9,4 61,6 160,0
250 1,5 2,2 6,5 10,2 12,3

Estes resultados nos mostram que, engquanto a guantida-
de extraida da fase irradiada nado se alterou significativamente,
a quantidade extraida da fase ndo irradiada foi reduzida a 60%
da guantidade originalmente presente, indicando que, 40% da fase
estaciondria volatilizou ou sofreu imobilizagdc via aquecimento.
Considerando o decréscimo da eficiéncia desta coluna com o aumen
to da temperatura, & mais provavel que tenha ocorrido volatiliza
¢ao da fase liquida. Estes resultados nos levaram a concluir que
a imobilizagdo do polimetilsilicone estudado (SE~30), confere
maior estabilidade térmica a esta fase estacionaria, tornando
possivel o seu uso em andlises onde séo.exigidas altas tempera-

turas.
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Secgdo 3: Material de Recheio com 19% de Carbowax 1000 sobre Su-

pelcoport 80/100

3.1. Extragao por Solventes

A fase liquida (Carbowax 1000) contida neste material

de recheio, quando sujeita a extracdo por diferentes solventes,

foi totalmente extraida, mesmo apds as diferentes doses de radia

¢do, como mostra a Tabela IV.3.1.

Tabela IV.3.1 - Percentagens Imobilizadas de Carbowax 1000 sobre

Supelcoport 80/100

% extraida de fase estacionaria liquida com

- 2 To
Dose relagdo a quantidade inicial, com % Tb??l Bnﬂii}
(kGy) - Extraida lizada
n=-Hexano Metanol Cloroformio ‘ 1z
0 20,5 78,9 0,6 100,90 0,0
40 26,8 72,8 0,4 100,0 6,0
1060 28,4 70,4 i,2 100,0 0,0
180 27,9 71,6 0,5 100,0 0,0
280 25,3 73,7 1,0 100,0 0,0
440 28,4 68,4 0,5 97,3 2,7

A total extracdo da Carbowax 1000, apds a preparacio e

irradiagdo a diferentes doses de radiacdo, nos levou a concluir

que a referida fase liquida ndo foi imobilizada sobre o suporte.
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3.2. Avaliacgao Cromatografica

Todas as misturas de compostos organicos (Tabela III.5)
foram analisadas nas colunas contendo o material de recheio  em
estudo.

Os resultados obtidos nos calculos dos parametros cro
matogradficos encontram-~se nas Tabelas D.9 a D.16 do Apéndice D.
Através de uma analise das referidas tabelas, podemos observar

que a eficiéncia (nimero de pratos tedricos), para uma determina

da coluna, variou de acordo com o composto utilizado para o cal-
culo. Esta observagdo é concordante com aguelas feitas nas Sec-
¢oes IV.1l e IV.2. Além disso, nd3o houve um aumento significativo
de eficiéncia para as colunas contendo material de recheio‘irraw
diado.

A resolugdo praticamente ndo foi alterada nas colunas
com material de recheio irradiado. Por outro lado, um aumento de
Dm, indicativo de maior interacdo do composto com a fase estacio
naria, foi observado para todos os compostos,nas colunas conten-
do materiais de recheio irradiados,até a dose de 280'kGyQ

Uma tentativa de imobilizac¢do, via aquecimento, foi fei
ta submetendo uma coluna contendo o material de recheio com Car-
bowax 1000 a 150¢9C, coﬁforme o item IXT.3.4. A avaliacido desta
coluna foil feita utilizando as diferentes misturaé (Tabela ITI.5)
em comparacao com a coluna contendo material de recheio sem tra-
tamento térmico. Os resultados encontram-se nas Tabelas D.17 a
D.24 do Apéndice D.

Nestas tabelas, podemos observar que o tratamento tér-—

mico ndo alterou o comportamento cromatografico deste material
de recheio, em termocs de eficiéncia e resolucio. Um outro ponto
observado foi a redugdo dos valores de Dm na coluna com © mate-
rial de recheio que foi tratado termicamente, denotando uma redu

¢ao da interac¢do dos diferentes compostos com a fase estaciona-
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ria, ao contradrio do que foi observado com os recheios irradia-
dds. Esta reducdo pode ser um indicativo da diminuicido da quanti
dade de fase estacionaria no recheio devido & volatilizag3o du-~
rante o aquecimento. v
Apesar de nenhuma evidéncia de imobilizacio por radia-
€30 gama ou por tratamento térmico ter sido observada, foram fei
tas extracgdes dos materiais de recheio apds a sua utilizacdoc em

coluna cromatografica a 1502C e os resultados s3o apresentados

na Tabela IV.3.2.

Tabela IV.3.2 -~ Percentagens Imobilizadas de Carbowax 1000 sobre

Supelcoport, Apds Aquecimento em Coluna a 1509C

% extralda da fase estaciondria liquida com 2 Total
Dose relagdo a quantidade inicial, com % Total S
‘da Imobi
Extrai .

(kGy) n-Hexano Metanol Cloroformio lizada
0 33,2 46,8 0,0 80,0 20,0
49 32,1 46,3 0,5 78,9 21,1
100 37,4 44,3 G,0 81,7 18,3
180 37,9 44,1 0,1 82,1 17,9
280 34,7 44,7 0,0 79,4 20,6
440 27.4 52,6 0,0 80,0 20,0
TEAATENtO 28,9 53,7 5,8 88,4 11,6

As percentagens de fase estacioniria liquida extraidas
reéﬁziram em relacdo as mostfadas na Tabela I1V.3.1, mmﬁrrmk)umafxg
sivel imobilizacdo via aquecimento ou via radiacio e posterior aquecimento.
Por outro lado, a reducio da percentagem de fase liquida extraida do material

de recheio que foi tratado termicamente pode ndo ser prova de imobili
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zag¢ao, pois na coluna contendo ¢ referido material houve diminui
¢dao de Dm gue, como ja foi mencionado, pode ser devido a volati-

lizagdo da fase liquida.
3.3. Termogravimetria

Como polietilenoglicdois sdo facilmente decompostos por
tragos de oxigénio, fato observado nas tentativas de realizar a

analise termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio sem prévia

purificacdo, a termogravimetria foi feita em atmosfera de argd-
nio purificado (item IIT.4.2). Os dados retirados dos termogra-
mas obtidos para este material de recheio sdo mostrados na Tabe-

la IV.3.3.

Tabela IV.3.3 - Termogravimetria da Carbowax 1000 sobre Supelco-

port 80/100

Dose % de Perda de AT (eC) da
(kGy) Massa Perda

0 16 346 - 398

40 14 328 ~ 394
100 16 346 - 404
180 17 348 - 408
280 15 376 - 418
440 14 - 346 - 398

Como podemos observar, as diferentes doses de radiacio
gama ndo alteraram a estabilidade térmica deste material de re-

cheilo.
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3.4. Espectroscopia no Infra-vVermelho

Os espectros no infra-vermelho dos materiais de re-
cheio a diferentes doses apresentaram bandas a 3500 cm—l, carac-
teristicas dos grupos hidroxilas do glicol, a 2960 émnl dos gru~
pos metilénicos do polimero e a 1100 cm‘l, dos grupos siloxanos
(51i—0-51iz} do suporte (todas tabeladas no‘Apéndicé E).

Em concorddncia com os resultados mostrados na Tabela

IvV.3.1, a banda na regido de 2960 cm"1 nac aparece nos espectros

dos materiais de recheio irradiados ou ndo, submetidos & extra-
¢ao, indicando gue o polimero foi totalmente extraido pelos sol-
ventes e que nao houve imobilizacdo. O mesmo fato foi observado
nos espectros dos materiais de recheio que foram submetidos a ir
radiagdo, aquecimento posterior em coluna cromatografica e, fi-
nalmente, exfracéo, comprovando que a redugao da guantidade Iex~
traida (Tabela IV.3.2) ndo pode ser um indicativo de imobiliza-
cdao, sendo melhor atribuida & volatilizacdo da fase liquida du-

rante o aguecimento.

O pouco sucesso obtido na tentativa de imobilizacgdo,
via radiacgdo gama, da Carbowax 1000, nos levou a investigar se es
te problema estd relacionado aos polietilenoglicéis em geral ou
se depende das suas massas moleculares. |

A Carbowax 1000 tem massa molecular entre 900 e 1100 e
sua possivel imobiliza¢8c talvez ndo permita uma significativa
reducac na sua volatilidade e solubilidade. Desta forma, tornou-
-se.indispensével a investigégéo do comportamento da Carbowax 20M
(m.m. = 20.000) frente aos dois iniciadores de imobilizacdo uti-

lizados neste trabalho.
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Secgdo 4: Material de Recheio com 18% de Carbowax 20M sobre Chro

mosorb P 30/60
4.1, Extracao por Solventes
Os resultados obtidos nas extrac¢des por diferentes

solventes, efetuadas para este material de recheio, encontram-se

na Tabela IV.4.1.

Tabela IV.4.1 - Percentagens Imobilizadas de Carbowax 20M sobre

Chromosorb P 30/60

% extraida de fase estacioniria liquida

Dose com #elagéo a quantidade inicial, com 2 Total i;i;;i}

(kGy) n-Hexano Metanol Cloroférmio Extraida 1izada
0 12,8 86,0 1,2 100,0 - 0,0
30 6,6 93,4 0,0 100,0 0,0
80 1,1 98,9 0,0 100,0 0,0

130 4,4 95,6 6,0 100,0 0,0

Nesta tabela podemos observar que a Carbowax 20M s50-
freu completa extracdo apds preparacdo e irradiacdo a diferentes
doses, o que nos levou a concluir que esta fase liquida, assim

como a Carbowax 1000, ndo foi imobilizada sobre o suporte sdli-

do.
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4.2. Avaliacdo Cromatografica

As misturas sintéticas de I a IV (Tabela III.5) foram
analisadas nas colunas contendo 18% de Carbowax 20M sobre Chromo
sorb P irradiado a diferentes .doses. Os resultados dos calculos
dos parametros referentes as colunas obtidas, feitos em microcom
putador, encontram-se nas Tabelas D.25 a D.28 do Aééndice D.

Na Tabela D.26 podemos observar que, enguanto a coluna

contendo o material de recheio ndo irradiado separou somente ci-

cloexano (II.D) e benzeno (II1.C), as colunas recheadas com mate-
riais submetidos as doses de 80 e 130 kGy separaram também 2-bu-
tanona (ITI.B), além dos dois compostos ja citados (Figura IV.4.1).
O mesme fato também pode ser observado na Tabela D.27, indicando
uma alteracdo no comportamento do material de-recheio irradiado,

Na coluna com material de recheio a dose de 30 kGy hou
ve inversdo na ordem de saida dos picos referentes aos compostos
das misturasrll e III (Tabelas D.26 e D.27), sugerindo gue houve
modificagdo da polaridade do material de recheio em estudo.

O aumento da eficiéncia para todos os compostos, bem
como a separagac de 2-butanona nas colunas com material de re-
cheio submetido a 80 ou 130 kGy, nos levou a supor que 0 agueci-~
mento do material de recheio, feito no condicionamento posterior
& irradiagdo, pudesse ter alterado positivamente o comportamento
do mesmo, j& que os resultados até entd3o obtidos (item Iv.4.1)
ndo haviam mostrado nenhuma melhora., A fim de comprovar esta su~
posicdo, foram feitas extracdes em Soxhlet de pequenas porgoes
dos materiais de recheio que foram aquecidos a 1809C em coluna

cromatografica. Os resultados encontram-se na Tabela IV.4.2.
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Tabela IV.4.2 - Percentagens Imobilizadas de Carbowax 20M sobre
Chromosorb P 30/60, Apds Aquecimento em Coluna a

180ecC

% extraida de fase estacionaria liquida

Dose com relacdo a quantidade inicial, com % Total igzzgf}
(kGy) n~Hexano Metanol Cloroférmio Extraida lizada
0 0,6 31,7 0,0 32,3 67,7
30 0,6 2,2 0,0 2,8 97,2
80 0,5 1,9 0,1 2,5 97,5
130 0,7 2,0 0,0 2,7 97,3

Coﬁo as percentagens de fase estacionaria liquida ex-
traidas reduziram em relagdo a&s mostradas na Tabela IV.4.1 po-
demos concluir que, Carbowax 20M foi imobilizada sobre Chromo-
sorb P através de irradiacdo e posterior aquecimento a 180¢C.
Ainda nesta tabela & possivel observar que o material de re-
cheio ndo irradiado mostrou redugdo na percentagem de fase esta-
cionaria ligquida extraida, sugerindo gue houve imobilizacdo do
mesmo, embora em menor extensdo, somente via aguecimento a 1800C

ou veolatilizacao.
4.3. Termogravimetria
A percentagem de perda de massa e a faixa de tempera-

tura na gqual houve a perda foram obtidas a partir dos termogra-

mas e sdo mostrados na Tabela IV.4.3.
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Tabela IV.4.3 - Termogravimetria da Carbowax 20M sobre Chromosorb

P 30/60
DOSE - % de Perda AT (2C) da
(kGy) de Massa Perda
0 - 17 343 -~ 387
30 i8g 346 - 388
80 17 351 ~ 391
130 17 | 344 - 389

Dos resultados de temperatura inicial de perda de mas-
sa, mostrados na Tabela IV.4.3, podemos concluir que, as diferen
tes doses de radiagdo gama ndc alteraram a estabilidade térmica

deste material de recheio.
4.4, Espectroscopia no Infra-vermelho

Os espectros no infra-vermelho da Carbowax 20M sobre
Chromosorb P a diferentes doses de radiagd@o (tabelados no Apéndi
ce E) mostraram, além das bandas caracteristicas do suporte, ban
das a 3500 cm—{ caracteristicas dos grupos hidroxilas do glicol
e a 2900 cm_% dos grupos metilénicos do polimero (Figura IV.4.2).

A banda a 2900 cm_l nado aparece nos espectros dos mate
riais de recheio, irradiados eou ndo, submetidos & extfagéo, con-
firmando a extracao total do polimero por diferentes solventes.
Em contrapartida, esta banda aparece nos espectros dos materiais
de recheio que foram submetidos a aquecimento ou irradiacio éom
aguecimento posterior em coluna cromatogrdfica e, finalmente, ex

tracdo, comprovando que houve imobilizacio do polietilenoglicol

o R PR, - PR *
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Figura IV.4.2 -~ Espectros no Infra-Vermelho dos Materiais de

. Recheio com Carbowax 20M sobre Chromosorb P

A: ndo irradia&o/lSOéc

B: ndo irradiado/1809C/apds extracdo

C: irradiado a 130 kGy/l180¢9C

D: irradiado a 130 kGy/1809C/apds extracio
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A observacdo de fatos como a inversdo da polaridade do
maﬁ@rial de recheio irradiado a dose de 30 kGy e o aumento da
eficiéneia nas colunas irradiadas a 80 e 130 kGy, despertaram o
nosso interesse para uma investigacdo mais detalhada a respeifo
dos efeitos da radiacao gama em Carbowax 20M, a fase estacioni-

ria polar mais usada em cromatografia gasosa.
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Seccdo 5: Material de Recheio com 15% de Carbowax 20M sobre Chro

mosorb W 80/100
5.1. Extragao por Solventes
Os resultados obtidos nas extracgodes por diferentes

solventes,; efetuadas para este material de recheio, encontram~

-5€e na Tabela IV.5.1.

Tabela IV.5.1 - Percentagens Imobilizadas de Carbowax 20M sobre

' Chromosorb W 80/100

% de fase estaciondria liquida extraida com % Total

Dose - relacdo a quantidade inicial, com % Total Tmobi-
&) Hexano Metanol Clorofémio Frtraida lizada
0 3,4 | 96,0 0,6 100,0 g,0
40 5,3 92,7 2,0 100,0 0,0
100 0,0 100,0 0,0 100,0 0,0
180 4,2 95,1 0,7 100,0 0,0
280 4,0 95,7 0,3 100,0 0,0
440 0,0 80,7 6,7 81,4 18,6

Nesta tabela podemos observar que até uma dose de 280
kGy ndo houve reducido da quantidade total de fase liquida (Carbo
wax 20M) extraida. Entretanto; a uma dose de 440 kGy houve redu-
¢ao de 19% na extracdo, indicando que esta dose provocou imobili

zagdo da fase liquida, embora em pequena extensio.
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5.2. Avaliacio Cromatografica

As misturas organicas (Tabela IIT.5) foram analisadas
nas colunas contendo os materiais de recheio a diferentes doses
de radiacado, bem como na coluna com o material de recheio sem
tratamento. Os resultados obtidos nos calculos dos parametros
cromatograficos relacionados com estas coiunas, encontram~-se nas
Tabelas D.2% a D.35 do Apéndice D.

