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Titulos Avaliac¢lo do Conmporiamenio das Fases Estacionédrias
DC~-200 e DC-GF-1 sobre Chromosorh W Silanizado
Subnetidas 3 Radia¢¥o Ganmsa.

Autoras Ileana Facchin

a a
Orientadora: Frof. Dr. Carol Hollindworth Collins

Hos Hltimos anos; tem sido crescente o uvse da imobilizaci3o
de fases estaciondrias; com & finalidade de se oblerern colunas
mais estaveis lérmica € guimicamente., Tal processo envolve inicia
dores; gque rodem ser adentes gquimicos ou radiagsles de baixa ou
aliz enerdia. Para esta dltinma, no entanto, © seu sucesso & Jde-
pendente da dose de irradias¢¥o a qgque o materizgl foi exposto, benm
como dz estrulura guimica do mesmo. '

Tentouv-se, desta forma, efeluvar a imobilizas¥o de uvmza dada
mistura de fases estaciondrias liquidas sobre suporte sdlido,
usada em cocromalodrafia gasosa, com o empredo da radiz¢edo dama de
Cobalio—-60. 0s materviais em guesi¥o foram avaliados =zedundo o
comportamento cromaltodré&fico e a estabilidade tdrmica, zalén de
resistEncia & exirac¥o por solventes, nas doses de 140 e 240 kGy.
s enchimentos similares n¥o irradiados foram uvwsados para fines de
comparasdo.

A mistura de fases contendo 9% de DC-200 e S¥% de DC-QF-—-1
sobre Chromosorb W silanizado (malha de 8G/100) fol preparada por
procedimentios allernativos de impregnacdc e irradiagdo; denire
os gquzis a fTécnica convencional de dissolver zs duas fases nun
dnico sclventle. De zcorde com os recsultitados dessas andlises ndo
houve diferencas marcanies de comportamento enires as amosiras as-—
sim obtidazs; sendo discutlidas as vantadens € inconvenienles ofe-~
recidos para cada método empredado.

fis dados de extragsbes por diferenltles sclventes revelaram
uma dirninvi¢8o da guantidade exirafida dessss fases mistas irradisg
das com rela¢fo &s n8o irradiadas; suderindo gue o processo lenhsa
sido realizadoe com bom 8xito sobk este aspeclio. No entanto, a esia
bilidade térmica dos enchimentos obtidos das misturas de fases
preparadas individualmente sobre superie fol prejudicada. Em lo-
dos os tasos; ocorreuw redugZo de aldumas propriedades cromalo-
gréficas, como eficiBncia e resolug¢Ho, mas sem perda da capacida-
de de separacdo; além de auvnmnento de assimelria dos pitos cOm a
irradia¢¥o. Também foi verificado que zs doses empredadas mosira~
ram somnente diferensas sutis enlre si.
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Title: Pvaluation of the Eghaviocur of the Staticnary Fhacses
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Durind the last few vears there has been a growlh in the
uvse of the immobilized stationary ©rphases for the purrposze of
obiaining columns that are more thermally and chemipgally siablse.
Such processes involve initiatlors, which can be chemical adentls
ey low or high energy radiation. For the latler, however, its
SUCCEEE reliez on the amount of irradiatien teo which the
cubstance is exposed as well as on ils chemical siruciure,.

This work has 1tried to effect the imokilization of =
given mixture of liguid stalicnary phases on a solid supporil, for
uee in dgas chromatograrhy, by means of gamma radiazlion from
Cobalto-60 to deses of 140 and 260 KGy. The producils were evalua-
ted for their chromatodraphic behaviour and tlheir Lhermal
cetabilitys a5 well as for their resistance 1o exiraciion by sol-
venis. Similar packings which had nol been irradiated were used
for comparison pPurposes,

A mixture of phases, containing 9% DC-200 and 5% nDC-4r-1
on silanized Chromosorb W (807100 mesh) was prepared using aller-—
native procedures of irradiation and imprednation, among which
the conventional technigue of dissclving both phases in a singdle
zalvent. Accordind 1o the resulls of lhese analvses,lhere were no
marked differences of behaviour among the samples oklained. The
advantazdes and disadvanlagdges of each nethod emploved are discus-
sed,

The data obtained from exiractions using different sol-
vents showed a reducltien in the «guantily extracled from the
irradiated mixed phases in relation to those notl irradiated;
suggesting that the process was successfully carried oul from
this particular aspect. However tLhe thermal stability of the
packing of the mixture of phases lhal were prepared separalely
wss impaired. In all cases, a reduclion of some chromalodraphic
properties, such as efficiency and resclutions was observed, witlh
oul implying a loss of separation capabilily. An ingrease of peak
asymmelry with irradiation was alsoc seen. The different doses
emploved showed only subile differences.
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CAPITULOD 1



INTRODYCHO E UBJITIVOS

Pe um modoe deral., o0s mélodos cromalodréficos 1Em  amplsa
aplicac¢do #m guinica e bioguimica, gquer seja em andlise de rolina
ou de pesguisa, devide & facilidade de ceparasico,; identifica¢®o g
guantificagﬁo das ecpécies envolividas,; por si s¢ ou mliados & ou-—

tras téonicas instrumentais de andlise.

A ocromaipgrafia promgve a separasldo dos compoeneniss  de
vma mistura; alravéds da distribuigZc deslezs entre duas fases
{mével e estacionarial, de lal forma gue cada un deies & seleliva
mente retido pela fasze estaciondria resultando em migraclies Jdife-

renciaisz dos mesnos.,

Sabe-se que, numa andlise por cromalografia gasosa (fase
nével & um d¢as ), melhor separagZo e eficiBncia sHo ohklidas As ocus
tas dx escolha adequada da coluna e, conseqguenlenmente, dx fasze ez

tacienéria fligquida ou sdlida nela contidar [E77.

As fases liguidas apresentams; no enténto, cerlas limitla—
¢les para © seu honm desenpenho en delerminadss condigles de iraba
lho,; inerentes a suas caracleristicas, Citlam-se, por exemplo, a
volatilidade a determinadas lemperaturas de andlise 2 a solubili
dade em solvenles comumente empredados, impossibilitande a recurpsg

raciHo de colunas contaminadas.

Com o intuito de minimizar esles problemas; alduns pesgul
sadores; na década de 1970, voltaram-se para © aprimoramento de

{ases estaciondrias mais estédveis [11., Surgiram enlde as fases



imphilizadas: gue apresenlam lidacles enire suas cadeias:; bem o~
mo provavels lidacbBes destas moléculzs com o suporle;, o gue leva
4 estabiliz=asdo de filme de tais fases; com oonsegusntle aumentio

da estabil idade térmica [26]1 .

A etapa Inicial do processo de imobilizasdo dé-se, em de
ral; por radicais livres [421, que poden ser produzidos por radia
%0 de baixa enerdia (calor? [481, asdenies «guimicos (perdxidos
I271, azoconrostos I[59] e ozfnio [12713 ou radiasBo de alta ener-—
dia (eiétrens acelerados em derador de Van der Graafi {43} ou raz-

diac¥o dama (5412,

Atualmnente pouvcas informaelesz s¥Ho disponiveis na lileratly
ra sobre estes métodos de imobiliza¢Ho para colunas recheadas, én
particularsy no caso de inicias¥o por radiacdo dama de Coballo—-640,
zo contrarioc do qgue se tem observado para as colunas capilares.
Estas tltimas receberam especial alenc¥o nos dllimos vinte anos e
t8nm possibilitade 2 separas¥o de muitzas misturszs complexas; com
elevadas efici€ntia. As colunas recheadasy; por sua vez, encontram
ainda muitas aplicz¢les em andlice de rotina, devido & faciliﬁade
de sua preyparacsdoy; com maior reprodutibilidade e lempo de UWsd que
aguelas capilares, J& gue suportam ums quantidade maicr de fase

estaciondaria [25,571.

Desta forma; dando continuidade a um prodjetoe desenvolvidoe
Junto ao Grupo Cromatodgrafia/Radioguimica da UKICAHP [41, procu-—
rou-se avaliar o0s efeitos da radiasio dama de {obaltio—-60 sobre

uma misiura de fases estacionidriass liguidas utilizada em colunas
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recheadas:, altravés dos procedimenios adotados anteriormenie nesia

linha de pecguisa.

O =npredo de fases mistas em cromatodrafiz dasosa & um
dos recurzsos gque {€m solucionado intmeros problemas analiticos de
celetividade para a andlise de misturaszs complexas [40). Embora os
Pprimeiros Trabalhos rpuklicados a respeitle desta lécnica dalem da
década de &€, esta =6 fol implementada apds 1375, quénao surdiram
s “diagramiss de Jjanelas', para rvelsacionar as relensles relativas
de todég o8 pares de solulos presentes em uma dada amosira com as

diversas conposi¢les da mislura de duas fases estacionadriss [3817.

Neste projelo, o "diadrama de janelas”™ n¥o foi utilizado
para se delerminar a composiclo da mistura de fases; uma vez gue
nfe corresyondia acs objetivos principais., Assim sendo; ficouw gs-
tabelenida para estudos uma misitura jid smpredadsz em um Cenlro de
Pesguisass © gual tinha interesse de aplica¢Beo direla nz analise
de residuos de pesticidas; visto gue um dos drandes problemas en-
frentados mestia Area € a2 perda de colunas cromaltodgriaficas por con

taminas®o.

Um dos polissiloxanos escolhides, contendo subgtituintes
triflucropxopil, ten aplica¢¥o n¥Ho sd na andlise de pesticidas,
mas tamkém emn esterdides [40,611,; porédm vem caindo em dezuso em
favor de ouiras fases com maior drau Jde pureza, devido 3 producio
de colunas de baixa eficifncia e estabilidade lérmica, bem como

irreprodutibilidade entre os diversos lotes fabricados [311.

Assim sendo; zo se levar em oonsidera¢¥e as vanladens de
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ordem préatica gue as fases imokilizadas podem apresenltar; os se-—

guintes ok jetivos foram iracados inicialmente:

- Tesiar procedimentos aliernativos de impregnsceds & ir=—
radias%c para se obleren zs fases mistas, J& que a iécnica conven
cional de dissclvE~las num dnico scolventle poderia, aldumas vezes;

ser difigculiadas pela diferenga de solubilidade das mesmas.

- Uerificar se através da irradiassc seria melhorado &
gconportarenios cromaslodrafico esou estabilidade 1érmica da misiura

bindria em estudo.

- Avaliar separadamente os silicones &m guesl¥e, para €5
timar o comnportamento individual frente & radiasgdo dams de Cobal-

1o0-60.

-~ Se os resuvitados anleriores fossem satlisfalérios, con
cluir o projeto com & andlise da influEncia Sa ror¢so de fase 1li-
quida presente, porém nZ¥e inobilizada, para um novo lote de mate-—
rial com maior drau de pureza; preparado sedgundo a forma de  im-

prednacdo e irradiasdo selecionada antericrmente.

Péra estas finalidades, seriam utilizados testes cromalo-
graficos & oulros como extragles, sndlise lermodravimeéilrica e es-—
pecliroscowia no infravermelho, atravéds da comparacdo dos enchimen
tos irradiados com squeles ewm condigfes idEnlicas, porém nioe sub-
metidoas ao adente de imobilizag¢lo. Fensava-se, a principic; emn
aplicar os lesties cromalodrédficos para misturas sinlélicas e fina
lizar con © estudo especifico de amosiras de pesticidas ordanoclo

vadns; paso 05 resvultados preliminares fossem satisfsldrios.
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A irradiégﬁo das fases eslaciocpndrias fol efasluada na
"IRRAS-CRO' Indtsirias Cirdrdicas e dplicas 58 (Campinas - EBF).
Coniou-se lambénm com a ccoperasdo da DivisHBo de Pesquisa do Insti
tuto de Tecnologdia de Alimentoes (ITAL} Campinas-BF) para a reali-
zat¥o d4e uma parte das exiracles por solvenles dos maleriais de
recheio. A andlise cromalodr&fica inclusa ne projelo foi realiza-
da em.duaﬂ elapas: uma, iratando especificamenle da misitura de fa
ses; foai decenvolvida no Departamenio de Esiudos Analilices do
Centro d& Pesgquisas da Rhodia (Grupo Ehfne Poulene; Paulinia -
~-8P 3 e a oulra; que compreendeun o eslude dos silicones em separa-

do sobre o suporte; foi elaborada Jjunie & Universidade.
APRESEHTAGHDO DO TRABALHO

A terminolodia empredgada parz os termcs cronzslodréficos
sedue aguela suderida por um comit® indicado por ocasidc do 11 En
coniro Nacional de GQuimica Analilica:; realizado em 19832, em

Campinas—SF [161.

O diversos itenz sob enfoeque enconiram-se agrupadoes en
capiiules. Ho Capiftule Il & feita uma revis¥o dos conceilos funds
mentiais relacionados & Cromatodrafia Gascsa e Quimica da Radia-
¢¥0, an mesmo lempo em gue se& procura siluar este lrabalho com re
lac¥o aos métoedos de inokilizas¥o gue vEm sendo arlicados. Unma
abordadem mais extensa pode ser encontrada na lese de doutorade

de Basso [4].

Oe Capftulps 11! & 1V <%0 conmuns & todas zs leses; o pri-
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meiro trata da parte experimental;, enguantce o Capltule IV traz a
apresenta¢Xo e discuss¥e dos resuliados, dividida em ilens nos
guais se discorre; em separado; sobre cada série de material de
recheio preparada, de acordo com as técnicas de avaliasfoe para o3
da um. Heetle fltino, as diferenies séries foram deseritas sedundo
a ordem cropolddiea da obtentdo de dados cromatodréficos, isto &,
avaliou-se o comportamento das fases esiaciondrias em mislura, se
guido pelo  estude  individoual das mesmas. Embora o procedimento
vseal onstume ser o inverso, a sistemidtica adotada & Justificavel
pelo fato ccorride em projeto anterior (43, em que uma fzse sobre
suporte; mesno apresentande resultados insatisfatldrios de Imobili
zacZo frenle & radia¢¥o dama de Cobalto-&60 (Carkowax 20 M), teve

seu copporiamento melhorado pela adigHe de silicone.,

Finalmente o Capftulo V conlém aldumas sudeszildies para tra-
balhos futuroé, gue surgiram durante a realiza¢¥o desle projelo;s

azinda em fasze exploratdria, além das conclusfes oblidas,
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1. PRIECIPIOS BASICOE DE CROHNATOGRAFIA

Ss.vérios méiodos de separas¥c de misluras, conhecidos gg
nericamenie por cromatodrafia; 1Bm side amplamente usados em  mo-
dernos procedimentos analiticos e v8m sendo alvo de conlinuo aprj
moramento; rarticularmente no que diz respeito a materiais e ins-
trumenta¢3o, resultando em andlises sensiveis, eficienles e repro

duliveis,

A tdcnica cromatodrifica compreends duas fases em contaleo
intimo: uma mével e ouilra estaciondria. Os diversos corponentes
da amostira, =20 serem introduzidos neste sistema através da prime}
ra fase, passam por sucessivos estddios de equilibrie enire amn-
bas, fazendo com que migrem de forma diferenciada, ou sejs, unm
componente com pouca afinidade pela fase estacionéria passara =&
praior parte do tempo junto & fase mdével e serd eluido rapidamen-—
te. J& as moléculas de um solute; cuja afinidade pela fase esta-
ciondria ¢ maior que a do caso anterior, permanecerdo no sistema
por maior periodo, eluindo posteriormente, Esta afinidade relali-
va deve-ss &s diferentes propriedades fisicas e quimicas dos com—

postes presentes na mistura.

Mo casc especifico da cromatodgrafia dasosa, a fase movel
& um dé&s e a estacinnaria pode ser um sdlido (Cromatlografia Gas-—
-Sélido) ou um liquide (Cromatografia Gés-Liquido). Nesta dltima,
a separas¥o pode se dar em colunas recheadas, isto €, com a fase
estaciondria sobre suporte, ou em colunas capilares, que poden

conter a fase estaciondria liguida diretamente sobre a parede in—
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terna 42 coluna ou sobre um suporie sdlide [10,571).
§.1. ¥edidas de Separag¥o e Terminclodia

A conposicHo da fasze mdvel gque emerde do sistema {(eluen-
te) pode ser conlinuamentie monitorada por um deteclor. Com isto,
oz sinais obtidos nos periodos sucessivos de tempo podem ser
transformados en redistiros dgridficos; conhecidos por cromatodra-—
mas; nos guais a linha de base representa a passaden de fase mo-
vel palé deiscior e o¢s picos correspondem aops véadrios compostos

eluf{dos {(Figura 11.1.12,

rﬁ_;
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Fidura 11.1.1 - Crpaatograaa Hipotético Obtide da Separazsdo de

usa MHistura Binidria.
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Hedidas obtidas diretamenie nos cromatogramas; bem como
alduns pardmelros calculades a parlir destas, sdo dleis em andli-
se quanti ou gualitativa,; como € o caso de identificaclo de com—
rpostos ou avaliacio dg¢ uvma nova coluna preparada; quer ela  lenha
finalidade de uso em pesquisa ou andlise de rolina [131],

0 tempo de retenclo de um soluloc i (1 Y costuma ser im-

R,i
rresso direlamente no cromalodrama, guande o sistema posszui a ele

acoplado dispositivos elelr8nicos adeguados; ouw ser gcaloulado =&

partir de medidzs feitlas manualmenle por:

2 = o A 1 {1

ande f ¢ & velocidade do papel redistrador {onm/min ouw mm/s) e

d ¢ z dislB8ncia (cm ou mm) percorrida pelo papel desde o ine-
Bsi
tante da inje¢do da ancslira alé o méximoe do pico trasado.

0 tempo de retengio {1 } endloba lodo o tempo gus o
, R,i
compostio fica relido na coluna, guer na fase mdvel; gueyr na fage

estacicndria. Atribui~se a denominasZc de tenpo de retengio

ajustado ( t° } aa lempo gue o soclulo permansce somenle na
Ryi
face eslacionédria, conforme exemplificado abaixo:

1 = 1 - 1 (29
Ry1 E,i H

onnde ¥t € o« lempo de retengfo de um soluto n¥o retido ou tempo de

H
retensdo da fase mdével, gue & idual ao tempo dasloc para as molécu

las desta fase percorrerem & coluna (vt = d /7 £,
H )1



12

A determina¢ldo de ¥ em cromatodrafia dasosa, por sua

H
vezr, tem sido frequentemente revisada e discuilida, Jjd que necessi
ta ser deterninads com exatid¥o para o cdlouvle posterior de indme
ros par8metros cromaipdraficos, Costuﬁawse, para islo, fazer uso
de nitrog8nio ou metano,; ou ainda; de uma andlise maltemrdtica, a

partir dos tempos de retenc¥o de2 uma série homdlodga de calutos

{5,21,471.

Us ouirc parSmetro de reilensfc comumenle usado é a razio
de distribuisdo das massas {(Dnm .) definida como 3 rela¢¥o s2nire o
tempo gue o soluto i permanec: na fase estaciondria e agquele &m
que percorre & coluna Jjuntamenie a fase mdvel:
e =( t - 1 wr o= P {37
i R;i K H Rsi H
0 parEmetre Im ¢ considerado ideal se estiver na faixa de
2 a &. Valores superiores ac limite da direita implicam em londo
tempo de anilise; devido & grande retenc¥o de soaluto na fase esta
ciondria, enguanie valares infericres implicam em pouca inleracdo
do soluto com esta fase, o que pode ser prejﬁdicial a andlise.
0 fator de separagdo (o ), oblido sempre a partir de
i,i+1
dois compostlos adjacentes; eluidos na sequfncia i e (i +1);, pode

ser enconirado pelo uso da expressdo (4 ):

Ve = ¢? /1" = Dr / Dn (4)
1,141 Ryi+l Rsi i+l i
Fara que 8 separacdo occorra;ol deve ser mnziocr gue a

igi4l
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unidade; wvalores superiores a 1;2 s3¢ indicados. Ha pridlica; guan
de este fator & muite slevado e, poriantip; a separacic & demasia-
damente lenla; pode—se empredar alguns recursos para dHdiminuir o
tenpo de anéiise§ usar colunas idEnticas;,; porém mais ourtas, au-
mentar a vazio do gds de arraste &/0u aumentar a temperalura do

forne (203,

Uma oculra maneira de avaliar a separa¢ido entre dois picos
adiacentes € dadsz pela rescluslc {Rs ) gue pode ser caloulads
, i+l
a partir das expressfes {(5) e (&)

Es = 2 {t - 1 W ( u + w ) {5
igitl Rsi+1 E;i bsi hai+l
Rs = 1,177C - 1 YW ( w + ¥ b) (5D
isi+l Ryi+l R;i hsi hyi+l
onde 1 e 1 %0 o0& tempes de relensioc dos dois picos
Ryi Ryi+}
envolvidos, w e W g suxs lardguras de base ey finalmenle,
Lyi byi+l
1] e W as respectivas larduraz a meiza altura.
hsi hesi+l

Fetas larduras dos picos devem ser expressas em unidades
de tempo, podendo ser obtidas dividindo-se as medidas féitss dire
tamente no cromnatograma (sislemas mélrico— W Y pela wvelocidade

L¥,1
do papel redgistrador ({2,

A express3c (&) costuma ser utilizada guando os picos s¥Ho
assinélricos ou o cromatodgrama apresenta uma subida de linha de
Lbase por facilitar a obtensio dos dados. Valores de Rs

: izi+l
superiores a 1,5 implicam numa dtima separasdo.
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A oficifncia de uma coluna pode ser galculada &8m  fermos

de ndmeroe de prales tedriccs (n ) definido pelo modelsc de pi

cos Gaussianos por:

2 2 2 2
n =t s6 =at / w (79
i Bsi Esi i
2
ande 1§ & o tlempo de reten¢¥e do componente i ; O & a

R:i
varifncia para o pico medido en unidade de lempo;, w ¢ a largura
i
do pico e & € uma oconslanie gue depende da aliuraz em relacdo &

linka de base; na gual se nmediv 2 lardura w (Fidurs 11.1.25.
i

2

100 % n _ ‘
o w - d METODO
[&]
o
D a —rt
® o Wik Win 4q inflexdo
5 50% [ W l Wy 5,54 mera altura
< , w [*] 34q
W
324 % |— ¥, v
- W, 16 46
: Wa s
13,4% W - Wg 25 5q
4.4 | A 56\
’ T w, T wy,  I6 tangente

Figura [1.3.2 — Ilusirazc¥o do Uso de Varias Larduras do Hodelo

Gzussiano para o Célcoulo da EficiBneia da Coluna,
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E essencial gque os valores de n sejan acompanhados por ig
das a5 condisles a partir das guais foram eblidos, uma vez gue po
dem ser draslticamenie mudados em fun¢¥o do solulo vsade na medi-
da; da fase estaciondria e demais condiclies experimentais; bem cg

no do nétodo gscolhide rara céloulco.

Em situaglesz usuais; o0s picos podem apresentar—-se assimeé-
trices, fudindo da forma ideal Gaussiana. Nesles casos especifi-
s0s; se os valores de n forem calculados pelos diversos néicdos

i
gllernalivos exemplificados na Fidgura 11.1.2;, os resultados serfo
diferentes para o mesno pico;, sendo otimizadoes,; guanle mais dis-
tante da linha de base esliver o ponto em que se mede a lardursa
deéta Pico.

A nedida da eficifneia pela lardura a2 meia altural w 3

, hyi
¢ praticamente insensivel & plcocos assimdlricos, uma vez gue caRR—-
das {ou frontes) surdem mais prdaximos & bhase do pico. Todavia, o©
métode ¢ muilo conveniente, pois & 0 gue mferéoe maloy rerproduti-

bilidade de medidas, quando efeluadas por pessoas diferentes, ten

do egido adoltado neslie lexto.

Umz discuss¥o nais abrandente sobre esie modelo Gaussiano

e oulros metodos empredados,; rartlicularmenle para medidas de n
i
em picos assimgliricos, € enconlrada no lrabalhko de Bidlingmeyser e

Harrens; Jr. [9].

O fator de assimeiria a 10 ¥ dzx altura do pico (As b
10,1
pode ser medido diretamente no cromatodrama,; conforme moslrado na
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Fidura 11.1.3. Quando ele excede 1,2, o valor de n gblido pela

i
express¥e (¥ através da meia altura, serd muilo superior ao va-

jor verdadeiro.