As misturas de I a IV (Tabelas D.29 a D.31) ndo foram

totalmente separadas nestas colunas, porque o material de recheio
utilizado & polar e estas misturas, contendo compostos de dife-
réntes polaridades, foram feitas baseando-se na separagao em co-
lunas apolares. Por outro lado, as misturas Vv a VIII {Tabelas D.
32 a D.35), feitas para separacioc em colunas polares, foram sepa
radas em todas as colunas, com materiais de recheio irradiados
ou nao, demopstrando que a radiagdo gama nido modificou o mate-
rial de recheio, no que se refere i separacio cromatografica.
Alguns valores de numero de pratos tedricos sio mostra
dds na Tabela IV.5.2 onde os valores calculados {Apéndice D) en-

contram-se aproximados e conté@m as incertezas nos calculos.
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Tabela IV.5.2 -~ Valores de n (nimero de pratos tebricos) Calcula

dos para as Colunas com Carbowax 20M sobre Chro-

mosorb W 80/100, Sem Tratamento e a Diferentes

Doses de Radiacio

n (numero de pratos tedbricos)

MISTURA/COMPOSTO
Col:Sem Trat. 40kGy 100kGy  180kGy  280kGy 440 kGy
V -propanol 1100%220  900%220 10001140 700+170 12001240  800%160
»butanol 16003190 1100£130 2000%180 9001130 1900230 1800%220
-pentanol 1800%160 1300120 1400% 80 1000%110 15001120 800% 80
VI -xileno 14001240 1100+190 1400%170 8001190 15001300 1000+200
VII -2-pentanona 27001810 500£130 1000£250 16001480 2500750 1100£280
-2~heptanona 31007620 2300%460 45001900 20001400 30001750 3000+600
cicloexanona 3100%370 25001350 46001550 50001850 6600%1100 6800%820
VIII -decancato de 1400%200 10001140 19004190 1700%340 33003560 14001240
metila
-isobutil ma~- 28001310 11004110 2100170 14001170 2700%320 3000:£420
lonato de
dietila
sundecencato 17001140 1200+100 27001160 1300%140 27001240 40001560
de metila
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Da mesma forma como foi observado nas secgoes preceden
tes, o nGmero de pratos tedricos variou de acordo com os compos-
tos, revelando ndo ser um pardmetro referente somente 3 coluna.

A Figura IV.5.1 mostra um grdfico de eficidncia, medi-
da para o butanol, em func@o da dose de radiacio.

Através de uma andlise deste grafico, observamos gue
as doses de 40 e 180 kGy foram prejudiciais ao matérial de re-

cheio em termos de eficiéncia cromatografica.

A resolucao (Tabelas D.29 a D.35) n3o mostrou altera-

coes significativas apds as diferentes doses de radiacio. Por ou
tro lado, Dm apresentou a mesma tend&ncia observada em n, ou se-
ja, uma redug¢ao nas colunas com material de recheio a 40 e 18¢Q
kGy. |

Uma tentativa de imobilizacdo via aéuecimento foi fei-
ta submetendo uma coluna, contendo o material de recheio com Car-
bowax 20M,a 1809C, conforme o item III.3.4.

Utilizando'as diferentes misturas da Tabela III.S, o
comportamento desta coluna foi avaliado em comparag¢ao ao de uma
coluna sem tratamento. Os resultados encontram-se nas Tabelas D.
36 a D.42 do Apéndice D. Nestas tabelas podemos observar que o
tratamento térmico ndoc alterou significativamente o comportamen—
to cromatografico deste material de recheio em termos de eficién
cia e resolucgdo.

Como foi observado com algumas doses de radiacgao, os
valores de Dm aumentaram na coluna tratada termicamente mostran-—
do uma maior interacio dos diferentes cdmpoétos com a fase esta-
cionaria.

Para verificar possiveis alteracdes nos materiais de
recheio submetidos ao tratamento térmico e a radiacio com trata-
mento térmico poséerior, foram feitas éxtragaes em Soxhlet de pe
quenas porg¢des dos materiais de recheio apbs a utilizacfo em co-

luna cromatogréfica. Os resultados encontram-se na Tabela IV.5.3.

-
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Tabela IV.5.3 - Percentagens Imobilizadas de Carbowax 20M, sobre
Chromosorb W 80/100, apds aquecimento em coluna

a 180eC

% extraida da fase estacioniria liquida, com

Do relacdo a quantidade inicial, com % Total ® Tb?al
se Y Imobi~
(kGY) - - Extraida .
n-Hexano Metanol Cloroformio ' lizada
0 0,0 96,7 3,3 100,0 0,0
40 3,3 52,7 2,0 58,0 42,0
100 0,7 48,7 1,3 50,7 49,3
180 0,7 47,3 “ 1,3 49,3 50,7
280 0,0 46,0 1,3 47,3 52,7
440 0,0 17,3 0,0 17,3 82,7
Tratamento
tormico | 1:3 86,0 2,0 89,3 10,7

As percentagens de fase estacionaria liquida extraidas
reduziram com relacdo as mostradas na Tabela IV.5.1, sugerindo a
possivel imobilizacdo desta fase liguida via aqueéimento ou via
radiagdo e aguecimento posterior.

A percentagem de fase estaciondria 1iquida extraida do
material de recheio gue sofreu somente tratamento térmico, redu-
ziu com relagdo & quantidade extraida do material sem qualquer
tratamento. Esta redug@o & uma indicagdo de imobilizagdo, ja que
0 aumento de Dﬁ, para os compostos analisados nesta coluna (?abg
las D.36 a D.42), afasta a hipbtese de volatilizacdo da faée 1i-
quida durante o aquecimento.

As quantidades extraidas das fases liguidas que sofre-
ram radiacdo, até uma dose de 280 kGy, e aquecimento posterior

reduziram cerca de 50%, mostrando uma quantidade significativa
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de imobilizacdo. A mais alta dose de radiagio (440 kGy) utiliza-
da provocou uma maior imobilizacdo da Carbowax 20M sem, contudo,

melhorar © comportamento cromatografico da mesma (Tabelas D.29 a

D.35}.
5.3. Estabilidade Térmica em Coluna Cromatogréfica’

As colunas, contendo o material de recheio sen irradia
gac e a uma dose de 100 kGy, foram submetidas ao ﬁétodo isotérmi
co para verificar estabilidade térmica (item I11.6.4.1).

A eficiéncia da coluna para o cicloexano, a 609C, foi
calculada ap0s cada aquecimento e os resultados (Tabela Iv.5.4),

foram interpretados em termos da infludncia do aquecimento na efi

ciéncia da coluna para este composto,

Tabela IV.5.4 -~ Estabilidade Térmica e a sua Infludncia na Efici
encia da Coluna (Carbowax 20M/Chromosorb W), me-

dida para o Cicloexano a 609C

n (numero de pratos tedricos)

T(QC) *
Coluna Sem Tratamento Coluna com 100 kGy

150 600 * 80 | 500 + 70

200 | 600 % 80 500 £ 70

225 600 * 80 500 + 70

250 ' 400 * 60 500.-% 70

300 400 * 60 h 500 + 70

325 300 £ 40 500 £ 70

LA R A T A L . A T -

* Temperatura mantida por 60 min sob vazdo de nitrogénio de

30 mL/min.
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Os valores da Tabela IV.5.4 revelam que o material de
recheio irradiado resistiu melhor ao aumento de temperatura do
que o material sem tratamento, j& que nio se observou alteracdo
dos valores de eficiéncia apds o aguecimento a 1009C acima da
temperatura méxima limite desta fase (2250C), indicada pelo fa-
bricante.

A fim de verificar a quantidade de faseb estacionaria
liquida ainda presente nos materiais de recheio que sofreram o
teste de estabilidade térmica, pequenas porgdes destes materiais
foram submetidas a extracdo em Soxhlet {item III.5), Os resul-

tados desta extracio encontram—se na Tabela IV.5.5.

Tabela IV.5.5 - Percentagens Extraidas de Carbowax 20M apés o

Aquecimento a 3259C em Coluna Cromatografica

% de fase estaciondria liquida extraida com % Total

Dose relacdo a quantidade inicial, com % Total Extraida

- antes do

kGy) Metanol Cloroférmio o Aldd regte de
n-Hexano o oroformio Est. Térmica

0 0,7 4,0 0,7 5,4 100,0

100 0,7 16,0 1,3 18,0 50,7

Através da analise destes valores, podemos observar
que somente 5% da fase estaciondria ndo irradiada ainda esta pre
sente no suporte apds o teste de estabilidade térmica. Esta ob-
servagao sugere que o decréscimo da eficiéncia na coluna, com ma-
terial de recheio ndo irradiado,é devido, principalmente, & vola
tilizacdo da fase e ndo & sua imobilizagidoc via aquecimento. Por
ocutro lado, a coiuna com material de recheio irradiado a 100 kGy

manteve a sua eficiéncia apds o aguecimento a 1009C acima da tem
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peratura maxima limite da fase. Neste caso, © decrésdimo da guan
tidade de fase liquida extraida apds o teste de estabilidade téx
mica pode representar um aumento da imobilizacdo desta fase, de~
vido as reac¢des que podem ocorrer nas etapas de irradiacdo/aqueci
mento, ou a volatilizac3o da mesma. Caso tenha havido volatiliza
cdo, a quantidade volatilizada (65%), embora significativa, n3o
prejudicou o comportamento cromatografico da Carbo%ax 20M.

Estes resultados nos levaram a concluir que a imobili-

zacao do polietilenoglicel {Carbowax 20M) confere maior estabili

dade térmica a esta fase estaciondria, tornando possivel o seu

uso em andlises onde altas temperaturas sio requeridas.
5.4. Termogravimetria

A partir dos termogramas obtidos, foram retirados os
dados de percentagem de perda de massa e faixa de temperatura na

qual houve a perda. Estes valores sZc mostrados na Tabela IV.5.6.

Tabela IV.5.6 - Termogravimetria da Carbowax 20M/Chromosorb W 80

/100
Dose . % de Perda de AT (eC) da
(kGy) Massa ~ Perda
0 12,6 356 - 404
40 ) 11,5 348 - 396
100 10,6 356 -~ 402
180 13,0 340 - 396
280 12,6 348 -~ 392
440 12,8 352 - 401
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Através da observac¢do da tabela podemos notar que ndo
houve modificacdo na estabilidade térmica deste material de re-

cheio, frente a radiacao. .-
5.5. Espectroscopia no Infra-Vermelho

As bandas contidas nos espectros no infra-vermelho da
Carbowax 20M sobre Chromosorb W a diferentes doses de radiacio

(Tabeladas no Apéndice E) sdo as mesmas observadas nos espectros

da Carbowax 20M sobre Chromosorb P {item IV.4.4) e apoiam todas

as conclusoes sobre imobilizagdoc feitas naquela secgio.

Os resultados obtidos na avaliacgéo | da Carbowax 20M
frente a radiag¢do gama ndo concordam com os obtidos na avaliacio
da Carbowax 1000 (Seccdo IV.3). Esta diferenca de comportamento
entre os dois polimeros nos levou a suspeitar que, apesar do fa-
bricante tratar Carbowaxes como Qolietilenoglicéis que diferem scmente emmas
sa molecular, exista uma diferenca estrutural entre eles que possibilita é
imobilizacdo da Carbowax 20M, embora em pequena extensio.

Na tentativa de comprovar esta suposicdo foram feitos
espectros de ressonancia magnética nuclear de préton e Carbono-
~13 dos polimerocs puros.

Os espectros obtidos encontram-se no Apéndice F.

Através da andlise dos referidos espectros podemos no-
tar gque no espectro de R.M.N. de préton‘(Figura F.3 do Apéndice
F), de ambos os polimeros, temos um sinal na regifio de 3,62 Ppm
referente aos hidrogénios metilénicos. Entretanto, no espectro
da Carbowax 20M observa-se também um sinal a 6,92 ppm referente,
provavelmente, a hidrogénios de um anel benzénico p-dissubstitul
do. A observag¢ao deste sinal s0 & possivel apds a acumulacgdo de

aproximadamente 40 varreduras, o que indica que este grupo benze
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nico se encontfa em concentragdo muito pequena em relac3o aos ou
tros hidrogénios do polimero. Estes resultados concordam com 0s
descritos por George36,

Nos espectros de R.M.N. de Carbono-13 (Figuras F.1 e
F.2 do Apéndice F) podemos ver um sinal a 70,53 ppm referente aos
carbonos metilénicos. No espectro da Carbowax 20M pode-se obser-—
var também, um sinal a 113,14 e outro a 126,78 que“reforgamaiprg
sencga de um anel benzénico na cadeia polimérica. Entretanto, de-

vido a pequena abundidncia deste nficleo, é muito dificil obter

maiores informacGes a respeito da estrutura polimérica.

A comprovacao da diferenca estrutural entre os dois po
limeros ﬁos faz conclulr que, o grupamento aromatico presenﬁe na
Carbowax 20M, embora em pequena proporg¢do, & o responsiavel pela
imobilizacdo desta fase,

Na'tentativa de alcancar uma maior imobilizacdo - déste
polietilenoglicol, um material de recheio contendo uma mistura
de 1% de silicone e 12% de Carbowax 20M foi avaliado (Secgao 1V.
6). A adic¢do do silicone ao material de recheio baseou-se nas ob
servacdes feitas nas Secgldes IV.1 e IV.2, onde observamos a faci

lidade de imobilizagdo dos polimetilsilicones frente a radiacio.
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Seccdo 6: Material de Recheio com 12% de Carbowax 20M/1% de Sili

cone pC-704 sobre Chromosorb W 80/100

6.1. Extracao por Solventes

Os resultados obtidos nas extracgdes pox diferentes
solventes, efetuadas para este material de recheio, encontram-se

na Tabela IV.6.1.

Tabela IV.6.1 - Percentagens Imobilizadas de Carbowax 20M com Si

" licone sobre Chromosorb W 80/100

% de fase estaciondria extraida, cam

Dose . C relagdo a quantidade inicial, com % Total %Bizzi}
(kGy}  n-Hexano Metanol Cloroférmio  Dxtraida lizada

0 6,2 , 92,3 1,5 100,0 0,0
40 5,4 93,5 1,1 100, 0 0,0
100 3,1 94,0 2,9 100,0 0,0
180 5,4 92,9 1,7 100,0 0,0
280 2,3 96,1 1,5 100,0 0,0

¥ N W T W % N W W W W W S O O R W T TR W W W T W O W W W WS W Y Y WY W W W W

Através da observacdo desta tabela podemos notar que
ndo houve reduc¢do da quantidade de fase liquida extraida pelos
diferentes solventes e que, portanto, este material de recheio
nao sofreu imobilizagéo frente a radiacdo gama. Se c¢compararmos
estes resultados com os obtidos na Tabela IV.5.1 veremos que, a
principic, o silicone ndoc influenciou na imobilizacio da Carbowax

20M.
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6.2. Avaliagdo Cromatografica

A avalia¢do cromatografica foi feita através da anali-
se das diferentes misturas organicas (Tabela III.5) e calculos
dos pardmetros cromatogrdficos relacionados & andlise. Os resul-
tados obtidos nestes calculos encontram-se nas Tabelas D.43 aD.50
do Apéndice D. h

Alguns valores de numero de pratos tedricos sdo mostra

dos 'na Tabela IV.6.2 juntamente com as incertezas cometidas nos

calculos.