160

80
70
60}
5G-
4 Or
30
20

io.‘- | /
0

altura do pico (%)

i I

tempo

Fidura [1.1.3 - Hedida de Assimetria do Pico pela Raz3o0 B/A &

10 das Altura Jdo MHesmro,

Usualmentle, s¥o enconiradas vérias formas de expressEo pa

rz & eficifneia, como n o, que ¢ adimensional e derende do compri
i

mentec da c©coluna, derando, aldumas vezes, certas confusles. Unma

forma de se indicar este par3melro, sem fazer meng¥o a0 COmMPrimen

to da coluna (LY, ¢ através do uso da allura equivalenle a un rpra

to tedrico {h J); dada em unidades de conmprimento; sedunde =z ex—

pressEo (8.
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A = L/ =n (83

Em resumo; para se ler idéia do conporlamento cromatlogré&-
fico de uma coluna € negessarioc analisar—se, em conjunio, valores
relativos & relencig,; separag¥o e eficifncia para delerminados

conposioss so0b condigles especificadas de testle.
3. BUPORTES CROHATOERAFICOS

Em Cromatografia Gés~Liquido; & fun¢¥o bésica de um supor
te & cémgertar a fase estacionaris na colunz, devendo apresenlar;
comn caracteristicas ideaisy uma elevada 4drez superficisl, para
que a fasze eslacionidria seja distribufida ao londo deste comoc  um
filne delgado e uniformes, além de ser quimicamenie inerle pars
n¥o interferir na separaglo, gue poderia resullar en picc5 assimg
iricos {caudsz). Um lerceiro requisito relacionz-se & facilidads
de manusein; iszto &, ele deverd ter resistfnceis meciEnica para nio

quebrar durante o preparc & unso da coluna.

0z suportes mais conumenle uvsados s3o provenientes de dig
tomita, também conhecida por terra diatomécea ou Kieseldur, que ¢
uli méterial oblido do esqueleto de diatomdceas — algas unicelunla-
res de diversas gepécies,; oridindrias de vérias regilies do mundo,

enm leitos de &dua dooce ou saldada.

Na década de 1950, foram desenvolvidos os supories conhe-
vidos por Tipo 1, comercializado enlre oulros nomes, por Chromo-

sork P (Johns—Hanville), & Tipe 11, representado pelo Chromosord
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¥ (Johns-Manville? gque, come o a3ntlerior, era oblido de algas marji
nhas & posteriormentie {ratado por aguecimenic na prezsengas <2 car—
bonato de sddic ou ainda por aqueles provenientes de A&dua dooce,
cone a sé&rie Gas Chrom {Applied Sciencel; Anakrom (Analakbsl e

Supelecon { Supelco).

Embora as composi¢Bes gquimicas destes dois tipos n¥o0 mos-—
trem diferensas sidnificalivas,; o mesmo nHo pode ser dilo tcom re-—
iag¥o as propriedades fisicas, cono brea de superficie; tamanho
dos paros € densidade, gque diferem de acordo com o processo de ok

tenclo de zmwmbos [451,

0 Chronoszorb P {(rédseop - pH = &£-7 ) é capaz de produzir co-—
lunas de 2lta efici@nocis; porédm apresentando picos com caudas
acentuadas em relas¥¥o a0 oulro supcerte. Ecte maior cardter ad-
sérptive rode ser esexplicado em fungio de diferengas na drea supsfr
ficial. Por oculro lado, o Chromosork ¥ {branco — pH = B-9) neces—
£ita maiores ocuidadss duranle a manipulagdo; éue pode rezsuliar em

rompimento da estruturs original.

A partir de 1960, surdiram mais dois lipus de suporles
para complemnentar a série proposta por Johns-Hanville: o primei-
ro, desidgnado por Chromosork G, incorporando propriedades dos
dois anteriorez; isto &, com malor resistEncia gue ¢ Tipe 11, po
yén menoyr capacidade adsorptiva que o Tipo I. Per sus vez, o Chro
mosorb A fol desenvelvido para cromatodrafia em escala preparali-
va, na gual se necessita maior porcenladem de fase estacionaria

Fara recobrimenlio [4461].
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A superficie desles suportes & semelhante & silica, comn
diferentes si{iities alivoes, come 065 drupos siloxancs {(F Si-0-8i Z)
¢ silandis (E8i-0H);, além de impurezas minerais. Em decorr@ncia
desla esirutura, interagsfes do tipo pontes de hidrod8nioc poderianm
se dar entre suportie & componenies da amopslira a3 ser separsda; re-

sullando em picos com caudas; conforme citado antericormentis.

= Ientativa de eliminar esta propriedade indesejivel; o3z
supories rodem sofrer desativacHo, através de vérios méiodos

[4&]:

A. keno¢Ho das impurezas minerais por tralamenio com &cidos ef

/ou bases.,

BE. RedusZc do nimero de grupos silandis por reaglc com adentes
silanizantesy, comoc o DHCS (diclorodimetlilsilano) ou HHDE {he-

xametildissilazano);, conforme indicado na Fidura 11.2.1.

C. Ezluragido dos siltiocs alives com um adente, que pode ser a pré

pria fase esliaciondria.
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Figura 11.2.1 ~ Tsquesa Representativo das ReasSes & Silanizacio em Suporites Crosatogrdficos,
{8) Beacin com B0 para silancis adiacenies; (K) reagdn cos DS para orupos
silanais isolados, seguida pels eetilagdo do cloro—silil-fter forssde; {(C) reg

<30 cox HADS,
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Para o0 d1lino caso; a presenga de delerminados drupos fup
cionais nesta, como hidroxilas; carbonilas e carboxilas 1Em caréa-
tor seletivo na diminuig¥o de caudas; triflusropropilsilicones
s¥p fases gue mostram caudas acentuadas para os composlos eluidos
[46], Outro aspecilo imporlante é o perceniual usado no recobrimen
to, isto &, para valores menores gque 3 ¥ de fase scbre supcorie

mesmo silanizado; 28 assimeliria € elevada.

A dinmens¥o das particulas presentes & muitas vezes referi
da prela unidade mesh. Este termo expressa o nimero de fics por po
legada linear numa peneira-padr¥o; ou seja, gquanle maior o wvalor
em mesh, maior o nimero de fios por unidade de conprimentio e; con
sequentenmente, menores as particulas gque passzarde alravés dos ori
ficios. Uma outra unidade para dimensionar parifculas ¢ o micribng

-— 3 .
tro {ijun = 1,10 mm ).

RPevisfes contendo mais detalhes sobkre suporte s3oc encon-

tradas na literatura [45;4613.
3. TASES ESTACIOHARIAS LIQUIDAS

Existe disponivel, no mercado, uma variedade imensa de {fa
ses estaciondrias liguidas,; en diferentes poalaridades, fazende
Con éue a Cromatodgrafia Gas—-Ligquido seja muilo aplicada na resolu
¢%o de problemas analitlicos. Ouiros fatores gque conlribuem para o
lardoe emprego desta lécnica s¥o a capacidade de se variar a con-—
cenirasdo de fase ligquida sobre surorle e se obler éicos quase si

métricos, visto gque a isolerma de sor¢fo € linear sob condisles
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normais de oOoperasdo.

Algumas caracteri{sticas sdo essenciais para os liguidos
seren usades cono fases esliaciondrias, isto ¢, devem apresentar
estabilidade térmica, baixa pressdc de vapor na lemperatura de
andlise; seletividade para 0s componentes a serem separados e, fj
nalmenlte; nHo devem interadir de maneira irreversivel com estes

[10,3413.

A pressfo de vapor ¢ responsidvel pela delerminagdo da ten
reratura m&xinma de uso de uma coluna e; =& esite limile for excedi
doey poderd ocorrer sandria, istec €, perda de fase por volatliliza
¢¥o, reduzinde o lempe de vida da mesma, Tamnbém deve ser lembrado
gque, para aldumas fases liguidas, existie um minimo de lemperalura

de uso, devido & transicde sdlido-liguide destas,

A classe mais comum de fases liguidas para cromalodrafia
dasosa & conslituidas pelos polimeros de silicone cu polissiloxa-
nos; encontrados em uma faixa extensa de seletividade, de acoerdo

con o¢ drupos subsltituintes exislenles nas diversas estruluras,

Os polimetilsiloxanos de uso deral s¥o representados pela

fodrmula [6071:

CH " CH T [ cH 1 cH
3 3 | 3 3
| ! ‘
He-8i —-0-+8i -0 Si - 0 = 8i - CH
3 , 3
! I i
CH CK CH CH
3 3 3 ; 3
= - i
CH
2 v
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onde o monOmero dimeltil ¢ o dnico presente em fases como (OV-1;
DC=-200; SE-30 e oculras, enguanio gue; unidades com drupos subksli-
fuintes vinil aparecem em UC-W 98 ¢ UC-H 982; enire oulirocs, emn

revrcentual inferior ou idual a dois.

Para separa¢lBes malis selelivas,; cilam-se , por exemplo, o
uso de ciancalguilsiloxanos, se a mistura contiver solutos porta-—
dores de elétlrons livres, ou trifluoropropilsiloxanos, casco g&u—
pos hidroxila ou c%rbcnila gstejam presentesy; devide &z intera-
¢Bes dos pares de slélirons livres do oxigdEnic da amosiraz com —CF

3
it11. Estes Uliimos podem ser representados por:

CH CH CH CH
| 3 | 3 P 3 | 3
HC -85 -0+~ 81 -0 i = 0 =~ 8i - CH
3 3
f f ! |
Y ( CH ) CH CH
3 2 2 3
| I
CF CH
3 4 Z b 4

onde o monBmero trifluorade corresponde a 100 ¥ dos presentes na
estrutura, comos em QF—-1-0065, F5-1265, OV-202, OU~-210, OV-215 =
SP-2401. Somente fases como LSX 3-0295 e Silastic LS~420 apresen-—

tam 2 ¥ do monfBrero com substituintes vinil na estrutura.

Todos os polineros de siloxanos s3c suscepliveis & oxida-
¢¥%c do ar, especialmente en temperatufas superiores a 150 °C, es-
“tande sujeitos & degradaslo, se ps dases carredadores estiveren
veiculando oxidBnio ou &dua, bem como Adcidos ou bases de Lewis in

Jetados a altas lemperatluras.
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Dutras fases liguidas polares baslants usadas s&E0 0s  po-—
lipetilencglicdis; conhecidos comercialmente por Carbouwaxsy; PEG ¢

outres, cuja fdérmula deral & [41]:

HO - CH — CH ¥+ 0 - CH - CH -+~ 0 - CH - CH - OH
p 2 2 2 n 2 2

Revicsles mais proefundas sobre composicsdo € caracleristli-
cas das feses esiaciondrias sHo enceniradas na lileralura [S7:60;

&1l.

Embora quase todas as andlices possam recalr sobre Cercsa
de cinco ou seis lipos diversos de fases, hd ¢as0os em qgue 5 ne-—
cessita uma seletividades ecspecial (Mselecltivily funing' ), Guslro

nétodos s¥%¥o descriteos com este propdsito [201:

A, AlleracZe da temperatura da coluna; gue pode chedar a inverler

g ordem de eluic¢¥o de compostos adjacentes por mudan¢a do  l&p

ne of .

i,i+il

E. Acoplamento de colunas com fases estaciondrias diversas.,
C. Uso de fases mistas.

D. Sinteze de fases especificas, gue pode culminar em cusloszs ele~

vados e aplicag¢doc s8¢ & longo prazo.

iz nétodos E e & fazem uso dos "diadramnas de Janelas®
propostos por Laub e Purnell (381, a parlir dos «guais o analista
pode obter informagfiezs relevantes & definig¢do da consirug¢lo ﬁé(s}

coluna{s} & seuls) desempenho(s); zinda que se lrale de azmesiras
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de naturezz e identidade totalmente desconhecidas.

intormaches relevantes s¥8p enconiradas em oulras publica-~
sles [34,37,401 con mgis detalhes sobre a consirugdo de lais dia-

gramas; bem como suas aplicacbes.

4, IMOBILIZACHO DE FASES ESTACIONARIAS LiQUIDASE PARA CROHATOGRAFIA

GASOSA

‘A escolha criteriosa da fase estaciondria e das condighbes
experimentais s¥o reqguisitos basicos para gque uma andlise croma-

tograficas se ja benm sucedida,

Cerltos inconvenienles encontirados na preparagdo das colu-
nas & durante o uso das mesmas, guer sejam recheadas ou capila-
res,; relacionam-se & falla de estabiliza¢®e do filme da fase estla
cioniria, Assim sendo, aldumas técnicas de preparo de fases ligqui

das vBm sende aprimoradas visando & reduc¥o destes problemas.