Tabela IV.6.2 -~ Valores de n (nimero de pratos tedricos) Calcula
dos para as Colunas com Carbowax 20M e Silicone
sobre Chromosorb W 80/100, Sem tratamento e a Di

ferentes doses de radiacgao

n (mMimero de pratos tedricos)

MISTURA/COMPOSTO
Col:Sem Trat. 40kGy 100kGy 180kGy  280kGy
II «cicloexano 200t 20 9001230  700+120 800100  600+120
-etanol - 1600400 - - 1200%170
- 2-butanona - 1500%320 - = 18001220
- benzeno 300f 20 2000t280 12001100 700%f 40 700+ 70
IV -2-pentanona 5001100 20004600 22001660 2700£810 1600+480
- tolueno 12001240 20001600 12001240 13003260 700%180
*hromopentano 15002300 2900%870 15001300 1800%310 10003250
-piridina 1700%240 17001290 1700%200 21001250 1100F150
*cicloexanol 25001100 2400%100 2800%110 1700100

2000%160
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A observagao dos valores contidos na Tabela IV.6.2 nos
faz notar que, em geral, a eficiéncia melhorou sensivelmente pa-
ra as colunas com materiais de recheio irradiados a diferentes
doses. Entretanto, a dependéncia dos valores de eficifncia com o
tipo de composto utilizado na medida foi confirmada com este ma-
terial de recheio.

Na Tabela D.44 (Apéendice D) podemos obsefvar gue as co
lunas com material de recheio a 40 e 280 kGy separaram 2-butano-

na além de cicloexano e benzeno, indicando que estas doses provo-

caram alteragOes no comportamento cromatografico do material de
recheio, tornando-o mais eficiente em termos de separacgio.

Na Tabela D.45, gue apresenta os dados calculados dos
parametros cromatograficos fazendo uso da mistura II.2 (semelhan
te a II da Tabela III.5, porém sem solvente), podemos observar
qgue as colunas com materiais de recheio a 40 e 280 kGy separéram
os quatro compostos da mistura, ao passo que as outras doses pro
duziram materiais de recheio capazes de separar somente cicloexa
no e benzeno (Figura IV.6.1).

Outra observacdc importante diz respeito 3 mistura IV
(Tabela III.S5) gue foi totalmente separada nas colunas contendo
uma peguena quantidade de silicone (Tabela D.46 x Tabela D.31}).
Esta observacao nos levou a concluir que o silicone presente no
material de recheio alterou a polaridade deste e proporcionou ﬁma
melhor separacdo da referida mistura.

A tentativa de imobilizagio via aquecimento foi feita
submetendo uma coluna contendo o material de recheio a uma tempe
ratura de 18092C, conforme o item III.3.4. A avaliacao foi feita
utilizando as diferentes misturas em comparagéo com a coluna con
tendo o material de recheio sem tratamento e os resultados encon
tram-se nas Tabelas D.51 a D.58. Nestas tabelas podemos notar
gque o tratamento térmico nac alterou significativamente o compor

tamento do material de recheio em termos de eficiéncia cromato-
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grafica. Por outro lado, os valores de Dm, para todos os compos-
tos analisados, reduziram na coluna com material de recheio tra-
tado termicamente, significando que os compostos interagem menos
com este material de recheio. Esta reduc3o de Dm pode sef devido
a volatilizacdo da fase estaciondria liquida durante o aguecimen
to.

Para verificar qualquer alteracdo em terﬁos de gquanti-
dade de fase estacionadria liquida nos materiais de recheio apdés

a utilizag@o em coluna, foram feitas extracdes de pequenas por-

coes dos mesmos e os resultados sio mostrados na Tabela IV.6.3.

Tabela IV.6.3 - Percentagens Imobilizadas de Carbowax 20M com Si
licone sobre Chromosorb W 80/100 apds o Agqueci-

mento em Coluna a 180eC

% de fase estacionaria liquida extraida, com $ Total
Dose relagdo a quantidade inicial, com % Total Tmobie
B Extraida )

(kGy) n-Hexano Metanol Clorofomio at lizada
0 5,4 80,8 0,8 87,0 13,0

40 1,5 65,4 0,0 66,9 33,1
100 3,1 83,1 2,3 88,5 11,5
180 2,3 82,9 0,8 86,0 14,0
280 1,6 64,3 0,0 65,9 34,1

Tratamento

témic:c} 3(8 63,1 2,3 69'2 30,8

As percentagens extraidas de fase estaciondria liquida
reduziram com relacdo ds mostradas na Tabela IV.6.1 sugerindo uma
possivel imobilizacio via radiacdo com aguecimento posterior.

O tratamento térmico também reduziu a quantidade de fa
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se liquida extiaida, que pode ser explicada por veolatilizac3o ou
iﬁobilizacéo, Entretanto, como os valores de Dm reduziram na co-
luna tratada termicamente & possivel_que tenha ocorrido volatili
zagao da fase liquida,ainda que a imobilizac3o nio possa ser des
cartada.

As duas doses de radiacdo gue foram responsaveis pela
maior imobilizacdo (40 e 280 kGy) sd3c as mesmas qué proporciona-
ram a separagdo da mistura II.2 (Figura IV.6.1).

Partindo destas observacdes, podemos concluir gque as

doses de 40 e 280 kGy sdo responsaveis pela imobilizacdo deste
material de recheio que se torna mais resistente 3 extragldo por
solventes e apresenta melhor separacdo cromatografica.

E importante salientaf gue, ao mesmo tempo em gque 40
kGy fol uma excelente dose para este material de recheio, ela foi
prejudicial éo material de recheio contendo scmente CarboWaiZOM
(Figura IV.5.1). Esta observacdo nos leva a concluir que, além
de ndo existir uma proporcionalidade direta entre dose de radia-
cao e imobilizacio, existe uma dose ideal responsavel pela imobi

lizacdo de cada fase estaciondaria.
6.3. Estabilidade Térmica em Coluna Cromatografica

As colunas, contendo o material de recheio sem irradia
¢3o e a uma dose de 40 kGy, foram submetidas ao método isotdrmi-
co para verificar estabilidade térmica (item I1I1.6.4.1).

A eficiéncia da coluna, medida para o cicloexano a 609C,
foi calculada apbs cada agquecimento e os resultados (Tabela IV.
6.4) foram interpretados em termos de inflgéncia. do aquecimento

na eficiéncia da coluna para este composto.
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Tabela IV.6.4 - Estabilidade Térmica e sua Influ&ncia na Eficién
cia da Coluna (Carbowax 20M com Silicone/Chromo-

sorb W) medida para o cicloexano, a 602C

n (numero de pratos tedricos)

T(oC) *
Coluna Sem Tratamento Coluna com 40 kGy

150 200 ¥ 20 600 * 60
200 | 200 * 20 ‘ 600 * 60
225 150 t 15 - 600 £ 60
250 150 * 15 600 * 60
300 80 * 8 ' 600 * 60

* 8 6’00 * 60

325 80

* Temperatura mantida por 60 minutos sob vazdo de nitrogénio de

30 mL/min

Os valores da Tabela IV.6.4 mostram que o material de
recheio irradiado resistiu melhor ao aumento de iemperatura,
pois n8o houve alteragdo nos valores de eficiéncia apds o aqueci
mento a 1009C acima da temperatura méxima limite da Carbowax 20M
(2259C), indicada pelo fabricante.

A fim de verificar a guantidade de fase estacionaria
liguida ainda presente nos materiais de recheio, gque sofreram o
teste de estabilidade, pequenas porgoes destes materiais foram
submetidas a extra¢gdo em Soxhlet (item III.5) e 0s resultados

encontram~se na Tabela IV.6.5.
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Tabela IV.6.3 - Percentagens Extraidas de Carbowax 20M com Sili-

cone apds o Aquecimento a 3259C em Coluna Croma-

tografica s

% de fase estaciondria liquida extraida % Total

Dose can relagao a quantidade inicial, com % Total Extraida
(kGy) Extraida antes do
n-Hexano Metanol Cloroférmio Teste de

Est. Termica

0 0,8 4,6 0,2 5,6 100,0
40 0,6 23,2 1.5 25,3 66,9

Através da andlise destes valores, ?aﬁmns observar que
somente 6% da fase estacionaria nSo irradiada ainda estd presente no
suporte apds o teste de estabilidade térmica. Esta observacao,
juntamente com o decréscimo da eficiéncia da coluna com material
de recheio ndo irradiado, sugere que esta reducdo ocorre, princi
palmente, devido & volatilizacao dé fase e ndo & sua imobiliza-
¢ao via agquecimento. Por outro lado, o decréscimo da guantidade
de fase liquida extraida do material de recheio irradiado que so
freu o teste de estabilidade térmica, pode representar um aumen-
to da imobilizacao desta fase, jd que a eficiéncia da coluna,
contendo o referido material de recheio, ndo se alterou apdés o
aquecimento a 1009C acima da temperatura mixima limite da fase.

Estes resultados sao concordantes com os obtidos na seccdo 5.
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6.4. Termogravimetria

Os valores retirados dos termogramas encontram-se na

Tabela IV.6.6.

Tabela IV.6.6 - Termogravimetria da Carbowax 20M com Silicone S0

bre Chromosorb W 80/100

Dose ¢ de Perda de AT (9C) da
(kGy) Massa Perda
0 14 218 - 402
40 : 13 220 - 402
100 13 214 - 400
180 14 224 - 404
280 12 | 200 - 368

Através da cobservagdo da tabela podemos notar que nSo

houve alteracgao na estabilidade térmica deste material de recheio

frente a radiacgdo.
6.5. Espectroscopia no Infra-vermelho

Os espectros no infra-vermelho da Carbowax 20M com Si-
licone sobre Chromosorb W a diferentes doses de radiacdo (bandas
tabeladas no Apéndice E) mostraram, além das bandas caracteristi
cas do suporte, bandas a 3500 cm-ltcaractefisticas dos grupos hi
droxilas do glicgl e na regido de 2900 cm_l,dos grupos metilas

do silicone e metilénicos do polietilenoglicol.
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A banda a 2900 cm_l niao aparece nos espectros dos ma-
teriais de recheio, irradiados ou nao, submetidos & extracac,
confirmando a extracdo total dos polimeros. Por outro lado, esta
banda aparece nos espectros dos materiais de recheio que foram
submetidos a irradiagdo, aquecimento posterior em coluna cromato
grafica e, finalmente, extracdo, comprovando a imobilizacio des~
ta mistura de fases estacionarias liquidas devido é seqliéncia ir
radiacao/aquecimento (Figura IV.6.2).

De posse destas informacgles podemos concluir que, a re

ducido na quantidade de fase liquida extraida apds irradiacio/
aquecimento (Tabela IV.6.3), € melhor atribuida & imobilizacao
dos polimeros estudados sobre o suporte do que a possivel volati

lizacao.
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4000 3500C 3000

Figura 1V.6.2 -

2800 2000 1800 1600 1?00 1200 100C 800 &S00

Ne DE ONDA (cm-l) .

Espectros no Infra-Vermelho dos Materiais

de Recheio com Carbowax 20M e Silicone

sobre Chromosorb W

A =

B
C =
D

nao irradiado

nao irradiado/apds extracdo

irradiado a 280 kGy/180¢QC

irradiado a 280 kGy/1809C/apds extracio
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Secgdo 7: Material de Recheio com 16% de Carbowax 20M sobre Chro

mosorb W 80/100 Irradiado sob Vacuo
7.1. Extragao por Solventes
A Tabela IV.7.1 mostra os resultados obtidos nas extra

goes por diferentes solventes efetuadas para este material de

recheio.

Tabela IV.7.1 ~ Percentagens Imobilizadas de Carbowax 20M sobre

Chromosorb W 80/100

% de f§se estacignéria.ex;raida, com rela— . 3 Total

Dose ¢ao a quantidade incial, com % Total Tmobie
(kGy) n-Hexano Metanol Cloroformio Extraida lizada
0 0,6 82,5 le,9 100,90 0,0
40 1,3 76,3 18,8 96,4 3,6
100 1.1 75,1 : 18,8 95,0 5,0
180 0,9 76,1 17.9 94,9 5,1
280 0,9 75,2 17,7 93,8 6,2
440 G,8 74,8 17,1 92,7 7.3

Nesta tabela podemos observar uma pequena redugao da
guantidade extraida de fase liquida com o aumento da dose de ra-
diacdoc absorvida e, portanto, um aumento da quantidade imobiliza
da. Através da comparacdo dos resultados desta tabela com os da
Tabela IV.5.1 podemos notar que a irradiacdo, na auséncia de oxi
génio, favoreceu é imobilizagéo da Carbowax 20M, embora em peqgue

na extensio.
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7.2, Avaliacao Cromatografica

A avaliacao cromatografica foi realizada através da ana
lise das misturas organicas (Tabela ITI.5). Os valores calculé—
dos para os parametros cromatogridficos relacionados a estas mis-
turas, encontram-se tabelados no Apéndice D (Tabela D.59 aD.65).

A eficiéncia cromatografica, além de néo-ter aumentado
significativamente para as colunas com o material de recheio ir-

radiado, mostrou valores aleatdrios para uma mesma coluna, confor

me observacoes ja feitas em seccoes precedentes. Entretanto, al-
gumas observagoes merecem atencdo; na Tabela D.60 podemos notar
que as colunas contendo os materiais de recheio a 40 e 280 XkGy
separaram 2-~butanona além de cicloexano e benzeno indicando que
estas doses provocaram alterag¢Oes no comportamento cromatografi-~
co do material de recheio, tornando-o mais eficiente em termos
de separacgao. Estes resultados s3c concordantes com os mostrados
na Secgdo IV.6. Uma outra observacdo importante & que a mais al-~
ta dose testada (440 kGy) foi extremamente prejudicial a este ma
terial de recheio em termos de eficiéncia e separagdo, provavel-
mente porque a alta energia associada a esta dose, provocou de-
gradagao do polimefo estudado.

Na anadlise da Tabela D.62, gue fornece os parametros
cromatograficos para uma mistura de alcoois, podemos ver que,
apesar de todos os materiais de recheio irradiados até uma dose
de 280 kGy apresentarem melhor separacio, a dose mals al-
ta (440 kGy) degradou o material de recheio,tornando~o, deficien-
te em termos de separac¢do (Figura IV.7.l1). Estas observacdes nos
mostram que ndo existe uma proporcionalida@e direta entre dose
de radiagdo recebida pelo material de recheio e melhora no com-
portamento cromatografico por ele apresentado.

Na Tabela D.64, que fornece os parametros cromatografi

cos para uma mistura de cetonas, podemos observar que todas as
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doses, com excegao da 440 kGy, melhoraram sensivelmente o COmpoxr
tamento cromatografico geral deste material de recheio. Esta ob-
servacao também pode ser feita com relacdo 3 andlise da mistura
de ésteres mostrada na Tabela D.65. A sensivel melhora, em ter-
mos de comportamento cromatografico dos materiais de recheio ir
radiados na auséncia de oxigénio, quando comparados aos irradiados
em presenca de oxigénio, nos faz concluir que o oxigénio, como
um aprisionador de radicais, pode estar inibindo as reégées radi

calares responsaveis pela imobilizacdo da Carbowax 20M.

Os valores de Dm aumentaram para a maioria das colunas
irradiadas mostrando uma maior interagao dos compostos com a fa-
se estacionaria. |

Para determinar a quantidade de fase liguida ainda pre
sente sobre o suporte apds a avaliacao cromatégréfica, foram fei
tas extragbes de pequenas porgdes dos materiais de recheio apds

a utilizac3o em coluna e os resultados encontram-se na Tabela

iv.7.2.
Tabela IV.7.2 =~ Pefcentagens Imobilizadas de Carbowax 20M sobre
Chromosork W 80/100, 2pds Aquecimento a 1809C em
Coluna Cromatografica
% de fase estacionaria extraida, com rela- % Total
Dose ¢do a quantidade inicial, com % Total Trobi-
k Extrai )
(cy) n~Hexano Metanol Cloroformio alda lizada
0 6,9 55,6 31,3 93,8 6,2
40 6,5 55,1 30,9 92,5 7,5
100 6,7 54,3 27,1 88,1 11,9
180 7.3 , 46,9 19,3 73,5 26,5
2890 6,2 41,3 17,7 65,2 34,8
440 8,1 10,0 0,0 18,1 81,9
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As percentagens de fase .liquida extraida reduziram com
relagdo as mostradas na Tabela IV.7.1, comprovando as suposicdes,
feitas em seccdes precedentes, de gue o agquecimento posterior &

irradiacado & responsavel pela imobilizacao da Carbowax 20M.
7.3. Estabilidade Térmica em Coluna Cromatografica

A estabilidade térmica do material de recheio em estu-
do foi analisada através do método da - temperatura programada
(item III.6.4.2). As colunas foram submetidas a uma programacao

de temperatura e a sangria foi observada através da linha de ba-

se. 0s resultados cobtidos s3c mostrados na Tabela IV.7.3.

Tabela IV.7.3 - Temperaturas de Sangria Observadas para as Colu-

nas com Carbowax 20M sobre Chromosorb W 86/100

Dose T(eC) guando a linha de base
(kGy) aumentou em 10%
0 220
40 255
100 230
180 225
280 290
440 250

Embora nado exista uma proporcilonalidade direta entre
dose e estabilidade térmica, as colunas contendo os materiais de
recheio irradiados suportaram melhor o aumento de temperatura.

Considerando que a temperatura maxima limite que a fase n&o irra
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diada suportéu foi 2209C, podemos concluir que as doses de radia
cdo de 40 e 280 kGy, aumentaram a estabilidade térmica deste ma-
terial de recheio mesmo sem ter havido imobilizacdo total (ver
Tabela IV.7.2). £ importante lemhrar”que estas duas doses foram

responsaveis pela separacao de 2-butanona (item IV.7.2).
7.4, Termogravimetria

A partir dos termogramas, foram retirados os valores

percentuais de perda de massa com as respectivas temperaturas.

Estes valores sao mostrados na Tabela IV.7.4.

Tabela IV.7.4 -~ Termogravimetria da Carbowax 20M sobre Chromosorb

X X B B N B R B B BB B B B A B B A B A A A B A A A g A A A A A A A A L B A L A A A A R

W 80/100

Dose % de Perda AT (eC) da

{kGy) de Massa Perda
0 13 356 -~ 404
40 13 | 358 - 406
100 i3 352 - 398
130 ) 13 350 - 390
280 13 \ 350 -~ 398
440 ' 13 352 - 400

A partir da observacao desta tabela podemos notar gque
ndo houve alteracdo na estabilidade térmica deste material de re

cheio.
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7.5. Espectroscopia no Infra-Vermelho

As bandas contidas nos espectros obtidos encontram-se
tabeladas no Apéndice E,

Os espectros obtidos para este material de recheio sdo
semelhantes aos obtidos para a série Carbowax 20M sobre Chromo-
sorb W irradiados em condigGes ambientes, exceto pelo fato de
que ©os espectros dos materiais de recheio irradiados, que sofre-
ram extracodoes por solventes, apresentam a banda na regiao de
2900 cmml,caracteristica dos grupos metilénicos de polietileno-
glicol (Figura IV.7.2) como prova da imobilizacdo. Estes resulta
dos apoiam as conclusBes sobre imobilizac8o obtidas apds a extra
¢ao por solventes (item IV.7.1).

Além disso, a mesma banda também apérece nos espectros
dos materiais de recheio gue foram submetidos a irradiacdo, agque
cimento em coluna cromatografica e finalmente extragdo comprovan

do as conclusdes sobre imobkilizacido da Seccgao 5.
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C = irradiado a 280 kGy
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Seccio 1: Conclusdes

A radiagdo gama mostrou ser um eficiente iniciador pa-
ra a imobilizacao da maioria das fases estudadas.
A imobilizacdo dos polimetilsilicones estudados ( SP-

2100 e SE-~30) ocorreu mesmo com doses baixas de radiag&oll’l2

{25
e 30 kGy respectivamente), fato observado através dos resultados
dos testes de extracido por solventes e confirmado na analise dos

espectros no infra-vermelho, onde a banda caracteristica dos gru

pos metilas do polimero também aparece no espectro do material
de recheio que sofreu extragao. Nos testes feitos com a SE~30 so
bre Chromosorb W, a percentagem de imobilizac¢do da fase liquida
aumentou com a dosé, Neste caso, 130 e 250 kGy sao doses efi-
cientes para imobilizar este polimetilsilicone.

Os testes cromatograficos realizados com os materiais
de recheio contendo polimetilsilicones irradiados a diferentes
doses, guando comparados com os nao irradiados, ndo mostraram al
teragdes significativas nos pard@metros cromatograficos, tais co-
mo n e Rs. Esta observaglo & uma indicac8o de que a radiacao ga-
ma nio alterou o comportamento guimico da fase ligquida que resul
taria na modificacdo da polaridade da mesma. Isto constitui uma
grande vantagem, principalmente, se levarmos em conta que o méto
do de imobilizagdo de fases liguidas mais ﬁtilizado, que faz uso
de catalisadores quimicos como perdxidos, provoca alteracgdes sig
nificativas na polaridade da fase liquida, tornando-a guimicamen
te diferente da original4lq

A imobilizacgdo destes polimetilsilicones, de estrutu-
ras similares, mostrou ser independente do suporte utilizado, ja
gue um deles encontraﬁa—se sobre um suporte silapizado e o ou?
tro, sobre um suporte nao tratado.

A maior estabilidade térmica adquirida pelos dois poli
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metilsilicones imobilizados, via radiacdo gama, observada atra-
vés de diferentes métodos, torna estas fases muito uteis nas ana
lises cromatograficas em que o uso de altas temperaturas & exigi
do. Além disso, o problema de sangria, quando se utiliza progra-
macao de temperatura, & minimizado mesmo quando se ultrapassa a
temperatura nominal maxima da fase. “

Uma outra vantagem apresentada pelos poiimetilsilico—
nes imobilizados & a resisténcia & solubilizacio, que permite a

regeneracdo das colunas, através da lavagem com solventes, sem

remover quantidades significativas da fasé estacionaria iiquida
imobilizada.

Entretanto, as vantagens proporciocnadas pela imobiliza
¢do, via radiacdo gama, ndo sfo diretamente proporcionais a dose
de radiacao absorvida pelo material de recheic. Uma dose de 280
kGy, a maior testada, em SE?3O sobre Chromosorb W, apesar de mos
trar uma maior imobilizag¢ado, produziu um material de recheio com..
comportamento cromatografico modificado. Possivelmehte, a alta
dose de radiacgdo iniciou um processo de degradacdo no material
de recheio, guer na fase liquida, quer no suporte.

Os polietilenoglicdis mostraram um comportamento dife
rente daquele apresentado pelos polimetilsilicones, frente 3 ra-
diagcao. A seqgliéncia irrédiacéo/aquecimento mostrou melhores re-
sultados do gue os obtidos para cada tratamento feito separadamente,

A imobilizacao da Carbowax 20M, através da irradiacio/
aquecimento, fol comprovada por testes de extracio por solventes
e subsegliente analise por espectroscopia no infra-vermelho, onde

as bandas caracteristicas da fase liquida foram observadas apds

a extracdo. Este mesmo teste, apbds cada tratamento feito separa-
damente, nao indicou a imobilizacao.
Até uma dose de 280 kGy a imobilizacdo, para os mate-

riais de recheio contendo Carbowax 20M, foi de cerca de 50% e pa
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ra a dose de 440 kGy, de 80%. Entretanto, a melhora no comporta-
mento cromatografico, como no caso dos polimetilsilicones, ndo é
proporcional a imobilizacao ja que a fase liguida irradiada a
440 kGy apresentou comportamento cromatografico prejudicado.

A estabilidade térmica da Carbowax 20M aumentou apds a
irradiagdo. O material de recheio submetido & 100 kGy pode ser
usado a 3250C, 1009C acima da temperatura nominal ﬁéxima da fa-

se, sem alteracio na eficiéncia da coluna.

A imobilizac3o da Carbowax 20M ocorreu em ambos oS su-
portes ndo silanizados avaliados, Chromosorb P e Chromosorb W
sempre através do processo irradiacao/aguecimento.

A sensivel melhora, em termos de comportamento cromateo
grafico, dos materiais de recheio contendo Carbowax 20M irradia-
dos na auséncia de oxigénio, indica que este,.sendo um aprisiona
dor de radicais, inibe as reag¢odes radicalares responsiveis pela
imobilizacgdo da Carbowax 20M.

Asrdoses de 40 e 280 kGy foram responsaveis pelc me-
lhor comportamento do material de recheio contendo Carbowax 20M
irradiado sob vacuo, em termos de estabilidade térmica e separa-
¢ado cromatografica. Por outro lado, a dose de 440 kGy, apesar de
ter provocado maior imobilizacao, mostrou um pé&ssimo comportamen
to cromatografico, confirmando a afirmacdc ja feita de que as
vantagens proporcicnadas pela imobilizacdo, via radiacdo gama,
nao sdo proporcionais 3 dose de radiacdo absorvida pelo material
de recheio.

Os testes feitos utilizando silicone como aditivo na
Carbowax 20M, mostraram que o mesmo auxilia a imobilizaglo, ape-
sar da avaliacdo através de extracdo nio ter indicado a imobili-
zacdo antes do aquecimento, A estabilidade térmica aumentou apds
a imobilizacdo atiavés do processo irradiacdo/aquecimento, pois
a coluna com o material que sofreu uma dose de 40 kGy pode ser

usada a 1009C acima da temperatura nominal maxima da fase.
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A presenca do silicone alterou suficientemente a pola-
ridade da Carbowax 20M, proporcionando uma melhor separagidoc cro-
matografica.

As doses de 40 e de 280 kGy foram as melhores doses de
radiacdo para este material de recheio, em termos de extragdo e
comportamento cromatografico.

Em todos os casos da imobilizagdo da Carbowax 20M, o
tratamento térmico 9 mostrou ser um mdtodo alternativo, porém me
nos eficaz que a segliéncia irradiac¢do/aquecimento.

A tentativa de imobilizagao da Carbowax 1000, via ra-
diagao gama, nao obteve sucesso, 0 que pode ser explicado pela
diferenga estrutural entre este polimero e a Carbowax 20M, pois
este (ltimo contém grupamentos aromaticos, comprovados por R.M.N.
de Carbono-13 e de proton. |

Enfim, para todas as fases avaliadas, observamos ‘que
n3o existe uma proporcionalidade direta entre dose de radiagao
gama e vantagens da imobilizacdo por ela produzida. Por outro la
do, existe uma dose ideal, responsavel pelo bom comportamento de
um dado material de recheio.

Um teste realizado neste trabalho que nac se mostrou -
de grande validade foi a termogravimetria, onde muitos erros de
medida podem estar envolvidos. Para verificar a estabilidade tér
mica de um material de recheio & mais convéniente a wutilizacdao
do método isotérmico ou o método da temperatura programada, cita
dos neste trabalho. Este Qltimo apresenta a vantagem de ser mais
rapido, porém tem a desvantagem de apresentar um erro na medida.

A avaliacao cromatografica & muito conveniente para mos
trar se, ap0s a irradiacdo, houve alteracdes significativas . no
material de recheio. Entretanto, a utilizac3o de tantas misturas
nao se faz necessaria, pois com a avaliacdo de uma mistura con-

tende componentes que apresentem diferentes polaridades e uma
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outra de compostos homdlogos, teremos informacdes suficientes pa
ra tal avaliacéo,

A extracdo por solventes, como teste de verificacdoc da
imobilizagio, deve ser realizada com tr@s solventes de diferen-
tes polaridades para assegurar a total remogdc da fase liquida
ndo imobilizada. Entretanto, a ordem de solventes emﬁregada nao
& importante. -

Toda a conclusao com relagdo a imobilizacdo, = feita a

partir do teste de extracdo por solventes, deve ser apoiada por

espectroscopia no infra-vermelho. Esta técnica nio foi muito fitil
na detec¢do de modificagdes estruturais dos materiais de recheio
irradiados, porém mostrou-se de grande valor para apoiar conclu-
sGes sobre a existéncia, ou ni3o, de imobilizacdc, quer com os po

limetilsilicones, quer com os polietilenoglicdis.
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Secgdo 2: Direcdes Futuras

Partindo das consideracoes finais; s3o apresentadas, a
seguir, sugestOes para novos trabalhos que surgiram de observa-
coes feitas no desenvolvimento deste.

- Um estudo relevante seria a irradiacfo de materiais
de recheio com alta percentagem de fase liquida, seguida de ex-
tracao exaustiva para remover o polimero ndo imobilizado e, en-

tdo, a utilizacao em coluna. Desta forma, os fragmentos formados

na irradiacado, bem como o polimero ndo imobilizado, nao causardo
efeitos na avaliacdc cromatografica e na regeneracao da coluna

através da lavagem com solventes,

- A avaliacdo do efeito da radiagdo gama em outros si-
licones, de diferentes massas meleculares ou contendo diferentes
substituintes, sobre suporte, determinando a dqse de radiacdo
que apresenta os melhores resultados pode ser explorada, 3ja que
as vantagens da imobilizagdo nao sao proporciénais a4 dose recebi

da e podem variar de uma fase para outra.

~ O efeito da silanizag¢do do suporte pode ser melhor
explorado, utilizando um Gnico tipo de polimetilsilicone, para
eliminar uma variavel, e avaliando a imobilizagdo desta fase, por
radiagao gama, sobre um suporte nao tratado e um outro silaniza-

do. Outros tipos de suporte também podem ser avaliados.

- Um estudo mais detalhado a respeito da presenga de
diferentes aditivos na Carbowax 20M pode ser realizado, avalian-
do cuidadosamente os seus efeitos na polaridade da fase e tentan
do atingir a imobilizacdo ideal, testando diferentes doses de ra

diacao.
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APENDICE A

Desvio Médio Absoluto e Estimativa do Desvio Padrao do

Método usado para Extracgdes.

Para o material de recheio 14% SE-30 sobre Chromosorb

W 80/100, foram feitas extrac¢oes em triplicata.