Estas novas fases s¥o descritas na literatura pelos nomes:
fases dquimicamente lidadas, enirecruzadas ('cross-linked”), nEo

extraiveis, poliméricas e ainday imobilizadas [28].

Preferiu-ze adotar neste texto, o terme imobilizacHo,
apresentado por Grob et al. I261, que se refere ac processo onde
ocorrenm lidagBes entre as cadeias polimédricas da fase estacions-
ria lfquida (entrecruzamento) e lidacles deslas nmoléculas direla-
mente ac suporte (fase lidada), o gual se d4 para um poli(dimeli]

siloxano ), sedundo © esguena mostradoe na Figura I1.4.1 [291,
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Algumas vantagens do uso de tais fases sd0 apontadas pe-
los presquisadores comp a resclusdc de problemas de molhabilidade
de suporles,; oblengdo de fases nao exiraivelis; resistentes a gdgran
des volumes de amosira & & lavadem com sclventles e, finalmenie,
reduclo consideravel do nivel de =zandria a alias lemperaturas [4,;

26,27,281].

O processo de imobilizagde pode ser iniciado por radicais
livres [422, oriundos de adentes guinmnicos:; como perdxidos, azocom
roslos & omdnio, além de radiagles de alla enerdia; como radiacio
dama & elétrons acelerados ou ainda, provenientes da ag¢doc do ca-—

lor.

O diferentes métodos de imokilizzs¥o por reagles radica-
lares t8m sido constantemente citades em literaturs para colunss
capilares com, na maioriaz das vezes, resultados satisfaldrios. A
mesna ateng ¥o n¥o tem sido dispensadas para fases sobre suporile,

vieto gque poucas publicasBes s3Ho encontradas a respeilo.
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L CAMS
cH o cH CH
3 3 3 3
[ 1 | |
= 8 -0 - Bi -~ CH + HC~8i-0 i - 0 §i - CH —=
3 3 3
| ! 1 i
CH _ CH CK cH
3 3 3 3
n
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cH cH cH CH
C3 3 3 3
t ! ; !
=S ~-0-81-CH - Cf -Si -0 i - 0 i - CH
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! ! ! |
cH _ cH CH CH
3 3 3 3
o
FASE IMOBILI1ZADA (POR SER QUINICAKEKTE LIGADA AD SUPORTE)
cH CH CH cH CH
I 3 I 3 { 3 l 3 ! 3
2 {HC~-8i~0 i ~ 0 Si -~ 0 8i - 0 §i ~ CH | —>
3 3
i [ ! ! [
CK CK CH CK CK
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B n
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3 1 i ) i i 3
CH cH CH CH CH
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B i n
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2
i
-0~ 8i -0~
1
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3
FASE 1HOBILIZADA (POR SER LETRECRUZADA)
Figura 11.4.1 — Esquema Representalivo de um Poli{dimelilsiloxa-

nod Imobilizado.
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4.1, Imacbi liza¢8o Via Adenles Ruimicos

A decomposic¥o de um adente guimico em radicals livres,
por asdo da luz uliravioleta ou calor, costuma ser usada como
meio para promover a imebilizag¥o de fases estaciondrias liguidas

[421.
4.,1.1. Imeobilizac®8o por FPerdxidos

0 métodoe mais discutideo em literstura &, sem ddvida, ¢

uso de perdxidos.
R-0-0-R! e S5 ' B~ + «(—~-R°

Grobk et al. [26]1 imobilizaram silicones de kaixa polarida
de {(valor miximo represenltade pela OV-612 em celunxs capilares;
wtilizando ©perdxido de benzoila, nas conceniragles de ¢,1 a 1 %
(m/n) caloculadas sobre a fase estacicnédria pura. As colunas assim
preparadas foram lavadas com cloreto de melileno e pentano repeli
das vezes,; para eliminar impurezas e verificar se ocorreuw imobili
zasHo, o qué p8de ser confirmado, j& que a perds de fase limilou-

se a B5 % ou menos,

Alduns pesquisadores [27,39,5%] aboerdaram as vanladens @
inconvenientes da utilizaz¢3o destes adentes guimicos, como dera-
dores de radicais no processo de imobiliza¢do de fases eslaciona-

rias liguidas em colunas capilares., A influBncia de diferentes



29

dgrupos substituinies presenies nas cadeias poliméricas também foi

discutlida.

Ferdxido de cumila € o iniciador mais {fregueniemenle usa—
do e seus produlos de decomposicdc parecem ndo afelar foriementie

. O perdxidos

9

¢ comporiamento cromatodrafico de colunags apclare
de benzeila e diclorobenzoila d30 oridgem & produlos mais polares
que o0& de perdxidos de dialgquila,., Enlretanto, fases estacionérias
contendo substiluinies como fenil & ciancpropll regquerem guantida
des sureriores de perdxidos; podendo derar cerio drau de adsorpli

vidade.,

0 aumentio de atividade das colunzaxs tanbém ¢ chservado meg
me em mencoy proporedo de iniciader; quando se uwuszam alltas lenpera—
turas durante o rrocesso de imeobilizacHo, Jj& gue oe produlfes de
decomposisdo dos perdxidos podem ser incorporados na estrulura
das fases. Nesles casos,; nHo podem ser removidos alraveés de lava-

dem com solventles,

Embora sejam eficazes adentes de imobilizasdo, o5 perdxi-
dos 2m baixas concenlrasles podem n¥o conduzir a2 um nimerc de al-
teragBes nas moléculas poliméricas suficiente para modificar as

suas propriedades, de acordo com ¢ desejade [3521.

Em 1981, Grob e Grobk [28] pesquisaram o efeilo dos substi
tuintes vinil presentes na estrulura dos silicones e okbliveranm
resuliados concordanlies com Lipsky e He Maurray [391, em gue
peguena gquantidade de perdunido €& suficiente pafa obler a imobili-

za¢doc dos meswos em  colunas capilares desalivadas. 0 mecanismo
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CH CH CH
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- 8i - 0 - + - 8 - 0 ~ e et e - 8 - 0O -
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Fidura 11.4.2 ~Esquena Representative da Irobilizagde Via Perdxi-

xidos de uve Silicone Contendo Suvbsitiltuintes Vinil,

FuitJjen et al. [11) exploraram ¢ uso de heréxido de cumi-
la para imobilizar colunas capilares recobertas com polimeros de
netilsiloxanos por eles sintetizados, contendo 50 X de substlituin
tuintes fenil ou S0 % de tolwil e, ainda, oculrc polissiloxanc com
¢rupos ciano,; comercializado por 0V-1701. Be, por um lade, os po-
lissiloxancs com substituintes toluil foram prontamente imobilizg
dos; por outro lado; os com grupos fenil dificullaram ¢ processo,
de forma semelhante aos dgrupos ciano, podendo ser imobilizados sgo
mente_na presensa concomitante de requena percentadem de vinil na
estrutura dagueles silicones. Estes autlores revelaram que, apgs a
imobilizag%c,; OV-1701 nostrou-se estavel até 300 °C, enquantc as
demais fases mantiveram seu poder de separac¢¥o até 330 9C. Tais

colunas puderam ser usadas em anslises de antidepressivos frici-
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clicos, bem como composios polinuclieares aromdalicos.

No mesmo ano; Sandra el al.[521, usande colunas capilares
de silica fundida,vtentaram impbilizar duss fases,; sendo uma e
mnédia e & oulra de alla polaridade; através de perdxido de cumi-
la em concentrachBes de 0,5 & 5 ¥ (m/m) em relaclo & fase eslacio-
ni&ria., 0 caréiter adsorpltivo foi testade através da mistura de
GCrob ¢ apresentou-se reduzido para colunas contendo QV-1701, con
imobilizac®o de 90 % em relac¥o & guantidade inicial; J& para to-
tal imobilizsc¥o, em gue s2 uvsou 5 ¥ do perdxido; notou-se maior
atividade nas mesmas. Por outro lade, o méximo de imobilizagdo
obtido para o polisl RSL-310 foi ao redor de B0 X, medido pela
comparac¥o entre a espessura do filme anles e epds a passadem de
diclorometano pelas colunas de sflica fundida, gue ltankém acusoun

Lkaixo czriater adsorpiivo,

Hum trabalhe recente; Haase-Aschoff e Haase-Aschoff [30]
tentaram imeobilizar, em colunas capilares, um polielilencdlicol
de elevada massa molecular (Superox-4); através de perédxido de
cumils e observaranm dados insatisfatdrios: para 10 ¥ de inicia-
dor, comente 45 % da fase foi imobilizada) tambénm n¥o verificaranm
koa estabiiidade térmica, Comportamente inferior & .este foi

notlado, guando procuraram substituir o peréxide por azo-i—~octano,

Um exemplo do uso de perdxidos para a imobilizag3o de
fasec esztacicnérias sobre suporte € enconlrado no trakalho de
Ghaoui et al. [23)1. Estes pezquisadores; usando perdxido de cumi-
la, conseguiram imobilizar cerca de 75 & 98 % de um poli{metilfe-—

nilsiloxano? — 8E-54 - sobkre Chromosorb ¥, que apresentou caractle
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rizticas £e separac¥o satisfatériass & estabilidade lérnica até

280 °C.

4.1.2., Isobilizac¥o por Azocomposics

0= azocompostos também deram radicais livres peor agdo do
calor,; podendo ser usados para a imobilizac¥o de fases eslaciond-
rias. SZo adentes gue n¥o alteram de forma sidnificaliva a
polaridade das colunas; no entanlo; exigen cuidades de manussio;

Jj4& que s¥o relalivamente instdvels na presenga de luz [D971:

R-N=K-E' w——e=» R, + R + N

2

Richter et al. [49] deram  especial alen¢¥o ao estudo de
colunas capilares recobertas com poli{cianopropilsiloxanos i, con-
tendo substituintesz wvinil, p~toluil e 4-vinilfenil, Jj& gue esiazs
fases s¥o seletivas na resolug¥o de isBGmeros n¥o separdvels em fz
ses apolares; apresentando, entretanto, baixz estabilidade ltermi-
ca e eficiBncia. Os autores atribuem a dificuldade de imokilizar
tais fasesc ao0s efeilos estléricos dos drupos ciane # & interag¥o
entre cianopropil e grupos adicionais. U sucesso da imobilizacdo
por azo-terc-butanc e azo-lerc-octanc fol medido rela gqguantidade
de fase gue restou na colunas, apdés sua lavadem ocom solvente. As
fases contende substituintes p-teoluil foram, denitre as tlesla-—

das, as gue produziran resultados mais salisfaldrios.
Em uma publicaz¢®o mais recente, oulros pesquisadores [7]
exploraram a imobilizag¢Ho de silicones com &0 % de substituinles

ciang parz= colunas capilares de silica fundida, fazendo usc de
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azo-terc-butano. Esizss colunas foram avaliadas em cromaldgrafo a
445, atraves de uma mistura contendo compostos de diferentes pola
ridades, antes da imckiliza¢¥o do material; apds ezle processo e,
finalmente s apés lavadem com dicloromelsanc. As proprisdades Groma
todréficas para o malerial imobkilizado foram meihoradas; aponian-
do maior estabilidade que o correspondenle n¥c  tratado, guando

subnetido =& BEGOC; poar londos periodos de tempo.

¥z tentativa de imobilizar a fase 0OV-101 {polil(dimetils}i
loxano)); Ghijten et al. [24) uvsaram azo-t—bulano, como iniciador
do métlodo =m colunas recheadas. 0 suporie fol previamente submeli
do % desnt ivag¥o ¢ o zzocompesto fol adicionado apds o seu reco-
brimento pela fase estaciondria, em presenga de hélid ou nitrodg
nic, como wvapor saturado. H¥o foram oblidos resullados salisfald-
rios, guando comparados a colunas de mesmo material, submelidas a
imobilizacXo por perdxido de cumila, o gual fol acrescentado du-
rante a imprednzclo do material de recheio. Estas dltimas exibi-
ram eslabilidade térmica e efici€ncia adegquadas. Neste lrabalho,
as aulores peaquiséram'Iambém polit{metilfenilsiloxanos )y pordm oS
recsultados de imobilizag¥o via perdxidos foram razodveis somenle

para OV-10G1.

4.1.3, Imobkilizag¢8o por Oz8nio

Silicones de baixa € média polaridade, usados ocong fases
estaciondrias para colunas capilares de silica fundida, foram
impbilizados "in situw” por intermédio de ozbnio (3 % em oxidg®nio?

segundo uma publica¢¥o de Buijten et al.[121. As vérias colunas
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foram testadas antes e apés o tratamento; bem cowmo apds lavaden
com solvenles, através de uma das misfurzs—lesie de Grok 2 oulra
mistura de polaridades; contendo dodecane; nm—octanol & naftlaleno.
O0s resultados foraﬁ zatisfaldrics e o drau de imokilizasiHo
mostrou—-se dependente da presenga de eegtcs grupos funcicnais nas
fases, como teoluvil e vimil, facilitande o entrecruzamento, ao coh
triric de fenil e cianoc, gue exidiram .condigﬁes experimentais
maics drésticas; isiloc ¢; temperaturas mais elevadas para iraltamen—

1o,

Chuand et al. 1141 publicaranm, em 1987, um trabkalho refe-
rente & imobkilizagZo de polifciancalguilsiloxanos ) sobre suporle
Chromosork W-AW, em gque o0z8nio foi empredads como iniciador do
processo. AS colunas preparadas mostraram separagdo salisfaloria
para n-aleanos e ésteres metilicos, pegueno nivel de sangriz enm
tenperaturas superiores & Z25°, comprovando hoa estzkilidade
térmica, € elevado grzxu de imobilizag¥o (95 X  para OV-1701-V1 e

88 ¥ para OV~225-Vi), baseados na exiragdo por solventes.

A imobilizas¥o através deste iniciasdor é simples e conve-
niente para Ppreparar materiais de recheio estidveis. As colunas
assim obtiéés spresentam mencs sitics ativos gue aguelas imobili-~
zadas por perdxidos, além de n¥c se formarem produlos de decompo-
ci¢¥o. No entanto, e2la é restrita &s camadas superficiails dos po-—
jissiloxanos; devido & baixa difus¥o do oz0nio nestles maleriais.
Iste provavelmnente é responsével pela sua aplica¢¥o limitada, Jun

tamentie ao falc de algumas fases serem suscepliveis & oxidag¢do.
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4,2, Imobilizas¥%c Via Radiagles
4,2.1. Ipobilizasdo por Tratamento Térmico

A imobilizag¢Ho de fases estaciondrias liquidas por calor
baseia-se na possivel formaclo de radicais,; decorrenles de coli-

sfies bimncleculares; por z¢%0 destle iniciador [42].

A

AB  ——— A + B

Aues &%t al. [1) prepararam colunas contendo 6% de Carbowax
20 M (polietilenodlicol) sobre supories de lterras dialomdceas e
estudaram as modificag¢bles decorrentes do tratamenioc térmico efe-
tuado er diferenies lemperaturas; sob almosfera de nitrog8nio, enm
sistema aberto. FToram analisados os maleriais antes e apds a agHo
do calor; ber como apds exlrasHo exaustiva por solvenies. A téonji
ca produziuv material n¥o extiraivel, com melhora de efiéi@ncia ate
280°C, verificada para compostos polares, cujos picos foram simé-—
tricos 2 com lempos de reten¢do curtes; andlises como especlroscg
pia no infravermelho e cromalodrafia por exclus¥o n¥o moslraran

diferencas esiruivrais entre o5 materiais iratados ou nHe.

Ho mesmo ano, Haslinds et al. (321 utilizaram esle procg
dimentoe para colunas recheadas contendo oulras fases ligquidas de
polaridades & estruturas quimicas diversificadas. Os métlodos de
andlise foram os mesmos adolados aﬁteriarmente g zs misturas -
~tegste para cromatodrafia consistiram em alcanos e 4dlcoois de
cadeia normal. A resisiBncia a exirasdo por solventes parz os di-

ferentes polimeros submetidos ao tratamenic foi semelhante & obi}
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da anteriormente para Carbowax 20 M; houve também melhora de com—

portamenic cromatografico, embora em menor graw gue o ezperado.

A exposic¥c de materiais de recheip aoc calor; em sisiema
aberto, apresenta certos inconvenienles,como a evaporaglc da fase
ligquida antes de se completar a modificagdo desejada & a possibi-
lidade de oxida¢¥o durantle o processo. Uma forma de evitar tais
problemas e aprimorar o métode foi investigada por Pelsev el al.
{4831, que avaliaram a influfncia da temperatura scbre suporles de
terras diatomdceas;,; conlende fases estaciondrias liguidas de
diversas polaridades, em colunas hermeticamente seladas sob almos
fera de gas inerte. As propriedades cromatodridficas dos maleriais
tratados termicamente foram comparadas aos n¥o imobilizados, Lbem
como ao supartie n¥o recoberto. Os resultados oblides para os modi

ficados foram satisfatldrios.

Mais recentemente; em 1987, alduns autores [33] preccupsa-
ram—se com a imobilizasdo de colunas capilares éenten&o polietile
nodlicdis modificados por um &cido. Estas fases s¥o dleis na sepa
ras%c de compostos pelares com pontos de ebuli¢lo prdximos, enirg
tanto, apresentam aldumas desvanladens, como ltendE&ncia 3 oxidacHo
e decomposic¥o em presenca de tragos de oxig@nio e baixa estabilj
dade térmicaz. Esta dltima propriedade e o comportamentio cromalo-
dr&éfico sob condi¢lles normais de eluig¥o foram testados, bem co-
mo & fesistﬁncia 3 lavagdem com solventes ord8nicecs. A partlir das
observacles feilas, a temperatura mdxima ficou estabelecida enm
220°C para as fases en gquest¥o e comprovou-se & possibilidade de

lavagem com solventes para colunas contaminadas que possuan mate—
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rial imobilizados; sen prejuizo s propriedades cromalodriaficas.
4.2.2, Imocrilizas¥o por Raediacles de Alla Enerdia

As radiasles de alla enerdia, guando uwsadas como inisiado-
res de imobkilizag¥e,; apresentam algumas vantladens,; sendo as mals
relevantes relacionadas & susEncia de prﬁdutos indesejdveis,; re-
sultantes da aplica¢Ha do iratamento, além da possibilidade de
tecstarem~se as colunas previamente, de 1al forma que aquelas cam;
enchimento inadeguado possan ser eliminadas antes de serem subme-
tidasz ans referidos adentes e; finalmente, o {ato das reacles
ocorrerem €Rk sistema fechado 3 temperatura ambiente. A& principal
&esvgntagem, noe enitzante; € gque muitos lébaralérios n¥o 1E8m acesso

aos eguipamentos necessdrios [3,8,43].

Markides et al, [43] imebilizaram um polimetilsiloxano con
tende 23 ¥ de substituintes cianc e 33% de toluil, através de elég
trens acelerados produzidos por um derador tipo Van der Graaff
[171, em uma dose equivalente a 250 kGy. As colunas capilares de

s{lica desatlivada mostraram aumentlo da lemperalura maxima de uso.

e ¥ ‘
f —> }§ ——=> Re + Re
i 2
Fete método aprresenta um inconveniente relacionadoe ac po~—
der de penetrac¥o das particulas incidentes (élelrons) na mnate-
ria; restrindinde o processoc as camadas superficiais. Por gulro

lado; = radiagﬁc"gama n¥o zofre esta limitagdo, interagindo com

moléculas presentes mesmo localizadas em regdilBles mais internas.
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Ieio conduzs a sxgiltacles elelrbBnicas & lonizagiles gue, por sua

VEE; $Eeram radicalis livres; conforme descrilo com mals detalhes

no iter S.2. deste capituln,

Em 1982; num estude comparalivo enire adenies promolores
de imcbili=zacdo, Schomburd et al. [54] concluiram que & uliliza
¢¥o; guer ode perdxidos; guer de Cobalto-4C em doszes de até
100 kGy parsa snlupas capilares,; produziv aunmenic d=s resiaténcia
ac arrastle pror solvenies para alduns dos polissiloxanos esztuda-
dos. 0 wWltimo meétodo apresentouw a8 vantadem de ndo allsrar & pola-
ridade da coluna e o comportamenio cromatografico frente a solu-
tos basico=, sendo preferido ac uso de perdxidos. N3o foram obli-
dos resuliasdos promissores com o 2 empredt de radiacido dama para

fases ocontendo suksiituintes friflucropropil; como OV-21CG e

0v-215 e tTambkém para alduns silicones do tipo dlec” .

Keste mesmt ano, Berlsch el al., [8] zvaliaran os efeilos
da radiacH8oc dama de Cobailo-60 em coluna capilar de borossilicalo
recoberta ror um polil(dimetilsiloxane)., Utilizaram doses variadas
até 500 kGy¥ & verificaram qgue as mais eleva&és conduzem & exXces-—
siva imobilizag¢Zo, com perda das propriedades cromzlodraficas ade
quadas,; enguanto que pequenas doses n¥oe promovem a fixagdoc do fil
me de fase estaciondria, gue poderd, ent¥o, ser removido por sol-
ventes. Os valores de efici@ncia, medida como alturs equivalente
a um pratc tedrico para ¢ n-letradecano, nde indicaram diferen—
gas entre os materiais n¥o irradiados e irradiados a parlir de

160 xGy.

Hulall et 231.03%3 , em 1983; também submetleram & radiagdo
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dama columas de silica fundida desativadas e recoberlsas por doma
de peli{dimetilsiloxano) e, em concordincia com o5 autores das
publicacfes anteriormente citadas, verificaram gue o grau de
imobilizagc®o € dependenile da dose usads; exislinde um vwaloer ideal

para cada fase. 0 desempenho das colunas imobilizadas in sifu®

foi estudado antes e apds a lavadem com =solventes; sendo wverifi-

cado gque a melhor dose foil de 30 kGy.

Filer e Vigh [181, em 1984, exploraram o emnprege de radiz-
¢¥o gamxsy; nas doses de 30 e 100 kGys; para imobilizar una fase &e
média polaridade em colunas capilares, Alravés de lesles cromalo-
drificos antes e apds a irradia¢dc, bem como apdés lavadem com su-
cessivos soclvenles, verificaram que o mélodo produzia colunas de

alta gualidade, sem mostrar gualguer efeilc nedalivo,

Ho ano seduinte; estes zutores estenderam suas pesguisas
a fases polares do tipo poliesiilencdlicel em colunas capilares
1191 e observaram; entretanto, que & imabiiiza;go satisfatdrix
destazs fases saménte_ era possivel através do Qse sinultEneo de

pergxido de cumila e radiasdec dama de Cobafta*bc.

A imobilizas¥o de fases liquidas sobre suporie € bem mne-
nos explorada. Em uma tese defendidz na Universidade de Lowell,
EUA, por Georde [221, em 1985, foram relatados os resultades de
imcbiliza;ﬁn de aldumas fases estacionidrias,; como polissiloxanos
e Carbowax 20 H sobre Chromosorb W-HP, por meio de radia¢do dama
de Cokanltlo—6&0,. No entanto; este estudo feoi mais diridido para f{fa-
ses usadas em colunas ocapilares; bem como foram relatados alduns

testes pars Cromatodrafia Liguida de Alta EficiBncia, Esle iraba-
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1ho ben sucedidoe incluiu andlises de estudo de superficie com os
suportes recoberios e irradiades; além de algumas técnicas de ca

raclerizac®o dos materiais, como a calorimelria diferencial.

Pendo continuidade a3 esite projeto, Lyons [41]1 efeluoun
avalimsles do use de radiag¥o dama, como agdente de impkiliza¢do
de aiguns silicones, demonstirando concordSncia com o5 dados obli-
dos para colunas capilares, nas guais as fases contendo drupos fe
nil aprezentavam dificuldade ao entrecruzamento. Heste trabalho,
as celunas produzidas mosiraram aumento de estabilidade lérmica,

sem contudo; indicarem melhoria nas medidas de efici@ncia,

¥ais recentemente, na tese de Basszo (41, foi relalada =
tentativa de imobilizag¢¥o, por este mesmo agenle, de polimetilei-
licones e de fases mais polares sobre suportes de terras diatoma-
ceas. As primeiras adguiriram maior estabilidade lérmica e resis~
t8ncia & exiras¥e por solventles, sendo imobilizadas mesmo nas dg-
ces maic baixas testadas. 0Os polietilencdlicdis, por sua vez,
apresentaran resultados salisfaldrios somente CcoOm 2 Sequéngia ir—
radiaso/aquecimnento, dando oridem 2 colunas gue suporlaram aque—

cimento & 100 °C acima da temperatura mixima nominal da fase,
%, RADIAGHD GAMA
5.]1. Conceitos Pisicos de Radiagio

O termo radiac¥c ionizante ou de alta enerdia compreende

todes o3 tipoe de radiasBes corpusculares ou elelromagdgnélicas,
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possuidoras de enerdia ecindtica ou gqguBnitica maiores 4que as

enerdias de dissociag¥e dac lidagles [331.