% de SE-30 extraida com

Amostra £ Total
Metanol Benzeno Clorofdérmio Extraida

1 0,5 10,5 ‘ 2,8 13,8

2 0,4 10,7 2,5 13,6

3 0,5 10,6 2.6 13,7

Considerando X; 0 valor obtido e x a média (13,7) en-

tre os valores obtidos, teremos:

—_ — 2
X4 |x; - x| (x; - x)
13;8 0,1 0'01
13,6 0,1 0,01
13,7 0,0 0,00
Llx; -%|=0,2 I(x; -%)%=0,02
' i ’ i f

0 desvio médio absoluto é dado por:

- Xi =X
;. 2lx | _ 0,2 - 0,073
N 3

onde N & o niumero de medidas.
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APENDICE B

Programa para os Calculos Cromatograficos {Micro Apple

Me~2) .

aist

5 HOME

1§ BEM  DIAEHCTOMAMENTO

28 DIM NE{20),TH(DE).MI%(20.2¢),
TR{Z%.78).UH!20.26),P5(2¢,20
), HE28,30)

o INFUT “GUANTOS TRATAMENTOS VA
T UTILIZAR "3h

% IHPUT “QUAHTAS MISTURAS VAI U
TILIZER "3H

{66 RBEH HECTRIMENTO DE DADOS

165 FRI=1T0H

{85 P‘ﬁ? ”raﬁi o TRﬁTAnENTe”vx

iig INPUT Ei%l)

145 HEXT

7 FOR I =1 10 M

117 PRINT ”Enrﬁs COH TR 1% s

29 INPUT THLDD

23 HEXT |

405 HOHE

{36 PRINT “ENTRADA DE DADOS DA M
15TURA/COMPOSTOY

1% FORI =4 704

136 HOME

e FOR J={TON

145 FRINT “ENTRE COW 05 DADOS DA
HISTURA” 1d: " DO TRATAMENTO”
;I;” :’.":

56 THPUT MI%(I.J}

160 NEXT © NEXT

165 HOHE

i7¢ PRINT ENTRACA DE DaDOS TR E
Hoein”

75 FORI={TOH

176 HONE

g FOR L =4 TON

$E5 PRINT “ENTRE COM 08 DADOS DE

TE = J:" DO TRATAHENTO": 1Y
190 INPUT TR{I,J)
206 HEXT @ NEXT

25 HOME

e PRINT "ENTRADA DE [RDOS Wh E
¥ min”

2% FOR I =4 TOH

26 HOME

b TR =1 TON

225 FPRINT "ENTRE £0M 05 DADGE DE

WY s 0:" DO TRATAMENTO"sI:”

230 INPUT WH(I,J)

240 NEXT ¢ HEXT

250 PRINT ”  AGUARDE 08 CALDY
Lo

39 REH ROTINA DE CALLULO

316 REH PARA N=(TR/WH)*2

HD OFORI=4TOK
200 FOR J=1TON
PG N = 957 = @

326 IF WHLLD) = @ THEN 358

330 B = TRULLDY 7 (L0

346 7 = Hi ¢ NE » 5.545: GOSUB 28
#t

544 2 = INT (2)

HSMILY =2

258 NEXT @ NEXT

350 REM ROTINA DE CALCULO PARA

35 FOR 1

376 - FOR J

75 881 = BriHy

R WH(L,J

¢1) = o THEN 428

280 31 = TR(L,J + 1) - TR(L,J)

396 B = UHIE.J) + WML + 1)

440 7 = (RSL / WRL) * 1,477 GOSUB
3000

415 RS(I,J} = 1

26 HEXT @ NEXT

509 REH RESOLUCAO DE DM

S0 FOR I =1 T0K

536 FOR J=4 10N

231 =

525 IF TR(L,J) = 6 THEN 540

536 2 = (TRCL,) - THCDD) / THUD)
D GOSUB 3006

=35 DH(1,J) = I

£40 HEXT ¢ NEXT

S50 GOSUB 2600

566 END

2000 PRY

W40 PRINT SPC( 3):“TRATANENTO”

s SPCC 513 HIS/COMP"; SPCC 6
TR SPEL 8)17TRs SPCU &
33"Uk"y SPCL 1033°n"5 SPCY 4

1}:”&3"; SPCC 11)37Rs”

2015 PRINT ¢ PRINT

20 FORI=1T0M

2030 FOR J=1 TN

235 PRINT TABC 4):NE(1); TABC
20):KI3(1,Jb; TAB( 34);THIT)
s TABU 48);TR(I, 0D TABC 93
WHUI,J0s TABC 200:HET, 007 TAB
B)s06CL, ) TABC 45);RS(T,
)

2048 HEXT

2056 PRINT

2060 NEXT

2479 RETURN

QI =7 ¢ 10017 = INT (Qni2 »
£ /7 120t RETURN



APENDICE C

Expressoes para o C&lculo do Erro Embutido nos

los dos Parametros Cromatograficos.

Considerando que:

3l

_ (3U poht) 3u
du = (ax)y,z dx + (ay X,z dy + {az)x,y dz e
_,3u 3U 3U
AU = (Bx)y,z Bx + (3y X,Z Ay + (az X,¥ Az
£t - t
Para: Dm = —& - M
' M
5 L Er-ty 3 Er-tm
dDm = - { ) dat,. + ( ) dat
ity t, 'ty R 3%y t, tp M
to -t tp -t
3 R™ M 3 R~ tm
ADm = ( ) At + ( ), Bty
atR tM tM R BtM tM R ~
3 tp-t 5  tg
(B = (B - 1)
3tg ty ty dtp Ty ty
= _E]J»m - £}
M
- 1
ty
3 tp-ty 3 ,tr
{ } = 57— {+= - 1)
oty ty Tty 9ty ty tp
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t
. M M*"R M

{1)

ADm - . . )
DDm e a incerteza no calculo de Dm.

onde

tro " tma

Para: Rs = 1,177 . ﬁﬁ;ﬁ:ﬁﬁ;

tpa = tr1 ,

{1,177 —4————) at +
R2 whl+wh2 tRl,Whl,WhZ Rz

to -t
5 (1,177 -R2__Rl dt_. +

)
Whl + wh:2 tRZ ,whl ,wh2 R1

-t -t
R2 Rl
S (1,177 222 dwh
Bwhl wh, +wh, tRl’tRZ’th 1+

too -t
r2 ~ tRr1 awh
; (1,177 wﬁlﬁ-whz)tRl't32'Wh1

2

ARS = =2— (1,177

at
R2

why +wh," tp,,wh,;,wh, R2 +

P
3tp;

tnh, - L
R2 R1 At

{1,177 —/—————)
Whl ~t~wh2 tRZ'Whl'WhZ

ry ¥
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ot

t -t
g (1,177 RZ2 Rl

awh h, Awhy +

1 Whl +Wh2 tRl',tRZ’w 2

tpo - t :
8 (1,177 -R2" "RI1, Awh

ath Whl +Wh2 tertRerhl 2

d
R2

(1,177 tra-try _ 1,177
! Whl + th tRl fWhl rWhZ Whl + th

3 1177 fR2” 'R, _ 1,177
atRl ? whl + wh2 tRZ ,whl ,wh2 Wh.1 + wh2
3 (1 177 tR27R1, . _ Lr177(tgy ~ tpy)
awh, : wh, +wh, tpqrtyyrwh, (wh, +wh,) Y2
, ~R2_ "Rl =
Bwh;2 Whl + wh2 tRl’tRZ ’_Whl (wh1 + whz) P4
1,177 1,177 )
bR = Gh, +wh, " “TR2 T Wh +wh, ° Atg,

it t { -t
1,177 —Re rY o - Awhy - 1,177 R2 Rl; ."Awh,
(wh1 + wh2) (whl + whz}
At At Awh Awh
tRZ tRl tRz tRl Whl + wh2 Wh}. + wh2
onde ARs g 4 incerteza no cileulo de Rs.

Rs
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t
R, 2
Para: = 5,545 , (——
n r 545 (wh_)
_ 3 tg, 2 3 tg, 2
dn = 3tR {5,545 (Wh) )Wh dtR + Swh (5,545 (‘;&*ﬁ) )tR dwh
. 9 tgr, 2 : 3 tg, 2
An = "a"?g {5,545 (_ﬁ) )Wh AtR + m (5,545 {fv}'ﬁ‘) )tR Awh
3 g, 2 _ _9 (5,545 . 2
atR (5;545 (Wh) }Wh = atR (-;hz tR )wh
5,545 .
— th & o R
3 tr, 2 2 2 -2
3o (5,545 () )tR = == (5,545 £ . wh™ )
= 5,545 t7 . (=2) . wh>
tn2 (-
_ R . (-2)
= 5,545 "*“’Th3'—"*"
An = (22233 5 ¢ ) At. - (5,545 £ .2 . 2 E-BiAh
whe ¢ ° 'R R ’ R * % - 53! Awh
t At Awh
_ R, 2 R
An = 2 . 5,545 (=97 [ —= + ]
R
At Awh
_ : R ~
An = 2 . n [ *:E';l" - wWh ] (3)

AT

- -
A 222 5 A drnmartars na ATl As ow
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Tabela D.5
SATAREMTS  NIG/COMP Hd ® Wh n Dt RS
NEHHUN 1.4 .5 2.6 .2 937 4.9 2.64
MEMHUF 1.0 5 1.5 2 1498 6 1.47
NEHHLY 1.8 5 4 .2 2248 7 1,48
HEHHLUK I.E 5 5 5 554 9 §.47
HEHHUN 1) 5 5.9 4 1206 1.8 8
W KBy 1.4 3 44 .3 £203 14,33 2.85%
30 ¥GY I.C .3 4.3 A 1375 28 §.47
B KO 1.8 3 7.2 .5 114 22,99 174
36 K 1.E 3 8.8 .4 1192 28.33 1.48
M KBY .0 3 1.8 B 1019 35 8
84 ¥6Y I.A .5 2.4 K 798 4.2 2,35
g K&y 1.0 5 4,8 .3 1419 8.6 {
g6 riv 1B 5 S 4 igid 2.8 1.7
B KBY 1.E 5 &7 5 995 12.4 §,49
B2 KGY 1.B 5 g4 .4 1619 15,2 8
186 K5Y 1.4 A 3.8 .2 2804 8.4% 1,06
§30 KBY 1.L A =4 3 {662 14.74 {
183 K57 1.8 A 5.7 A §42 12,24 1,98
180 KGY 1.E A 7.3 4 826 17,25 1,27
185 ¥3Y 1.0 4 B.é .6 1139 20,5 ¢
150 HGY 1.4 - 3 2 1247 14 258
5% KBY 1.C 2 i 3 1835 19,49 J8
256 KGY 1.k W2 4.5 .3 1247 2.5 2,35
=i KRY 1.t W2 5.9 .4 1296 8.5 1,56
258 KGY 1.0 2 7.4 g 1118 345 ¢
Tabela D.6
AT 518 Dirt TR i R br is
T z 2 g 4 -84 2,92
L : 3 424 3 2
11 g 2 z §,99 2.4
Y 3 - 2 {49 £ 8
S EEY i1LA 3 7 87 Eoy .39 I
T8 £ {5 .4 1247 2 ¢
1.8 A B R 55 { -4t
18 4 7 R 7 2
oEdPEY 1A 2 . R 554 2.5 4.4%
TR ORLY 1iLE 2 i3 .89 §456 £ 47 2
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Tabela D.9
TEATAHENTS  HIS/COHP TH# TR Wh n Da Rs
HE L L.E B 3.4 .2 1232 14,49 B.57
HE Bl 1.4 .2 8.2 5 §4%4 40 2
59 KGY 1.k .2 4.4 3 §192 M 4,57
40 KEY 1.4 $4,4 L9 843 54,5 ¢
60 KGY 5.4 2 4 5 354 19 5,25
8¢ BT 1.6 5 2.2 .8 332 45 d -
196 ¥5Y 1.k .2 .7 .3 §34 2.5 g
183 KT 1.4 1.5 7 149% £L.5 ¢
2 UGY Lk .2 1.5, .3 1035 19,49 5,64
Gl (e .4 ‘e 12,8 R 952 4,5 ¢
146 ¥BY 1.8 g * . .3 590 14,49 5.4
MO KET 1.4 g £ 085 . % )
Tabela b.10

TEATRAENTS  MISSCOMP T4 TF ih a Ig Rz
HEHHU 1.0 2 1 W80 584 3 4.2
HEHHIA 1,0 .2 2.6 ) 414 ii.99 @

8 KEt 1.0 W2 1.4 4 1685 5,99 5.4
49 KGY 11.0 o 3.7 .4 474 47,5 ?
150 KGY 1.0 2 1.2 N 199 5 3.53
idd EGY 1.0 .2 3.3 5 241 i5,49 &
i3 GY .0 2 .4 4 1935 £ 00 5.41
196 KBY I.C 2 3.7 .4 474 17,5 ¢
22 kEY g 1.2 A 037 €, 4§ 5,17
228 KGY L 2 3.5 A 474 16,5 #
@e Ker - ILD .2 1 49 534 4 4.9
446 KEGY 1.0 W 2 1610 i2.5 ]
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Tabela D.11

TATRRHTG  RBIIALOHP T TR Wh n D ©Rs
HE RN 11,00 o 2 4 A48 1.5 €49
HEHHLS 11.2.8 W2 2.3 o 733 12,49
R 1,40 i NS 41 11,92

42 Ky 11.2.0 .2 1.1 s y¥s! 5.9¢ 4,47
48 KGY 11.0.% .2 .3 L7e 45,40 .5
A KGR 11.2.0 .2 L 4 445 14,99 )
{33 ERY 17,00 i.2 2 15 5 3,53
103 FiY 17.0,8 2 2 J 9w 12,5 73
198 KOy ILa.0 o2 £ 5 a7 15 ¢
183 kDY D .2 ‘.4 - 274 £,99 1,23
i85 KRY 11,08 .2 3.2 W3 6% 15 84
1% §BY 11.2.C 2 3,7 A 474 i7.5 ¢
2ab KGY 11.2.0 o2 1.2 4 637 5.49 4
2o ERY 11.2.8 .2 3 A 34 14 T3
oED EGY 11.2.0 2 3.5 A 4 15,5 ]
446 EBY I1.2.9 2 i .4 554 4 5,49
448 18 11.0.8 o 2 o2 798 i4 S8
849 WGV 11.2.0 .2 937 14,99 )
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Tabela D.12

TRATRMERTO  HIT/0oWP T i1 b n D Bz
i 14 2.4 .2 ar {1,99 $,74
NENHL ORI .2 3.0 2 t49 45 7.9
HEFL 3 o 7.9 .5 138 38.5 9,43
FEEQHLEH I'a‘:?. ng Eiai i-g i?iq iggns e
% Kby 1. . i 2 798 1,99 1,47
4% KBY L 2 4.3 4 548 20.5 6.37
1 10y IV 9,8 .2 1246 £3 775
49 KEY MLE .2 3.4 R 154 i4p 6
126 YT A .2 k! .2 sy i4 1.4
500 45y L0 2 .2 A4 ) ie 5,88
100 k&Y moo. L= 3.3 J 572 45,5 7.94
14 K3v L .2 7.3 2 1633 135,49 ¢
§60 VY 10,4 .2 35 3 754 16,5 £.7
$Gb K5V .0 2 4.4 1492 2 7.
186 ¥EY 1L .2 6.8 L7 1349 53 16,24
196 £5Y TU.E 2 34,7 7 $679 §57,5 b
I i .4 2 3.2 2 {419 g §.88
200 1Y LD 2 4 g8 {9 7.04
o8 kG 1.0 .2 16 4 1434 19 %.94
286 KGY 0.g .2 2.0 4.5 {723 £33,49 8
149 XY A 2 2. 2 1018 12.5 $.44
15p HBY () .2 I, .3 578 45,47 5,56
448 1GY JURs .2 g.4 4 1094 a1 8,47
440 K2Y 1%,§ 2 24 L2 1694 148,99 ?
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Tabela D.13

TRATARENTG  HIS/CORP R W P Da Rs
KEe oy 3.4 , £332 14,49 4,44
HE L HE 2 5.2 A 537 o5 2,44
HEYHUH e .2 .2 .5 1448 35 8
4 KGY WA e, 1.2 od #5¢ 19.5%¢ 3.%7
59 KgY 0.2 0 6.9 )5 §§55 33,5 2,25
46 KGY .2 2,3 7 078 45,5 8
166 K6 v.4 3.8 .2 g39 iB 2,53
182 kLY VB ot 5.5 .5 &5¢ H.5 2.4
L0 KoY oL .2 ¢ 8 TH 84 8
156 ¥GY LA .2 4.5 .3 §047 2.5 5,38
{80 KGY 08 .0 7.7 A 2054 37.5 3.9
1 HGY Bl W 9.5 o {456 s

.4 2 ER: .3 037 18,5 4,53

K tai 4 540 3z 2,82

(LN i @ .4 1247 44 8 .
44 ¥y A 5.3 .2 1509 15,49 4.2
448 WGy L £ E.B N {45 28.5 2.48
440 EGY w.r o Ted 5 1214 A g

Tabela D.14
TRATAMENTO RN TR i I by ke

#Ef‘!‘l\ﬁﬁ 'f'z lj% 42 ‘g 58 [ 1 ??g 23 e
48 KBY HAN st 4.4 G 088 K} ]
184 KGY LA 5.8 W6 518 28 ¢
{96 EGY V1.4 .2 4.8 4 1487 33 ¢
8¢ AGY YA .2 £.3 5 28d 8.5 8
4G KGY VL4 2 4,7 .2 1340 2.5 )

. 176



177

Tabela D.15

TLATANDNTO  AIGOTOR TH T8 o 5 Us Bs
HENHIM W16 .2 34 .2 1332 14,49 7,94
HE HHEH GrLE .2 5.8 .2 A6L3 28 5,60
HEHHL vITLg .2 2.8 .4 2683 83 9
g LEY UIL.A .2 3,9 .2 208 i8,5 7.2¢
8 KGY UILLB .2 7 e 3048 4 4,59
1 45y N13.0 .2 0.9 .7 1344 £3,5 )
§06 EY t11.4 .2 2.4 .2 1607 16 7.29
140 KGY R .0 6.5 .2 2663 .5 .3
188 15y VIt 2 5.8 : §479 48 ?
50 HGY VIL.A .2 3.9 .2 2109 18,5 7.7
£30 4G VILLE .2 7.2 3 393 35 4,02
1p bR ML l 18ad o5 03 5.5 ]
15 EGY S 2 1.4 W2 1796 169 o042
25 K67 N1E.E 0 ¢7 .2 £223 32,5 .20
KR Vit.E 2 0.4 .5 2298 =t g

- - I 7 = {’4
44 15T U114 .2 1.7 ¥ 1509 i5,40 7.8
143 1oy UILLE 2 £ .2 499¢ 29 £.08
223 kG 61..8 9.1 A 2809 14.5 ?

Tabela D.16

THATSRENTO HIG/LONP 1™ T8 W n in ks
SEHHLR VLG L2 8.5 5 1348 12 3.2
HERHUR WMILE LD 2.8 .7 1883 43.5 2.66
HEHIHE Ry VITLLE .2 6.2 .8 70 ge. 49 8
48 EBY A3 - S it,7 4 58 €75 273
1% KG YLD L2 7.5 4.5 754 85,49 1.54
2 KBY vIILeE L2 R S 77 42,5 9
188 MGV 03 s T 1.5 L 1498 5.5 3,52
106 EGY VIILG . i5 R 1549 74 2,49
s MGy S I 9.8 1.2 1593 97,59
156 ¥GY I D 2.2 4 838 £0.5 3.5
159 ¥LY WL L2 17,5 4.4 g 8649 2
180 KGY VIILE .2 0.3 2 750 115,49 9
29§67 YILLE L2 0.8 . 1816 53 2,94
233 HEY VIILE .0 i5. 1.7 944 78 .88
28 §GY BIIIE .0 0.4 1.8 728 192 ?
240 KBY uIllA 2 7.3 A 1944 35,5 3,82
e KEY YIILe  .2 9,8 1§ £5% 5 1,73
450 KGY YILLE .2 i 1.4 8o 59 #
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Tabela D.l?‘

TRATAREHTO HIBSOOHE 1% 15 ¥h [} De B
HE?’HUﬁ I.B a 3 4 * inz; .
- 4 2 ki i4.49 .
HEMHUH 1.4 ] §.2 o5 §494 4¢ g v
TRAT.TERH, LE g 3 197
) IS & . K {3,909 1,
TERT.TERH, 1.4 2 .4 1498 3: § o
Tabela D.lS
TEATaREHT '.ES;’iQ?’i? X T2 Wh ] Da Rs
NERHLM I.h e i .09 584 4 §.52
M iHG i1.C o 2ads e L 11.9% @
TRAT. TERH, 11.0 2 4 B8 R54 1.: £.98
AT TERN. 1.0 & 2.4 . J98 ii Y
Tabela D.19

TEATAMENTD KIS/CORF ™ EE O it = Rs
NEHHUM 11.2.D .2 .9 A 449 3.5 5,49
HEHHUH ‘11.2.8 2 2.3 2 73 i9.4% o7
NENHUM 11.2.0 Wy 2.4 ol ais 11.%¢ ¢
TR&T.TERH, 1I.2.n .2 o9 1 449 3.5 4.7
TRAT.TERN, 11.2.8 o2 2.4 . 814 7.49 o7
TRAT.TERH. 11.2.0 ol 2ed o3 354 4 ]

s 0 O O @ O OO POV wY OO Y VY YWY YWY W W I YWY WY SO WYY PTEWIY P YW Yw S
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Tabela D.20

TRATAMENTO  MIS/TONP 0 TH 0 TR W n Da Bs
HENHLN 104 2 28 .2 937 14,99 1.76
NEHHU R .2 .0 .2 1419 {5 7.9
HEMHUR 1.L .2 7.9 .5 1384 30,5 9.13
RENHL TV.E .2 2.4 42 §714 1045 8
TAT.JERN.  IV.A 2 23 .2 733 19.49 {47
TRAT.TERK.  IGaD .2 28 .2 1084 £2,99 5.99
TWAT.JERK,  TWC 2 £2 .5 1055 23,5 9.25
RAT.TERE.  IWE .2 8.7 1 1929 92.5 ¢
Tabela D.21
Al MIGEO T TR Wb B Da ¥z
HEHHL "4 2. .2 1330 14,49 214
HE LS i I £ A 037 b 2,88
MEHKLE v.c 2 2.5 114 35 ?
TATIERH. WA .2 2.6 .2 ipgL 42,99 4.23
Al ERH, LB .2 e 3 1363 2 2,59
AT.TERE, WD 2 5.2 A 1330 38
Tabela D.22

SATENTe Alete® A TR uh " . Rs
HENHUH N4 8 48 .4 799 n 8
BATJERR, VLA 2 44 3 1935 19,49 0

- 179
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Tabela b.23

TEATRKENTE  HIS/LodP TH " n I Bs
NEiTH VIl .2 3.4 .2 1332 14,49 7.94
AERHUA 011.5 .2 5.8 .0 4843 28 5,88
HEHMiA NI1.C .2 8.8 .4 2483 43 9 !
TRAT.TERA, VIL.A . 2.8 .0 §684 {2.9¢ 745
AT IERE,  WII.E .2 4.2 1942 25 8,35
TRAT.TERN.  VILC 2 2.1 .2 4642 9.5 »

Tabela D.24

TEATSHEHTO  HIS/CRP WO W 8 Dk Rs
HEHHUN VLA .2 8.4 5 1849 a2 4.2
HE HAL WII1, . 2.6 .7 1883 £3.5 2.4¢
KEURUH VILE .2 6.3 .5 7381 86.49 9
TRAT.TERH, VITLA .2 s P 1940 £ 3,55
TRAT.TERN.  VIILLD L2 ) .9 843 54,5 1,84
TRAT.TERH, VIILE .2 14 1.2 798 ) ?

F W W W O W W W W W W W WY N W U R W WP R N W e W OWE W W W W W W W AW W W W W Y W W W WP W 9 Y W Y Y Y
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Tabela D.27

TRATAYENTO WIS C0HE ™ TR Uh n bz Rs
WENHLM 111.0 4 4.4 A 78 6.33 2.56
HENHLH 131.E b 5.8 J 523 10,33 ¢
HERHIK 111.E .6 6.8 7 533 19.33 ¢
W KGY 1114 J 2.5 4 % 2,57 94
30 KBY 1I1.8 g 3.4 5 254 2.85 44
B AEY 111.E 7 4 1.4 73 4.7 $ -
88 KEY 111.B .4 %.3 .5 1948 14,49 2.88
B KGY I11.0 o5 iz L4 2248 18,99 4.94
g8 KGY 1LE A i8.3 R 2292 29,49 4
138 £ J1LE & S ] 2492 {4.86 J.82
130 HBY 111.C b 14,2 o7 2344 22.83 4,83
135 KBY II1.E £ 27 44 2457 35.144 9
Tabela D.28

TRETAHENTD  HIG/DOMP TH i W n bn Re
NEHHUN V.4 o6 34 .1 592 4,14 1.7
RENHUS V.0 4 4.4 o 298 23 18,95
NEHHUM T0.E .4 4.9 §.8 1845 44,49 )

29 ¥y V.4 7 2.2 .2 478 2.14 .78
et V.5 7 2.4 A 234 341 .93
3% KBY V.0 .7 %,3 2.2 99 12,08 8

B2 KGY V.4 W6 7 .3 04 10,44 .76
3 KBy V.0 N 16,2 .7 1477 15,99 17,95
B8 KbY w.e b 9.7 a2 263 115,14 )
13¢ KBY V.4 4 8.2 A 2338 12,44 3.8
138 46Y .0 .8 12.4 K 1952 19,44 18.65
138 KGY w.c iy 79 2.5 288y 132,14 ¢
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Tabela D.29

TRATAFENTC  HIS/LONP ™ TR W n D Bs
NENHUM 1.2 2 1.3 A 937 5,49 5,88
NENHUM 1A .2 0.8 .2 1686 12,99 ¢
48 KGY 1.B A 1.3 08 1154 2,05 4,46
48 KBy 1A 4 2.4 .2 798 5 )
£68 KGY 1.8 3 2.2 2 78 4,33 4,47
190 ¥5Y 1.A J 4.4 .2 2483 13,84 ?
180 KGY 1.8 W3 £.2 . 798 3 4.7
i80 £6Y I.p 3 2.4 .2 798 7 2
JE0 KeY 1.0 o 1.5 .1 {247 8,49 babé
80 46 1.4 2 3.0 .2 1419 i5 ]
448 KEY 1.4 2 1.8 2 449 7.99 ¢
A6 16y 1.4 1.8 2 149 7.99 ¢

Tabela D.30

TATRMENTO  MISACME  TH TR Wk n 0 ks
NELHUH 1.0 2 .8 20 438 3 5.43
NEHHUN 11.C 2 26 .2 a6 ££.99 }
HEHHUN 1.0 .2 2.6 .3 At 14,99 0
5 KEY 1D A q .89 A3 i 5.08
8 (Y 1.0 A 23 .2 733 475 ?
40 45Y ne 4 23 .2 733 R '
180 KBY 110 3 2 4 798 3 7.5
£86 KOY 1.8 .3 21 .2 1332 9,33 §.7
10 KGY [L.L .3 A y 554 {2.23 ?
180 KOY 11D 3 .2 07 724 Y 5. 46
186 (6Y 1.0 .3 a4 .2 £t 5,99 ¢
190 KEY 1L.L .3 2.4 .2 g1 5,99 8
cng KoY 11.0 0l o8 B9 428 3 8.1
980 ¢5Y 1. 2 28 .2 £486 £2,99 §
%6 YEY 11.C .z 2.8 .2 $085 12,99 9
14¢ KB 110 .2 .5 Y B6 . 4.5 4.2
M3 KGY 1L .2 { A 554 4 ?
440 KGY 1L .2 i . 554 4 ‘

F O U e O Y Y Y WY WO W WY W W YW W WY WY O W WY WY W oW WYY e Wl WY 4
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Tabela D.31

TRATARENTS RIS/CONP TH iE Wk B Da Rs
HENHUN v.e od i.9 4 2001 8.4¢ 2.3
NENHUR b od 2.5 2 B&E 6.3 753
HENHUN v.Q o8 &7 o3 2081 TG 1i.66
HENKLH [VLE o2 H N 2387 82 ¢

48 K5Y ¥, o4 £.7 .4 1482 3.23 2,35
i KhY IURY o 2.2 2 733 4.75 5.3
46 KGY nC .4 5 a3 1249 1.5 2.4
1 kOY InE 4 £3.9 £ 1649 335 B
{86 K8y H o3 2.6 . 937 7.54 2.82
HETUN (3 v o3 3.8 .3 Bae 11.84 872
188 KGY .G .d 7.8 -4 Zied 24.%% ig.43
19¢ K&Y E -3 4.7 1.2 2347 81,33 8
130 KRY V.4 - 1.5 .4 247 4 1,56
ike ¥eY D K| 1.9 a2 60 .33 8.2
18O ¥GY L o3 4.5 -3 1247 13.9% P.04
i8¢ KGY 1K -3 1.2 v 1484 39.88 ¢
it B AH Ia ol i.9 .4 2604 B.4% 2474
289 KBY .b Ne, 2. 2 87 11,99 7.53
288 KG6Y L 2 5.8 3 2872 22 i3.85
284 KGY E .2 ig 58 2847 28,99 ¢
446 K5Y A 2 i 08 Bhé 4 A5
149 15 D 2 i.d o 578 1.3 508
440 YiY w.t o2 b .2 937 i1.9¢ 7.53
0 by E .2 S8 o 2072 28 $

I A B A S A BB b A AN AL Ak 4 A\ 4N B 5 A A A A . B . A . A . A A A S A . B A B B AL AL B b B A B B A A



Tabela D.32

TRATSMENTD  MIS/DOHP TH b Wh n e ks
NEFHLY 1.4 2 2.8 .2 1684 12.99 5.4
HEHHUM B .2 5.4 .3 1462 24.5 3,49
NEHHAH v .2 7. .4 1844 35,5 )
40 KEY VA A 25 W2 844 5.04 4.7
4 KoY v.8 4 3. .3 1439 75 - 3.07
40 NGy nL .4 6.4 A 1309 14,24 @
1% KGY U.8 ! 4 .3 935 12,33 8,95
$60 LGY VB .3 7.6 4 2604 24,33 3.85
199 ¥EY 4,0 ! 4,7 J 1419 36,33 )
186 KGY ] .3 2.2 .2 578 £.23 .
1EE &Y v.B 3 9 2 937 12 2,89
180 LGY 4.0 i 5.5 A 41048 47,33 ?
2% KEY ¥.8 .2 3 2 1247 14 £42
256 NGY V.8 .2 5.6 .3 1932 27 1.67
=6 YEY v.L .2 f.4 5 1455 39.5 [
448 FBY s 2 {.4 09 Bog 4.5 4,33
449 §6Y 4.8 2 {.8 A 1794 7.9% 2,35
A&G GV U 2 2.4 . 798 11 'y

Tabela D.33

80 TANERTS HIC/COND it TR Wk n Do Rs
HENHL® Vl.A& .2 2.2 2 1419 15 8
4 Koy V1.4 A 2.8 .2 1084 .99 &
180 KGY VI.A .3 4,9 .3 1419 14,99 #
183 ¥GY ¥1.4 .3 2.4 2 798 7 8
286 HEBY Ul.A .2 3.3 2 1569 £5.49 ¢
20 15Y V1.4 2 1.2 29 985 5 ¢

A A A A A A A 4 A A A A A A A A O A dh A ddh A A A A A Al R A A A
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Tabela D.34

TRATAHENTO

NIS/CONP T 7 Kh n T ks
HEHLK VIT.A .2 2.2 " 2483 16 9.8
HEHHON y11.B .2 4,7 2 3862 22.5 5.64
Criilin VILL 2. 7.4 .2 3445 34.5 ?
4 £5Y VILA .4 9.2 500 3.75 6.47
8 EGY Y118 .4 8.1 2 2330 0.24 T 4
42 KBY vI1.g .4 .4 .3 2523 i5 ®
S (o YIL.A 3 27 .2 1019 8 8.87
106 K5V Y178 .3 5.7 .2 4503 17.99 5.82
106 BY ¥ILe J 8.6 .2 4555 27,86 0
180 LB VILA .3 1.7 A 1582 4,64 8.23
160 KGY v1i.e .3 1.8 .2 2084 14,46 547
LEg KDY VG ad & o2 43%0 $8.9% ’
n8e KGY VIL.4 24 A 245 9.49 9.8
250 €Y VIL.E .2 A8 .2 2932 2 6.76
24 KEY VILLC 2 5.5 W2 £59% 33.5 ®
443 KBY YIL.4 .z { 07 1§34 3 2.09
e BT YIL.B 2.4 .09 3818 9,49 8.67
440 KEY YIL.e 7 1,5 R 6792 i4.5 ¢
Tabela D.35
TURTREEHTY  HIS00MP % T8 h n D Rs
HE VIILG .0 4.8 .3 1419 23 1,92
REHHUN VILLE .2 6.8 .3 2048 33 2.94
HENHUN VITIE .2 2.8 5 1717 43 8
2 KBy VIIT.E . 4.4 3 1435 9,24 2.5
b RGY VLG .4 5.5 A 1586 12,99 2.2
4B KT VIILLE .4 7.3 5 1184 i7.25 8
£08 EGY VIILE .2 7.4 4 $857 23,66 3
180 KGY PIILLE L3 9.7 5 2086 24.33 3,85
199 KEY VITLE L3 3.3 .4 2708 42,73 ?
180 Kot VIITA L3 35 .2 £698 10,48 2,82
136 KGY VIILE .3 4.7 K 1356 14,66 2.18
16 KGY YIIIE .3 8 A 1247 18.99 #
280 £5Y WA L2 49 .2 © 3328 23.5 1
280 4GY VIILL .2 8.6 3 2683 32 3,49
288 KGY VIILE .2 8.8 .4 2482 43 ¢
447 KBY U5 0 T .4 A4 1449 7 444
A48 KGY VLG .2 2 A 29323 §0.49 2,35
445 KGY gree, .2 7 A4 4942 2.5 #
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Tabela
TRATAMENTO RIg/LOWp TH TR h . ] Rs
HENHUR . I.B o2 1.3 < 037 5.49 5.58
HENBU 1.4 o 2.8 .2 fegé $2.99 ¢
TRAT.TERK, 1.k o2 2.2 f &78 io u.47
TRAT.TERN, 1.4 i 4.4 o 1192 2 ?