L& radiac¥c gama, de particular interesse neste estudoy
pertence &5 do tipec eletromadnélicas, sendoe derada guando um  nu-
clideo inst&vel desintedra-se para alcangar um arranjo mais esta-
vel de seus constituintes nucleares. Possui elevadso poder de pe
netra¢doc e capacidade de interadir com espécies alBmicas ou moie~
culares, acompanhando a emiss¥o de uma particula alfa ou beta,
pelo ntclee—pai, com enerdia da ordem de 40 eV a 4 HeV e compri-
mento de onda na faixa de 3.1;9 a 3.10“11cm (17,850,567,

A defirit¥3o de termos e unidades relativas & radioativida
de & essencial para o estabelecimento de padrﬁes adegquados ao uso
de radionuclideos. Assim sendo, alribui-se o nome atividade ao
nimero de desintedrasfies, ou seja, emisslies de radiag&u particu-—
ilada ou elelromag¢néilica, por unidade de tlempo. A sua unidade
usuzl & curie, cujo simbolo é Ci ; e gqgue represenlta =z atividade
de um nuclideo com taxa de desintegragHo igual a 3,7 x 1010 desin
tedracBes por sedundo. No entanto, a unidade shgerida pelo Siste~
ma Interﬂaqional de Unidades & o bequerel (Rq), gue equivale a
una desintedrasfo por sedundo.

-10
1 Bq =1 dps = 2,703 . 10 Ci

Atividade especifica ¢ a atividade expressa em relagdo &

massa do material radioativo (Ci/g). Convém frisar que atividade

& ur conceito momentBneo: & medida que ha desintedgracio; o némero

de 4tomos do nuclidec—~pai vai se tornando menor, fazendo com gue
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ests varie = cada instante. Utiliza-se, eni¥o, o cenceilo de meia
~yida ou periodo ( 1 }; que ¢ o intervalo de ltempo &m gque se

i/2
reduz & mefade o nimers dagueles &lonos, como indicadn:

t = 1n 2/ N (102
1/2 |

onde N ¢é a constante de desintedracdo de unm matlerial radiocativo,

Chama-ce dose de radia¢¥o absorvida & enerdiz média depo-—
sitads pela radizg¢¥c ionizante por unidade de wmassa. 0 rad g o
gray (Gy) =%c unidades comunse para expressd-la, sendo o dliime in
dica do pelo Sistema Internacional de Unidades.

2 -1 -2 -1 -2
1 rad = 10 erdg.4g 14 Gy

L]
f
<
Ca
ko
1=}

#

Finalmente define-se taxa de dose gue € & dose de radia~
-1 C-1
¢¥%o em funs¥o do tempo, dada por Gy.s ou rad.s .

5.2, FOHTES DE RADIAGHO GAHA

A fonles emissoras de raios dama mais enconlradas =¥o
provenientes de Coballo-60 e Césio-137, apresentande meiasz-vidas
de S5,;2& ¢ 30,17 anos; recpectivamente. O primeiroe decai airavés
de dois esguemas com probabilidades distintas, conforme indicado
na FPigura 11.5.1; sende possivel a emiésﬁo de duas radiagsles da—
ma com 1,173 e 1,332 HeV (99,99 ¥ dos cascs) ou  Tuma minoria de
eventos (0s01 %) com enerdia de 1,322 HeV. Por outlre lade, o Cé~-
sip—-137, apesar de uma meiza-vida maior, emile unm dnico raie gémay

menos enerdético (0,86 HeV);, de tal forma gque o primeiro nuclidec
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Figura 11.%.1 ~ Esquens do Deczimente de Radionucl{deos.

(A) Cobalto-603 (B} Césio—-137.
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§ Cobaltio-60 é proveniente do bombardeamenlo do <Coballo-
-59 con nEuirecns térmicos em realor nuclear, eslando sua ativida
de relacionada ac ndimerc de Alomos lolails presentes, aoc fluxo de
nBuntrons a oune foi submelido & ac lempo desta exposisiEo. A reacdo
pode ser rerpreseniada ror:

59 60
Co (n,7'> Co

Existen dois tipos basicos de irradiadores, além de varig
¢Bes decorrentes da combina¢¥o de ambos para aplicas¥os indus-
trial. O primeiro tem 2 fonle fixada no interior de um pogo de
chumbo, onde & amosira ¢ inserida, dispondo~se SERPreé L& MESMA PO
sig¥%e. Com isto, a dose absorvida pela amosira derenderd do tempo
de exposis™o A& fonle e da radicatividade desta. H§ segundo casod,
¢ percorride um labirinto para se ler acesso 4% fonte e a dose de
radiac¥o estard relacionada, além dos falores j4 citados,; & dis-

t3ncia entre & amostlra & o adenle emissor {1713.
5.32. Absorsg¥o das Rédia;ﬂes

A trancfer®ncia de enerdia de uma parlicula cu fétan. para
os 4Alomos do nmeio, através do qual a radiac¥o est& passando,
denomnina-se absor¢¥o da radiag¢do e da-se, sobretudo, por dois me-
canismos, & ionizagHo e a excitag¥o. Devido as diferengas exislen
tes entre &5 particulas e fdéilons, em tlermos de cargas e mMASHAS:

cada uma delas atua & sua prdpria maneira com a matéria.

filumndo os raiocs 4gama inleradem com orbitais at8micos ou
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moleculares podem ocorrer tr&s processos: efeilo fotoeldlrico,
efeite Complon ou formas¥e de pares, dependendo forienente da
enerdia dos fdéions incidentes [4,50,53). Kos irEBs casos; sio ejg
tados elélrons gue possuem enerdia cineélica suficiente para indu-
zir ionizagBes e excitagfes elelrBnicas adicionais nas mclécu}aé

do meio.

Mo efeite fotoelétrico; o fdéton tlransfere loda sua ener-
gia (menor <gque ¢,5 Mev) ao incidir sobre um &4lomo; sendo capaz d2
deslocar um elétron-orbital, o gue resulla na formacio de um  par

de {ons (&tomo positive e elétron ejetladol.

0 efeito Comptlon processa-se também entre o fdlon e o elg
tron orbital,; diferinde do anterior por ndo haver a iransfer®nciz
total da enerdia do raio dama ({$,0 & 1,5 HeV )y, gue é, & seguir,

defletideo em outra dire¢¥o com sua enerdia reduzida.

G fenBmeno da formas¥o de pares ccorre guando um fdlon de
enerdia igual ou superior a 1,02 HeV peneira no canpo elétrico
existente mréxime a um ndcleo, malerializando-se em-duas particu-
las: um pésitron e un elétron. O primeirc por ter vida efE€mera,
aniquila-se em interag¢¥e com um elétron do melo, sende o eguiva-~
lente enerdético de suas massas emitido sob a forma de dois f6-

tons de aniquila;ﬁo(&,511 HeV cadal.

Im resumoy as interagles entre radiagles ionizanltss e a
matériaz d¥o oridem a espécies instdvelis conmo fone, moléculas ele-
tronicamente excitadas e radicais, que podem ser convertidas a 1in

termedidrios de vida mais londa ou produtlos eclidveis por combina-
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" ¢%0 fon-{on ou radical-radical ou ainda, em menor porcentagem, cg

mo exenpli ficade na rea¢do (L) da Fidura 11.5.2 I531.

T + -
¥ —PA—> e + e (A)
oin
“+ - ¥
He + € e 3R ¥ . (B)
térnm
¥ + g - H {C3
férnm
¥
H e E+« + R {0
i 2
- 4
¥ s 550 A + B {E?
+ +
He ——= Re + C (F)>
He —=> Ro + D (G)
+ . +
¥ + § ——3> H + Se (H)
He + 8§ —=> ¥ + B (1)
E 4 . ¥
H + 8§ ——— H + 8 (J2

Fidura [11.5.2 - Esquema Representativo da Forpac¥o & Dezsapareci-
nente de Intermedidrios nas Reagles Devido &

Intera¢¥c dos Raios Gama com a Haléria.
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5.4, Peteitos da Radiacdo Gama em Polimeros

A expesis¥o de polimeros & radiagbes ée altia enerdia leva
a mudangas nas Ppropriedades ii&iaaa'destes, através de reacles
gquimicas gue sHo represeniadas por dois processos principais rela
cionados & massa molecular: a formas¢¥o de cadeias maiores {(enire-
cruzamento » ou mencres {dedradaciol. Estéa fatores podem occorrer
simultlaneamente & o predominante pode ser determinade de acardé
com Gt valores relativos entre G{S) e G(X), onde os Iindices & in-—
dicam o numero de moléculas ou dtemos produszides ou decompostios
gquando 100 eV de enerdia %o absorvidoes. G(S)Y e G(X) representan;
respectivamente, o rompimento de liga¢Bes nas cadeizs do polimero

e a formacdo de novas ligag¢Bes intermcleculares para 100 eV [535.

0 mecanisme de entrecruzamento, isto &, da formag¥o de 11
dacBes entre as diferentes moléculas dos polimeros, parece n¥Eo €5
1ar ainda kem estzbelecide e, provavelmente, varie de caso a ©a-

co, Ho entanto, alguns processos tEm sido suderidos [(441:

A, Clivadem de uma lidag¢8c C~H em uma cadeis do polimero, seguida
pela absirag¥c pelo primeiro He de um segdundo &lomo de hidrogg
nio da.cadaia vizinha para produzir hidrogE&nio molecular. As
duas cadeias radicalares ent¥o combinam-se formando & ligagdo’
entrecruzada,; conforme representado pela Figura 11.5.3, Este
processo produz diretamente os enlrecruzamentos encontrados,

tendec boa aceilagio.

E. Hidrac¥o de dois Ysi{lios” de radicais,; produzidos por cliva-

gem da ligag¢Sc C-H; ao londo das cadeias do polimero até os
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dois ficarem em posic¥o adjacente para combinarem-se e formar
a2 lidagHo entrecruzada.
€. PReag¢¥%o de drupos insaluradoes com Atomos de hidrodBnino para

formar radicais gque; em combinagido, formam a lidagdo gnirecry

zadsa.

AN CH AAAS 5 AN CH oo
2 " + He e
e
A,mes CH Aeae A DUH fromemem
' 2 2

Anaer CTH oA Ao CH Ao

& + ¥ B ]

® 2 !
s~ CH O SNASY e GH A

Fidgura 11.5.3 - Esquema Representativo do Enlrecruzanmento.

- Uma redra pritica & apontada guande se desejé prever &
ocorrBncia de polinerizas¥o ou dedradac¥c em um malerial, embora
existam exceglies, como Para (palifenilvin{lcetana) [531. De acor—
do com essa redgra, polimeros que apreseniam esirutluras com carko-
no tetrassubstitufde (Fidura 11.5.4 ~ tipo C) tendem a dedradar,
enguantio éue agueles semelhantes aocs tipos A e B tendem & {formar

ligagBes enirecruzadas.

A. B. ' C.
H H H K R R
| ! { | i i1
- g - C - -C - C - -C - C -
| I J ; ! i
H H H R H R
‘ 2

Figura 11.5.4 — Tipos de Unidades Estrutluorais.
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1. HATERIAIS

i,1. Readente=s & Seolvenies

Nesle trabalho 2 denomina¢fo dos produlos quimicos usados
vem acompanhada, respectivamente; pela procedEncia, cddido do fa-—

Lyricante, guando disponfvel, & drau de pureza, definido como se

sedua:

C - gomercialil
E - para especlroscopia;

MRC - material de refer€ncia para cromalodrafiaj

P - wpurificado no Laboratério de Cromatodrafias/Radioquimi
ca [41;

PA - w»ara andlise;

PAR - para anélise de residucs de pesticidas.

- agetato de elila

Her ck, 9623, FA.

- agetona

Herc k, 14, PA.

-~ anilina

Heroc k,y P.

- gloretlo de calciu

HET‘G}:J 2389: FA.



clorofdrmio

Herck, 2445; FA.

diclorome tans
Av 1t Lab, 222, FAR.
diclorodimetilsilano (DHCE)D

Anna labe, 0954A, MERC.