Tabela D.37
TRATAHENTD KIS /DOHP T T% ith n Y ks
HEMHIN 11t ey B .89 438 3 5.43
NEHHUHK 1.4 Iy 2.8 3 414 15.9% 8
AT TERK. I1.G .l i.1 4 £78 4.5 8.23
TRAT.TERK. 11.€ af ¢ i 937 18.5 ¢

Tabela D.38
TRATAMENTS HIZ/TOHP ™ iR h n Do Bs
?IEN.‘%‘JH VA .2 i.9 .1 2081 8.49 2.35
HENHUS .0 o2 25 o2 8L 11.5 7.53
HEHHUH WL vy 5.7 .3 2084 7.3 11.56
HEHHUH IV.E o 16.8 ] 2387 g2 ¢
TRAT.TERH. V.4 e 2e3 ot Bas 11.5 2.8
TRAT. TERK, D o2 3.7 o3 g43 i7.3 5.8
TRAT.TEPH, .0 ot 8 o7 724 ¥ ~3.3
TRAT.TERN, v.E ol 2.4 1.3 i8 i [ ‘
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Tabela D.39 o
TEATERENTO HIG/LOoHP T# TH ¥h n 1] s
KEHHUM Y.A .l 2.8 ol 1684 {2.9% T4
HENHUX (3% o2 g4 .3 {482 74.5 2.49
HEMHUN V.E Yy 723 .4 iB4s 5.5 ]
TRAT.TERK. V.4 ad 3.9 w3 937 ig.5 5.88
AT TERH. v.B o2 7.4 .4 1897 38 3.63
TE&T.TERK, LA o ie.8 o7 {3i9 583 ¢

Tabela D.40
TEATARENTS mICAORp b iR ih n 4 3
NENHUH VILA g Ky O j4i° 15 é
The T TERH, VILA ) 4.4 2 1393 22 é

Tabela D.41

TRATARENTO nl/LonP T

o
B~

Hh n s Rz

REHHL Ml .2 22 i 2483 18 2,8
HEHHUH YILE L2 47 .2 3040 2.5 5.54
HERHL YILE .2 74 .3 2185 3.5 ¢
TRALTERM.  WILa .2 27 .2 1010 12,5 9,12
WAT.IERH,  VILE LD 58 .2 4643 28 4.35
TRAT.TERK.  VILC .2 8.5 .3 4434 185 ¢
Tabela D.42

TRATAMENTY  MISCOMP TR TR Bk n Da B
HE MUK WILG L2 a8 3 1419 23 3.92
NEH VLD .2 5.8 a3 2848 33 2.94
HENHUH VIILE .2 8.8 .5 1747 4 ?
WATTERA.  VIILA .2 184 i 1818 B9.5 3.4
TRAT.IERK.  VIILL .2 28 .2 2195 118.49 3.8
TAT.IERK.  VIILE .2 33 .6 2358 164 ¢




Tabela b.39

TRATAHENTO RHIG/LOHe TH Tk Wh n Dz s
RETiHUN 4 od 2.8 .2 1684 1299 L 1]
HEMHUN U.B o2 5.4 3 f682 4.5 3.49
NEHHUN we o 7.3 o iB4s 35.5 ¢
TRAT.TERN. V.4 ol 2.9 o3 937 i8.5 5.88
AT TERH, v 2 7.4 -4 1997 36 3.63
TesT. TERKE, e o2 i6.8 o7 1319 RS é
Tabela D.40
TEATAMENTS RIS/CONP T P ih by D2 35
NENHU Y.a W2 3.8 e i419 15 o
a7 TERA. V1.4 .2 4.5 .l {342 22 #
Tabela D.41
TRATRREENTO RISATHHP ™ TR ¥h n Dz Bz
KEHELH Yii.4 wl 2.2 o 2583 id 2.8
HEHHUE Yi1.5 ol 4,7 .2 Jps2 2.5 .54
HEHHU VIL.G oe 7.4 ad Hes 34.5 ¢
TRAT. TERH, VIl.A ol 27 al $049 {2.% 9.12
TEAT. TERH, VII.B o 5.8 3 A4LE3 28 £,35
TR&T. TERK, Y1.C Y 8.5 3 4454 4.5 ¢
Tabela D.42
TRATAMEHTD RIS/CONP TH TR ) n [ Hs
HE HHLM Y111.4 iy 4.8 .3 {419 23 3.9
HEHHUK VIILg e 5.8 .3 4848 33 2.74
NENHUH YIIi.B o g.8 o 1747 43 )
TRAT.TERN. PI1L.A& o iB.1 H igis pe.g 3.4
TRAT.TERH. VI o2 23. i.2 2197 118.49 3.82
TRAT. TERH, YI11.8 o2 KK {.6 2358 i¢4 £

W W W W Y W W W W WY WY W W W W O O
L .
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" Tabela D.43

TRATANENT)  KIS/CONP R 1 Wh r D ks
HERSHUH I.B . a3 ) 733 10,49 4,41
HENHUR 1.4 ot 3.7 it 18%7 i7.5 _ ¢
4 KoY 1.8 - i.7 2 189 7.5 8.94
49 KLY L4 2 5.5 .2 1853 26,5 ?
169 EBY 1.k .l 2.4 o2 Ja3 16.49 4.44
169 4oy 1.4 2 3.8 .2 ! i8 8 -
189 KEY 1.k e 2.5 ) 4L 1.5 §.7
190 KCY 1.4 ¥ 4, .2 2330 19.49 ?
28 KGY 1. 2 8 i 175¢ 7.9 5.4
oup hhY L o &4 2 1332 14.4% B
Tabela D.44
TEATANENTO  MIC/LOMP T¥ " ik o Dk Bs
HENHLR I1.5 ol f.4 .l 167 4.5 4,47
HE it ii.C ol 2 . 5S4 i4 i
HERMER 11.¢ e 3 ol et i4 8
49 KoY 1.0 2 .8 49 554 2.5 1.7
48 KBY 11.8 2 1.5 .4 1247 $.49 2,35
i KEY 11.0 2 1,9 o4 2084 8,49 )
108 KGY 1.0 o i.4 o4 878 4.5 7.48
189 KBY 1.0 2 K .2 1247 i )
109 EBY 11.C .2 3 2 1247 44 8
{80 KGY 11 Y f.2 o 798 g £.23
{80 KBY Iz, ol 3.3 2 1509 15,49 ?
280 khY 1.p o "7 W07 25 3.5 4,23
29 {GY 11.8 2 $.3 o4 1794 7.99 1.9
288 Kby I1.0 ol 2.3 .t 733 10.4% ?
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Tabela D.45

TEsTanEnTe  HIS/CONF H S I n O Rs
HEAILH Ll L2 £ .2 147 4,5 3.92
HEHLH g 3.1 R << O R | ?

HE st et .2 3.4 4 33 14,49 b
HEHHIN 2l At 4 233 4.4 ¢

4% kEY 1n.z.b 2 5 87 #16 3.3 2.5¢2
4 K iL.2.4 o2 1.2 87 1829 5 2.2
48 LEY 1Lk o2 .8 R 1040 449 247
$¢ 407 2.4 o i.9 el 5 .49 ?
§0¢ KGY IT.2.0 N %1 o4 - 4.3 7,43
98 KGY fLat w2 2 o2 147 14 ¢
R AT Lot o2 2 o2 1247 4 b
1d REY e o2 3 , 1247 14 ¢
I II.&b o .2 R Jo8 3 8.47
189 ¥EY L »E 3.3 o3 & 15.4% ¢
138 KGY 11.2.0 okl 3.2 3 £79 15.4% ¢
16 KEY [1.2.8 e 3.3 od &7 .4 ¢
28 KGY L&D ol 7 8% it 3.3 3.74
£B KnY dlezan e 1.5 o4 1247 .49 1,76
288 RGY Il.2.¢ ot .8 .1 1798 7.5% .56
e KBY In.2.0 ot a2 o &7 i# 8

LA A A A B A A A B A A A A B A A A A d A A B A A A A A A A B 4 A B A A A B B B B N B B B N N N N



- 191

Tabela D.46

TRATAHENTO HIG/CoMP TH T® Wh n ~ D Rs

NERHUN V.4 o2 2 .2 554 9 2.64 -
HENHUN V.8 2 2.9 2 1145 i3.5 1.17
NENHUK v.p ol 3.3 a2 1589 i3.49 4.47
HENHUN .t 2 5.2 .3 {445 P 12.44
NENHUHN IV.E 2 $6.8 .8 2445 82.99 ¢
4% KoY 0.4 .2 1.5 .08 1949 4.49 2.64
49 KGY 9.8 .2 1.9 .4 2004 B.49 2.35
4% KBY WD .2 2.3 .4 2933 16.4% 4.7
46 KGY v.C .2 3.5 .2 1498 16,5 9.92
48 KGY IV.E .2 9.4 .5 1959 4 ?
199 KBY Iv.a .2 2 W 2248 ] 3.53
140 KGY V.8 2 2.9 .2 1465 13.5 1.47
188 KBY V.0 .2 3.3 .2 1509 15.49 4,47
8 XGY w.c iy o2 2 1465 25 12.69
160 ¥6Y IV.E .2 16.5 .8 2358 81.49 y
8¢ KBY V.4 .2 2.2 o 2483 i® 3.53
180 XGY V.8 .2 3.4 .2 1332 14.49 i.47
188 KGY V.0 .2 3.4 2 1794 16.99 5.47
186 KGY . .2 5.8 .3 2072 28 13.46
iBa KGY IE .2 18.1 .8 2838 89.5 ¢
289 KGY V.4 8 1.7 A 1402 7.5 2.35
250 KBY .8 2 2.3 2 733 16.49 1.17
280 KGY .0 W2 .7 2 1810 12.5 3.53
. 280 XBY v.C .2 4.2 .3 1086 19.9¢9 9.85
290 KGY IV.E 2 2.4 7 1739 &4 ?
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Tabela D.47

TRATAAERTO  HISDOMP I 5 T ks
HEHML Mg .z 2.5 .2 Bés 1,5 5.54
SEHHLN u.p .2 4,9 .2 1479 22,5 2,82
HE i e B 75 .5 1247 3.5 9
A K5y e 2 1.4 .69 1341 5,99 .46
4 KeY VLB 2 2.5 .0 854 i85 3.6¢
10 EGY X .2 X .3 gg% 18 Y
19¢ KGY V.4 .2 .2 837 14,99 5,84
§06 FBT N .2 .5 i 1548 24 3.82
166 U5 4,0 i ) .5 $e31 37 9
120 K5Y 0.4 .2 2.7 .2 $6i6 2.5 A2
iEG KDY 0B 2 5.2 .3 1738 .5 .24
136 K5Y u.L 8.1 .5 1494 49
260 15y 4 2 2 554 9 4
298 £GY v .2 7 .3 843 17.5 1.3
298 K67 u.L .2 £,7 A {175 7.5

Tabela D.48

TEATARENTL  HISALOMP ™ 7 i n Da e

NERHUY V.4 .2 3.6 .2 1794 16,99 #
46 KEY LA .2 4.9 .3 1479 23.5 §
160 KEY 1.4 .2 2.6 .2 7% 14,99 9
126 KEY 1.4 .2 4 .2 248 19 ?
290 KGY VLA 2 2.9 .2 115 13,5 ¢
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Tabela D.49

TEATAHENTS  HIC/CORP ™ T# ih B Da Rs
HEHRL UIl.4 2 a2 2482 i# 19,98
HEFHL UI1.E 2 5 .2 345 2 5.28
RERHIA YILL 2 7 2 5792 4 0

46 XY YILA ¥, 1.7 .7 27 750 15.23
10 £BY V1B .2 nY 8433 18.5 £.82
2 KoY Y1L.E .2 5.4 .2 2042 2 9

169 KBY V114 .2 2 2483 10 1.3
160 KoY VI 2 5.1 .2 305 .5 L7
108 LEY N1L.C 2 73 .2 7387 35.5 9

§44 ¥GY VILA 2 2.4 . T B ¢ 12.1¢
1B 13y Y114 o2 Seo o 4193 2had 344
158 §5Y VIL.L 2 7.8 .2 5748 ) ?

286 Y5 CUILe LI 1.9 i 2004 g.48 16.2
B WGy YILLE 2 1.5 2 2a87 4.5 5.8
280 KoY 9115 2 6.5 2 595¢ 3.5 8

Tabela D.50

TEATARERTE GEER R T i Hh f bw Rs
HEHHN V1114 -2 £.3 e 2445 35 2.32
HE L VIiL.C 2 7.8 o3 2168 38 4.57
HEHHUH VIILl.B e if.2 3 2838 e 8
48 XY Uil a ¥, 4.9 3 147% Q3.3 2.35
49 KLY VIILnLg "l LS| 3 2292 2%.3 4.2
49 LGY YIILLE e i 4 25483 2 ¢
ide K8y VIIi.4 i &.7 .4 1553 3.5 ]
408 KGY VITLLL 2 8.3 -4 2387 40.5 23
1tb RGY ViiLg s 1i.% o 2181 585

{68 EGY UIL.A o 7.3 el 1233 8.3 3.2
i5h KBY VIiLLG oy 7.4 v4 ALy 4.5 4.7
1he w6y VITLE o2 13.4 5 2443 £4.5

<80 UBY ¥111.4 -2 .4 ed 1932 &7 &
255 K67 YIIL.L 2 E o3 HeS 5 4.28
286 KoY VItl.2 2 i¢ 3 248 49 ?
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Tabela D.51

TRATHHENTO  HIS/LONP i ¥h o e Rs
HET L 1.8 o 2.3 2 713 18,49 4,41
NEHHU® 1.4 .2 27 .2 1897 §7.5 ¢
TRAT, TERH, 1.8 .7 A 1482 7.5 5.4
TRAT.TERS. 1.4 2 3 2 1247 ?
Tabela D.52
TEATAVEHTS  FIELGRP i Uk n D Ps
NENHLE 11.D G 1.1 o 147 4.5 4.47
HEMHU 1.0 2 3 A3 £ey 14 ]
TEAT, TERM, 11,0 .2 K .87 9k 5.5 5.97
TRAT,TERE. 108 W 2.5 .2 844 11.% ?
Tabela D.53
TRATREENTC  AIS/LONE TR Wb n " Dm Rs
HEHHLN .25 2 i.4 2 147 4,5 3,92
HERULH L. .z LR A 233 14,49 ¢
HEHHIM 1L .2 1.4 oA 333 14,49 ¢
TEAT.TERK,  ILAD .2 W 18 5,90 .82
TRAT,TERH. .28 .2 2.4 4 3103 11 2,35
TRAT, TERK. 1L.2.0 .2 3 2 1247 14 p

L e At e e A A R B L AR R R AR AR S B |
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Tabela D.54

TABRETE  MISCO® TR TR n On Rs
NERUE 1.4 2 2 2 554 9 2.84
e .5 2 2.9 2 $445 i2.5 i.47
HERSUM 10,0 2 3 .2 §569 15,49 4,47
NE i Iv.C 2 €. .3 1465 o5 12,41
NEHHUH 10,E 5.8 .8 2445 82,99 ¢
TRAT.TERH. .4 2 {8 A 1462 7 3.13
TEAT.TERN, 1LE ¥ 2.4 .2 798 11 4.94
TRAT . TERE, VL .2 1.5 .3 1247 2.5 11,44
TRAT. TERH, ILE .2 e g 2284 76 9
TRAT.TEEH, IV.E iy 4.2 7 084 70 9

Tabela D.55

TRRTARENTD  NISJCONP ™R n De e
NEiHU v.4 2 25 .2 884 1.5 5.44
HENHLH 1E .2 4.5 .3 1470 24,5 7.82
NEHHLE uE 2 75 .5 1247 36.5 0
TRAT. TERN. U8 .2 2.4 2 798 i A7
TBAT.TERH, u.B .2 4.4 .3 $492 24 1,53
TRAT. TERK. Y.L .2 5.5 y

1444 TR 9
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Tabela D.56

TRATEAEHTS HISAL0HP TH TX ¥h n i ‘R
HERHUK VL.t a2 3.5 .2 i7%s 15.9¢ ¢
TRAT.TERH, V1A o 3.4 o Cosu i4.49 8

Tabela D.57

TRATEAERTD RIS/ Lime T TR éh n Dy ks
RES U Ul .2 2.2 i S483 10 0,98
NE PN bI1.8 2 5 W2 2465 04 5,38
NEHHUH YIILC 2 7 .2 792 kT )
TRAT, TEEH, Uit 4 0 1.9 N 7084 8.49 10.2
TRa7 JERH, VI1LE .2 4.5 .2 2807 2.5 5,59
TRAT.TERH, Y110 - 4.4 .2 5476 )| )

Tabela D.58

TATAHENTO  RISOEMP TH 0 TR bh 8 Da Rs
HESHLY UIITA .2 &3 .3 2445 0.5 2.52
HE IR MILL .2 8 4 2ee 38 4.57
HEHHUH UIILE .2 1.3 .5 2922 55.5 ¢

TATTERE.  VIILA .2 54 .2 305 24,5 3.6
TRAT.TERN.  MIILL .2 54 .3 2523 1l 437
R4l TERK.  WIILB .2 ¢ I 44 4

A A A A d AL A Al A A A b J A d A A A A A B A S A A S A B A B R B N E B N N B N
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. Tabela D.59

187

TRATAKENTO  HIG/COMP TH n ¥h n Da ks
HEHHUK LB W2 £.3 4 937 5,49 5.88
HENHUN 1.4 W2 2.8 2 1884 12.99 '3
40 AGY 1.8 .3 2.3 . 2933 6.6 7.06
a4 KGY LA .3 4.7 2 1348 14,84 ¢
198 £GY 1B .2 1.5 2 314 6.49 5 .
180 £GY I.4 i, 3.2 o2 1459 1% ¢
i89 KGY 1.B .2 t.& .e 354 7 5,29
iB0 KGY 1.4 2 3.4 2 1487 14 ]
286 KGY 1.5 o2 2u8 .2 478 i@ 5,44
&4 KGY T4 oL 4,5 W3 47 M.5 ¢
449 KGY L& 2 i 05 2683 45 8
440 KoY 1.4 .2 {4 .65 2483 4,5 8
Tabela D.60
TOATAMENTO  HIE/D H T i i Dis Rs
MEHELR 1D -y K. .07 438 K] 5.43
HERHLM 1.0 o2 2.4 o3 414 ii.99 &
HE MM 1.0 ol 2.4 .3 & 14,99 9
49 KBY 11.D .3 1.4 .89 828 2,86 6,88
4% KEY 1.8 ad 2.4 o2 037 7.8 2.54
40 KBY 1.0 .2 3.5 2 1498 18,44 8
£9é KBY 11D 2 .8 07 724 3 874
186 KEY 11.C 2 2.8 o2 1084 12,99 )
190 KGY 1.0 2 2.8 .2 1084 12,99 ?
186 KGY 11.b .2 .8 .85 1419 3 18,77
180 KGY 11, 2 2.3 A4 2933 19,49 ¢
£80 KGY 11. .2 2.3 .4 2933 10,49 ’
%6 K6y 11.6 2 1.4 A 476 4.3 11.18
286 KEY 11.8 .2 3 A 4959 14 2,35
239 KEY 11.C o2 3.8 .3 8gv i8 ?
448 K6Y I1.D 2 .2 43 246 ? '
440 §5Y 11.D 2 .2 .83 246 ¢ ®
448 K5Y I1.D 2 2 .03 244 3 ¢
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Tabela D.61

TRATAMERTE T g ™ H ¥h n Ba Rz
HEHHUK Wa d i.9 o4 2091 8.49 2,35
HE HiHEH . ot fa 2 i 1.5 TG
NERHUN e .2 5.7 W2 2ebi 273 1.6
HEHHAT, M ol 8.6 .8 2387 g 8
48 REY V.4 3 do7 o2 ieig & &.52
8 K0y V.0 o3 3.9 «d 737 iz £aB3
& KGY §.C .3 g o5 1419 23.88 13.62
4% EGY TLE d 5.7 i 3024 B4.54 8
id E5Y 0.A .2 Foi 2 &7¢ i# 2.83
160 KoY LD e 2.3 .2 1185 13,5 8.47
18% KBY e o S5 .3 483 A5 13.8
19 REY Y.E N i9.4 " e 599 é
igé EBY V.4 .2 2 .d 2218 ¢ 2.3
£ KGY e -2 2.4 2 ®37 fi.99 776
i8¢ 15Y e o2 e 3 2144 8.5 13,86
i8¢ KoY IHE 2 i7 o7 3278 §3.%¢ ¢
288 KBY A o2 2.6 od g3z 11.9 3.23
288 KGY D N 3.7 o 18%7 7.5 8.43
206 KGY . o2 8 o4 2eig 39 i4.42
<8 H6Y WE .2 248 i a4ie 122.99 ¢
448 KBY v.a ot 8 B o8 3 £.3
449 KoY V. .2 i - o1 bt 3 353
448 1GY WL Y dudt wd 208 i8 5.38
442 1GY IVE o2 5.4 a4 10640 . 28 8

.198
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Tabela D.62

TRETANENTS  MIG/DOHP T# Tk ey n Pe b3
MEHHUS V.4 2 2.8 0 $62¢ i2.9% 5,44
HENHLS U8 .2 5.4 3 §402 24,5 3,69
HEHHUM Y.L o 7.3 A 1844 35.5 )

49 4EY 1 .3 i .2 2330 N s 8,47
49 K5% V.E .3 7.7 . 1e82 24,56 5,44
40 KEY u.L 2 1.2 .5 2782 36,33 6
160 KBY Y. .2 3.2 .2 1419 i§ 5,35
14 ¥EY U.B 2 5.9 .2 2144 2.5 .82
166 KGY .0 2 8.5 .5 1492 #.5 8
188 KEY Vb 2 33 2 1599 £5.49 5,35
150 KBY ux: .2 ¢ .3 2248 b1 4.2
180 KGY v.c .2 8.5 A 7587 4.5 ¢
26 K6 v ¥ 4.1 ,2 2330 19,49 £.84
89 EGY 0.5 2 7.4 4 7604 7 4,44
180 KSY b.C .2 £ 5 2483 54 ?
£40 KBY .8 .2 9 A 449 .5 2.35
349 K6Y Ix: .2 1.2 A4 937 5,46 1.47
498 KGY v.C .2 1.4 .2 354 7 9
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Tabela D.63

TRATAHENTO  RIC/DOMP.  TH TR Wh " D Rs
HENHLIE ULA .z 5.0 .2 1449 5 6

4 LGy VL. .3 5 3 §549 15,86 2
{00 KBV YL .2 nE .2 1796 14,59 4
180 KGY YT.A 2 5.9 .2 2180 18,5 0
258 KGY V1.4 .2 a7 3 20 22.5 0
a4 KGY Y14 .2 Y 2 142 3.5 o

Tabela D.64

TATANENTO  HIS/COMP  TH TR Wh h Da Rs
NENHUM VILA .2 2.2 A %83 ) 9.8
NENHUN VILE .2 L7 .2 3062 22.5 5.64
NENHUH VLE .2 7.4 .3 1105 U.5 0
" KGY VILA .3 2.9 .2 1465 B.66 8.82
40 KGY VILBE .3 5.9 .2 4825 18,64 6,82
1 KGY VILE .3 8.8 .3 a7 28,33 0
146 KGY VILA .2 26 .08 5856 §4.99 18.5
{40 KGY VLB .2 54 .2 3405 24,5 7.35
169 KEY VILE .2 7.6 .2 8004 37 ?
189 KGY VILA .2 25 3445 1.5 9.8
£80 KGY VILE .2 5 .2 3465 2 7.94
188 ¥6Y VILL .2 7.7 .2 8219 7.5 ?
88 KGY VIL.4 ol 3 g 499§ 14 18,98
280 KGY VLB .2 58 .2 463 28 7.06
280 KGY VILE .2 8.8 .3 amn 43 ?
HO KGY VILA .2 .9 .2 142 2.5 2,84
449 KGY VLB .2 I8 .2 49 7.99 3.29
o XGY VILE .2 3.2 .3 430 15 ?
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Tabela D.65

TERTANENTD  HIE/LONP
NEASU! Y1114
HEHHUS YII1.C
HENHUH Viil.g
3 K6Y VIIL.A
48 KGY YIILE
4 KGY Y111.8
193 KGY YITL.A
128 #5Y YIIL.C
00 HGY  VIILB
180 XBY . VIIL.A
i8% KEY YII1.C
{26 X6Y UHE:
2% KGY YITL.4

220 KGY YIIL.C
299 §BY VIILB
448 KGY VITL.A
A% KBY VIIL.C
10 5BY Y1118

o P D3
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APENDICE E

202

, Regides de Absorcdo Mostradas nos Espectros dos Mate-

riais de Recheio Estudados.

Material de

No de onda (cm™1)/Grupo Caracteristico

Recheio: 3500 2960 1300 1100 800

Tratamento =Si~0H  CHp,CH3  =Si-O-CH3 =Si-0-8i=  =8i-H

Sp~2100/Supelco-

port (Secao IV.1):

- sem tratamento X X X X X

- sam tratamento/ X X X
extragao

- 25 KGy X X X X X

- 25 kGy/extracio X X X X X

SE~30/Chramosorb W

(Secdo IV.2):

- sem tratamento .4 X X X X

- 30 kGy X X X X X

- 80 kGy X X X X X

~ 130 kGy X X X X X

- 250 kGy X X X X X

- sem tratamento/ X X X
lavagem com solv.

- 80 kGy/lavagem X X X X X
com solvente

Carbowax 1000/Su~

pelcoport (Secao

Iv.3):

- sem tratamento X X X X

- sem tratamento/ X X X
extracao

- sem tratamento/ X X X
1509C/extragao

- 40 kGy X X X X

- 40 kGy/extracac X X X

- 40 kGy/1509C/ X X X

extracao
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Material de N de onda (em~1)/Grupo Caracteristico
Recheio: 3500 2960 1300 1100 800

Tratamento 25i~CH CHp,CH3 = 8i-0-CH3 =S8i-0-S8i= =5i~H

- 100 kGy X X X X

- 100 kGy/extragao X b4 X

- 100 kGy/1509C/ X X X
extracao .

~ 180 kGy X X X" P

- 180 kGy/extracio X X X

-~ 180 kGy/1509C/ X X X
extracao

- 280 kGy X X X X

~ 280 kGy/extracao X X X

~ 280 kGy/150e¢/ = X X X
extragao

~ 440 kGy X X X X

- 440 kGy/extracdo X X X

- 440 kGy/1509C/ X X X
extracio

Carbowax 20M/Chro—

mosorb P {Secao IV.

4}z

~ sem tratamento X X X X

- sem tratamento/ X X X
extracao

- sem tratamento/ X X X X
1809C/extragao

~ 30 KGy X X X X

- 30 kGy/extracdo X X X

~ 30 kGy/180eC/ X X X X
extragao

~ 80 kGy )4 X X X

- 80 kGy/extracdo X X X

- 80 kGy/1809C/ X X X X
extracao

~ 130 kGy X X X '

- 130 kGy/extracao X X X

~ 130 kGy/1809C/ X X X X

extracao
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Material de N9 de onda (cm~1)/Grupo Caracteristico
Trietc;;elilotzo 3500 2960 1300 1100 800
=5i-0H  CHp,CHj = Si-0-CH3  =Si-0-S8i= = Si-H

Carbowax 20M/

Chromosorb W

(Secao IV.5):

-~ sem tratamento X X % X

- sem tratamento/ X X x
extragao

- sem tratamento/ X X X X
180°C/extragado

- 40 kGy X X X

~ 40 kGy/extracao X X X

- 40 kGy/180eC/ X X X X
‘extracac

- 100 kGy X X X X

- 100 kGy/extragado X X X

- 100 kGy/1809C/ X X X X
extracao

- 180 kGy X X X X

- 180 kGy/extracao X X X

- 180 kGy/1809C/ X' X X X
extracao

- 280 kGy X X X X

~ 280 kGy/extracao X X X

- 280 kGy/1809C/ b X X X
extragao

- 440 kGy X X X X

- 440 kGy/extracio X X X

- 440 kGy/1809C/ X X X X
extracao

Carbowax 20M/Silicone/

Chromosorb W (Segao IV.

6):

- sem tratamento X X X X

- gsem tratamento/ X X X
extracao

- sem tratamento/ X X X X
1809C/extracao

- 40 kGy X X X X

- 40 kGy/extracac X X X
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Material de N¢ de onda (cm~1)/Grupo Caracteristico
‘Recheio: 3500 2960 1300 1100 800
Tratamento =Si-OH  CHp,CH3 = Si~O~CH3 =Si~0-5i=  =Si-H

- 40 kGy/180eC/ X X X X
extracao

- 100 kGy X X X X

- 100 kGy/extragao X X X

- 100 kGy/1809/ X X X X
extracio

~ 180 kGy X X X X

- 180 kGy/extracado X X X

- 180 kGy/180eC/ X X X X
extracao

-~ 280 kGy X X X X

- 280 kGy/extracado X X X

- 280 kGy/1809°C/ . X X X X
extracio

- 440 kGy . X X X X

- 440 kGy/extracao X X X

- 440 kGy/1809C/ X X X X
extracao

Carbowax 20M/Chro-

rosorb W (Secao IV.

NE

— sem tratamento X X X X

- sem tratamento/ p.4 X X X
extracio

-~ sem tratamento/ X X X X
1809C/extracao

- 40 kGy X X X X

~ 40 kGy/extracdo X X X X

- 40 kGy/1809C/ X X X X
extragao

- 100 KGy X X X X

- 100 kGy/extragao X X X X

- 100 kGy/1809C/ X X X X
extragao

- 180 kGy X X X X

- 180 kGy/extragio X X X X

- 180 kGy/1809C/ X X X X

extracao
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Material de Ne de onda (cm‘l)/Grupo Caracteristico
Recheio: 3500 2960 1300 1100 800
Tratamento =g8i-OH CHp,CH3 z 8i~0~CH3z  =8i~0-8i = £8i-H
- 280 kGy X X X X
- 280 kGy/extragio X X X X
- 280 kGy/1809C/ X X X X
extragao |
-~ 440 kGy X X X X
- 440 kGy/extracao X X X X
- X X X X

440 kGy/ 1800C/
extracao '

?@@@@0@@@@@@@@@@@09@@@&99090@0000QOOOOOOOOQODOOOOO!
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APENDICE F
a
- AL
' cHel
L
Ry Myonprls T
e 2 2 ous A w05
APOS 30000
VARREDURAS
eshaens) o l :
T T T I T R T S Y S S S . S A
ppm 1
13

Figura F.l1 - Espectros de R.M.N.de 7C da Carbowax 1000

a) com observagdo de acoplamento (SFORD)
b) com desacoplamento de proton
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-N"AA/MMM
i;ﬁ IZ:S 12‘0 “‘5 I;ﬂ K;D
APGS 30000  CHCl| -
VARREDURAS \ .

.
airglnndh it
9 .
D 2e0 2z 26 204 9T 180 tes a6 Ie4 132 120 108 %6 s 72 e ae M 2 ] °
D ) ppm
»
P
B
b
b
B 13

Figura ¥.2 - Espectros de R.M.N. de C da Carbowax 20M

~a) com observagao de acoplamento (SFORD)

b} com desacoplamento de proton
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Pordias F‘,,,‘.,%

1

LO . ppm
¥ 1 "y T T T 1 N T T
.0 8.0 70 6.0‘ 50 4.0 3.0 2.0 1.0 ppm
Figura F.3 - Espectros de R.M.N. de 1H

a) Carbowax 1000
b) Carbowax 20M
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