ésteres metilicos de diferenles doidos draxos
{heptancatle, occlancztio; nonancatlc e decancalto

Paliscience Corporations HCR.

2~pglil-1-hexznaol

2~heptanona

Aldrich, 13,7469-4 , HRC,

n~-hexano

¥erok, 1583Z, FPA,.

mizstura de hidrocarbonetos de cadeis rrormal <
n—hewano & 0,1% (m/m7

R};Dciia, HEC.

n—undecano

Ancypecy A-703, URC.

3

i
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1.2. Hateriais de Recheio para Caipnas Cromatogréaficas
1,2,1. Fases Estaciondriazs Ligquidas

- Poli(dimet ilsiloxano): DC-200C

Supe lcos; Inc., 2-1095; comercial (12,500 cilsy.

- Pgli(80 %—melil / 20 %-3,3,3~trifluorcpropilsiloxancd: DC-QF-1,
tambén des idnada por QF-1 e QF-1-0063
Dow Corning, C {preparasdo do lole No. 1);
Ohic Valley Specialty Chemical, Co., 1021, comercial {pre

para ¢¥%c do lote Ne. 2).
1.2.2. SBuporxr te Bd6lido

- Chromosorb W silanizade BQ/100 (lerra diatomdcea aquecida con
carbonato de sédio acima de 900 °¢, adente de silanizag¢do n3o
indicado; tamanho das particulas - 80 a 100 mesh?

Carlo Erba, 0852146200,
1.3. Gases Usados para a Andlise Cromatodréfica

1.3.1. Gases Utilizados nas Anidlises Cromatodridficas com as Histu

ras de Fases

-~ Ar sintético {comburents para a chama }

OxigEnioc do Brasil, 80X W / 20 % O
2 2



t
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HidrodBnio (combystiveﬁ pars a chamajl

ALA; alla pureza.

Nitrogfnmio {dads de arraste’
AGA, ulitra puro.
¥etano (deterninas8o de U 3

H
Hztheszon Co.,; ultitra-suro.

.3.2. Gases Ytilizados nas Andlises Cromatogré&ficas com &as [ases

Iindividuais sobre Burorle

o
]
(¥l
[}
[
it
L
g
1]

Ar comprimide purificado altraves de umx peneira mol
cloreto de calecio (comburents para a chanal

{xidBnio do Erasill.

Hidrodénie {(combustivel parz a chama )

Dxidgfnio do EBrasil,

HitredBnic (gés de arraste?

White-Hartlins.

GCis de cozinha (delermina¢io de ¥ 7.

.4, Ouiros

Txtran H& Ol alozxlino

Heryck, 7035,
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—~ LE de vidro silanizada

Iintralabk, PN B2-GR&6000GC-20.

— Peneira molecular 4A

Veniron,

2. IESTRUMENTACHO ANALITICA

Foram emnpredados os seguinles sguipanenios

- Anzlisador térmico Du Pont models 1032 F e Anzlisador iermnodgra-

vimétrieo Du Fonrt modelc 901,

— Ealangas =analiticas:

[AY]
&
[
0
in
o,
o
[ax]
*3
Y
"
-
[
e

— Eartorius {(Cari

‘— Metller modelo H &4.
- Cepectrofolfnetre de infravermnelho Ferkin-Clmer modelc 399 E.
- Forno Harshall Varian modelo 1023,

~ irradiador J8 &300 Cokallo-6C da AECL (Atomic Enerdy of <Canada

Linited?}.

- Linha de vidcug equipada com uma bombs de  vécue ESardent Welch

Grientific Co. modeln 14800,

- Gistema para anidlise de dados:
Microcemputador Nexus da Scopus;
Impressora FProlddica 720C;

Framework I11.
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- Sistemas para oromatodrafia:

- CromatGdrafo a di&s  Varian modelo 1740, eguipade com delectioar
por iomnizasHo em chama e acoplado a um redgistrador polenciomé
trico Servodor & modeloe R 541, em escala de 1 mVj

- Cromatddrafo & 94s Varian modelo 3700, eguipado conm deteciar
por ionizaz%e em chamd & acoplado & um redistradory polenciomég

-

trico Omeda (Intralsl? modelo 2020, em escalsa de 1 mV.

- Sistema ode enchimento de colunas & vaTuo { Fhodiz - Grupo Rhine-

-Poulenc i usg interno).
- Ultrz-szom Sonifier B-12 (EBranson Sonic?,

- Vibrador elétrico marca "Vibro Graver! Elegivis Endraver nodelo

1

74,

3. PREPARAGHO DOS MATERIAIS DE RECHEIQ

3.1. Recobyimento do Suporte

Determinado o solventle adeguadc para ocada fzse estaciona-
ria, através de indicagles dos fabricanties £/0u enszios ripidos
de solubkilidade, efetucu-se a imprednasio da suportie peloc mélodso

da evaporacdo [S573, utilizando a relag®o massasmassa {m/m 2.

Fctle método consistiu em dissolver als) fase(s) sslaciongd
riat=) ligquida{s); previamente pesadals), en volume apropriade de
splvente,; altravés de ullra-som coR sonda interna (20 kHz?! por

aproximadamente cince minulos, seduida pela adisda lenta deo supor
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te, também em quantidade adegquada, sob adita¢¥o madnétlica nio wvi-—
dornsa, que persistiu por mais duas horae. Tenlou-se; ¢com isios
darantir umzm melhor disltribuigHo dals) fase{s ) ligquidal{s) =obre o

suporie semy; c¢coniudo, romper as cadeias poliméricas ou ¢ suporite.

0 material foi ent3o levado & capela; para a complelas eva
porasio do solventle, apds ser transferido para uma placa de vidra
Pyrex. Procurocu-se empredar um reciriente com superfifcie plana e
tamanho 5uficiente"para pernitir a deposi¢¥o de uma camada unifor
me de material de recheioc com espessura ao redor de um cenlime-

tro; na tentativa de manler a homodeneidade do meio.

As percentadens de fase liguida em mislura ou n¥o sobre ©

suporte Chromoserk W silanizado 80/100, que se encontiram na Tabe~

1z 111.3.1; foram caleculadas a parlir das pesadens iniciails.

Tabela [11.3.1 - Hateriais de Recheio Preparados

Fase Esiaciocnérisa Solvenie de Cadigo da ¥o.
Liguida Preparasdo ‘ Série Lote
14% DC-200 clorofdrnmio A 1
14% DC-QF-1 | acelona . : 1
9% DC-200 / acetato de etila/ C 1
5% DC-QF-1 clorofdrmio 4:1
C v/v )
i4% pC-Qr-1 acetato de etiia B 2
9% DC-200 / acetato de etila/ C 2
5% DC-QF-1 clorofdrnio a:1

{ w/v
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3.2. Prepaxr agbBes Adicionais

Com © intuito de se avaliar o efeile de difersnies formas

-

de preparag %n de misturas de fases esiaciondrias schkre suporte,
oplou—se pe la preparagido de muis duzs séries d¢ amosiras; inclu-
sas no lots HNe. 1, contends 3 mesma comnposic¥o final ds C {"mixned
bed"y., {bteve-se, desta forma,; as prep‘s«ragﬁes I ¢ £ através d=
mistura, em proporgdc adequada, @ homodeneizzsdo manual  dos re-
cheiocs das cériez A 8 B, ou seiz, mistura ds suporie msis DO-200
com suporte mais DC-4F-1 {("mixed cpating ., Conforme pode zsr ve-—
rificado nas Fidura 111.3.1; estas ulilinmas preparasfes diferem com
relacdo & olaps emn gue S8 Processou a irradiag¢¥o. & primeirs cor-—
responde & mistura de faces n¥a irradiadas, para sostericrmentle

2

serem submelidas &

N
)

dias 2. & culra eguivale & m@misiturs de

0

g

1w
=

fzzes previanenltles irradiadas na mesma dosademn o

g_‘
i
1
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Série A S¢érie B . Série C
Irradia¢dc Irradias¥o ;
A-C A-14 A-26 B-2& B-i4 B~0 C-0 C~314 C-286

Hist. Prop. Adeguada

Histura em FPropor¢¥o Adegqguada

E-14

Hisiura er Proporsdo Adeqguada

Irradiac¥o

Figura I1I11.3.1 - Esquema da Preparacdo dos MHateriais de Rechelo.
Séries avaliadas: 8= 4, B, C, D e Ej 5-0= male~
rial n¥o irradiadoj S-14 e S-26= materiais irra

diados com 140 kGy & 260 kEGys; respectivanmente.
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3.3. Preparo das Amosiras para Irradiag¢do

Reservou-se para cads uma das séries anteriormenle prepa-
radas uma porelc de material para ser teslado sem sar subnetido &
irradia¢¥c e o restante foi dividido em duas rporgles a serem irra

diadas em diferentes doses.

As amosiras do lote No. 1 foram acondicionadas em ampolas
de vidro Pyrex que; por sua vez, foram seladas em ma¢arico, pelo
aquecinento a&até préxime ac amolecimenle do vidro, em condigles am
bientes. A guantidade de material colocads em cada ampolia fei su-
tficiente para se obler cerca de qualro & meio gramas de recheio
para cada condis¥o estudada, o gue correspondia ao maximo de matle

rial disponiwvel.

Utilizou-se para o outro lote um sistema de seladem a va-
cuo,; efetuvado com auxilio de uma torneira de teflon deKtr@Q vias.
Assim sendo, 2 ampola contendo malterial de recheio pOde ser inler
ligads a um reservalﬁria ( bal¥c de borracha ) de nilrodénio e a
uma bomba de vécuo. O procedimento adotado [4]1, consistiu em sub-
meter primeiramente a amosira & vécuo, seguido por exposig¢dc ao
nitrodénio, Pela manipulac¢¥o da tormeira. Estas elapas foram repg
tidas por mais duas vezes, entXo as ampolas foram finalmentle feg—
chadas sob vdcue. Uma vez que o segunde lote foi ohtido para ana-
lices complementares, n¥o sendo avaliado ¢ seu comporlamenlto cro-
matodrafico, uma quantidade menor de amosira foil preparada, cor-—

respondendo a aproximadsamente um drama por anpola.
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3.4, Imobili=mac¥o por IrradiacHo

Upa representac¥o esgusmitica do irradiador empredado; com
S

capacidade a conmportar uma fonte radicatliva em lorno de 5 .14 (i
de Cobalto-&0, é mostrada na Fidura 111.3.2. A unidade se encon-
tra instalada em uma c8mara de paredes espessas; construida de
concreto de =alta densidade, possuinde ain&a uma piscina com capa—
cidade de trinta e seis mil litros de agua desmineralizada, onde
se deposita & fontle guando inoperante;, para & bklindaden da ra-—
diact¥o dgama. Esta contém dois mddulos con cinguenta e gquairoe oi-
lindros cada. Estes dltimos, por sua vez, sZo consltituldos por de
zesseis tarugos de Cobalte-60, duplamente encapsulados em aso ing

xidével (Fidura 111.3.3) [3&1].

4L fonte radicatliva ac ser emersa por um sistena pneumédli-
co, scionade por controle remolo, posiciocna-se aproximadamenle no
centiro deomélrico das caixas padronizadas com malerial a ser irra
diado., Fstas s¥p introduzidas no irradiador por meio de uma estedl
ra de transporte automélico, numa trajeldria pré~detlerminada, que
se verifica primeiramente defronte ao mddulo inferior,; para poste
riormente serem elevadas alé o mddulo superior e iniciar o curso
reverss, Isto permite que os produtlos circulem ao redor da fonte
recebendo uma dosagen uniforme de radias¥o. De acordo com 2 ativi
dade da mesma, ¢ estipulado um perfode de dura¢¥o para cada ci-
clo; ou sejas um ltempo no gqual as caixas ficam circulando pelo
equipamento,; até que a amoslra receba a dosadenm conveniente, Es-

tande o irradiador ajustado para uma dose de 20 kGy (2 H¥Hrad? pér
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ciclo, controlou-se a dose de radia¢Ho recebida pelas ampolas pe—

lo némero de ciclos percorrides deniro do mesmo. Toda a operacao

dé~se & temperatura ambisnie.

As ammostras ampoladas foram submelidas & 140 e 260 kxGy,
com base eﬁ reaultaécs de trabalhos anteriores com fases estacio-—

nirias apolares [41].

2.5, Imobilizacdo por Tratazmento Térmico

¥a tentativa de se avaliar =z imobiliza¢¥oc via tiratlamenio
térmico de uma das misturas de fases em estudo ( série €, lote
No. 23, submeteu-se ao aguecimento, em forno a 300 °C por doze ho
ras, ot materiais de recheio recém~preparados acondicionados em
ampolas seladas a vécuo. Esle método consisliu  numa modificas¥o
do trabalho de Petsev et al. [48), em que enmpredaram uma coluna

hernmeticamente fechada aquecida em forno de cromatdgrafo.
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CORTE EM PERSPECTIVA
maﬁ-g},i}.?ﬁﬁi}#ﬁ“réce
DO ELEVADOR
DA FONTE CABD DF
R LEMERGENCIA
_ . DAPISCINA
" ELEVAGOR DA FONTE .|

_ | VENTILADOR. EXAUSTOR - . CHAVE BE
woNITOR DF RADECHD. -~ SEGURANCA DO
ST X CONTEDOR
S . HMESTRE
CgadApE
. pIsTABUIGED

PAREDE COM
2 METROS
DE.
ESPESSURSA

SISTEMA' DE .
| FECHADURA DO
MONITOR DE
CHADIAGAD

Figura 111.3.2 - lrradiador J8 6300 Cobalto-60 em Perspeciiva.
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FONTE RADIOATIVA
: 8.250 IN.

' 20.96 CM Y
h';w.: ——T ""'1;7: R “:‘:-‘,,,,,g;.,;_w'i_ —— ...ﬁ;ﬁé_;ﬂ.&_x
ELEMENTO PADRAO 0317 IN.
DA FONTE 0.81 CM.
\ 044N
th Cp,;-! fe-
Y3
=
L
(g%}
0
b3
MODULO DA FONTE D
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Figdura 111.3.3 — Esquerma das Placas de Cocbalto-6¢C Contidas

Irradiador.
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4., TECHICAS EHNPREGADAS PARA AVALIACRO DDS EATERIAIS DE RECHEIO
4,1. Teste Ruimico — ExiracHo por Sclventes egn Soxhlel

0 me&todo adotade para extra¢¥o consistiv em uma modifica-
s30 daguele apresentado por Sanchez et al, [51]. Tais exiragcles
foram efetuadas com os materiais de recheio apds a impregnacHo,
aseim como apds a irradia¢do, com a finalidade de se delerminar a
quantidade de fase estaciondria liquida em mistura ou n¥o sobre

suportie.

Foram feitas extra¢Bes com solventes de diferentes polari
dades, incluinde oz de preparag¥o., Utilizou-se =z sequéncia hexa-
no/ clorofdédrmio/ acetona {mélodo ), bem comoc a substituisdo do
tltimo sclvente por acetato de etila (método 11, numa sedgunda ba

telads de testes,

A estimativa do desvio padrdo do mélodo em amkos 05 Ccasos
foi avaliada por intermédio de amostiras diferenies por n¥o se disg
por de gquantidade suficiente de material de mesma especificagHo
para tal. Um teste de signific8ncia foi aplicado enlre os dois mg
todos ao nivel de 95 ¥ de confianga, mostrando que n¥o houve dife
ren¢as marcantes entre eles, sendc possivel usar um ouw culro, em-
bora o método I proporcione menor estimativa de desvio padr¥o.
Também foram efeluados ensaios para a delerminzsdo do lempo necesg
sirio de extrac¥o para cada solvente, ficando estlabelecido um pe-

riodo de seis horas {(Apéndice A)d.
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Colocou*sé aproximadanente ¢,3 ¢ de material de recheio
num pesa~-filtro; que foi initroduzide num exlralor Soxhlel, apoia-—
do em um suporte de vidro (Figura I11.4.1). A fim de se direciong
rem as*dotas do sclventle provenientes do condensador sobre a amog,
tra; colocou~se um funil de vidro sobre um superte metdlice adap-

tado aoc pesa-fillro .

CONDENSADOR DE REFLUXD

PESA-FILTRO
CONTENDO

A AMUSTRA EXTRATOR SOXHLET

SUPORTE
DE
YIDROQ

8ALEO DE FUNDG REDONDO
CONTENDO SOLYENTE

SOLVENTE e ANTA DE AGUECIMENTO

Figura 111.4.1 ~ Sistema Usado para Exiracles,
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f topo do frasco contendo a amosira fol coloecado acima do

6if¥%¥ns do exiralor; para evitar fturbul@ncia com perda da amosira.

Concluido o periodo de exirag¥o, o pesa—fililro fol removi
do do conjunto e; através de uma pipela de Pasleur; retirou-se o
excesso de sSolvente {(atlé cerca de um cenlimeiro acima do material
s8lide}, Esile fol ent¥o colocado ne interior de um bégquer; coher-
to com uma placga de Petlrl e mantido em capela por cerca de doze
horas para 9ue o solvente evaporasse,. Finalmenle;, o material foi
levado & estufa por uma hora a 120 ©C; seduido por resfriamento
em dessecador por trinta minutos; anles da pesadem em bkalan¢a ansg

l1{tica. Esta etapa de secagen foli repetida até valor constantie.

0s wvalores obltides foram transformados em percentuais co-

ro mostira o exemnplo da Tabela 111.4.1%1.

Tabelas 111.4.1 - Percentadens Exitraidas da Histura de Fazes
Estaciondrias (Série C) sobre Chromosorb W

Silanizado

Hao. Cdéd. Hassa Hassa (¢ apts Guantidade Extraida

lLote Inigial ExtracEs com (¥ )%
{4g)
svl - svd sv3 svl sv2 sv3 Total

1 C-0 ©0,338653 0,30727 0,290606 0,28884 9,27 3,31 2,13 14,71

1 C-14 0,32331 (,30828 0,30071 0,29542 4,68 2,34 1,64 8,63

¥ Tptal de massa perdida na exiracio.
svl = n—~hexano} sved = glorofdrmio sv3d = acelona.
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Considerando gue 14,71 X representa o lolal de fase esta-
ciondria sobre o suporte, valor consistenle conm aguele gque se Fro
punh& a preparacio € admitinde a presen¢a de uns incerleza; con-—
torme indicado no ApBndice B (ilem E.1), a percentagen de fase

ectaciondria liquida que foi imobilizadsa pode scer expressa sedun-

do indicado na Tabela 111.4.2.

Tabela 111.8.2 ~ Percentadens de Imobilizas3e de Haterial de

Recheioc {Série €}

Ho. Cadido Puantidade Extraida (¥ Buantidade
Late Amostras AbsolutaX Relativais Imsbilizadal{ ¥’
i C-0 15+1 100+19 O+20

1 c-14 8.6+0.7 59+7 40+ 0

¥ [m relas%o ao total de massa perdida na extrasio.

¥¥ Ep relacXo & gquantidade inicial, admitinde gue todo material
n¥o irradiado foi exirafido.

4.2, Testes Fisicos
4,2.1. Espectroscopia no Infravermelho

(is especiros foram oblidos con nedidas de intensidade re—

-1
lativa, no intervalo de 4000 a 600 cn , sende utilizadas pasti—
1has de brometo de polédssio a 0,34 ( m’m 3 para todos os male—

riais de recheio em estudo, assim como para o suporie. As fazes



&8

estaciondrias liguidas puras foram analisadas em cela de cloreto

de sddio,

0 teste foi enpredade com finalidades gqualilativas, antles
e apés cada wprocesso de exirago, bem como depolis da aplicasdo do
tectle de estabilidade térmica em coluna (itlen 4.3.3. deste capily
1g), a fim de verificar a presenga ou %0 de determinados drupos

funcionais.

4.2.2. Anadlise Termodravimdirica

Gs dados obtidos com a operas¥c prodramada para um agueci
mento de 10 ©C/ min da termobalanca referem—-se & analise de cerca
de 5 md de cada um dos diversos materiais de recheio, bem como do
suporte e das fases liquidas puras. O teste foi gfetuado sob atl-
mosfera de nitrodénio purificado por borbulhamenio em um frasco
lavador de 500 ml contende uma solugde molar de sulfelo de vanadi
lioy zinco metdlico (300 d4) e mercirico {5 mly, seduido pela passa
dem por meio de uma coluna com carbonato de calcio e sf{lica del
granulada como indicador (Co (I1)}, de forma 2 ficar livre de oxj
dEnio, trasos de umidade e diéxide de carbono, que poderiam even-

tualmenie ocasionar reagles nos maleriais.

ODc redistros draficos resultlantes comstanm dos respeclives
percehtuais de massay; no eixo das ordenadas,; e a temperalura, no

eixo das abscissas, conforme indicade na Figura 111.4.2.

A partir dos dados dréficos, plde-se estabelecer o percen
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tual de perds de massa para cade caso & a faixa de temperalura na
qual se deu esle processo, 0 que cserd oporitunanente exXpressoc em

tabelas.

Ae Yeituras de inicic e término de perda de massa nos lter
modramas est&eo sujeitas a uma imprecisdcj no entanio, as respecti
vas incertezas n¥o foram avaliadas, come nos demais mélodos;, uma
vez gque esta iécnica foi ysada somente para captlar modificaglies

drosseiras de comportamenio frente ao calor.

04
00 } e
96
-
£ g2
=4
H
s L
= es 1
84 |
8o |
B0 540 280 T o | seo | 400 | 440 480 520 560 600 Te40
Temperature {*C}
Figura 111.4.2 ~ Termogramas Obtidos para Hatleriais de Recheio

Contendo 9 ¥ DC-20C 7 5% DC-QF-1 {e/B) sobre Su-

porte. (A} C-0; (B) C-14.
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4.3. Testes Cromatledréficos

§.3.1. Freparagic das Colunas

Oz materiais de recheio codificado eomo séries C, D g E

i

foram snzlisados na primeira etapa do proieloy sgdundo os procedi
mentos uwsuzxis do laboraldrio da empressa el gue se gfsluaram o

testes, conforme descrite & seguir.

Ptilizaram-ce colunas espiraladas de vidro Frrex ocom di~
nensles d2 1,18 m  de comprimenioc e 2,2 mm de JdiSmelroc interno.
Antes de serem submelidas ao processo d2 silanizas¥e, foram lava

i

dzz com solus¥e de Exiran para a roscivel eliminas¥o de dordu-—

ks
Tt
.,
"
1,
o
!
b}
e}
i

ras; agus dezsnineralizada em abundi@ncia, parda & rEmiral

(&

H

dente e acelona, Finalmenle empredou-cze nitrodgnioc Fara

31
D]
[
s
s
a
i
e

Ll
o
o
bl
i
o

¢¥o do excesse  desils tltima, seduido pela secadem Em gel

120 por 29 nminulos.

A sil ¢¥e, gue teve como chjsiiveo eliminar OF cenlros

niz

oy

de adsorg¥o (drupos hidroxilas superficiais) existentes ag vidros
toi efetuads com diclorodimetilsilanc, o gual foi introduzide nu-
ma das extremidades Ja coluna de vidro por inﬁermééis dg uUma sg-
rinds de S5¢ ml, de forma & recobrir as paredes do tubke inlernamen
te formandc uma fina camada. A seguir, s extremidades da coluna
foram vedadas con teflion e o naterial feoi colocada em estufa &
120°C por uma hora. Efelucu-ce ent¥o & lavagem para remocg&o do

excesso de reagents COm uUnma seguéncia de cercs de 50 mi de cada

um dos seduintes solventes: toluencs metanol & zcelona.
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0 enchimento das colunas deu-se com auxilic de véouo & vi
brac¢ide {(vibkbrador zlétrice ), poyr acrésoimec do materd ial de recheiso
em peguenas guantidades € com UM curto intervalo 42 tempo entrs

d3 .

,].1

as adighes s Para que L& Procestasse Uma conpaciasdo adegqus

As eutremidedes dos tubos foram presnchidas com 13 d& vi-—
dro cilanizada, de modo gue as porsles dos mesmos gue adenirascemn

no injetor ou no deteclor n¥o oontivessen fase.

Antes de serem avaliadas, as rolunzs foram condicionadas
no forne do cromatddrafo: canenladas apenas 4o lada do injeior

!

2=

m

por 24 hor&s, CGUm UmA vaz¥o de nitredfnio de 22 ml/min e tem

i

(o]

&
o
in

tura de Z0GOC (5 abaixo d3 temperzlura méxima H8 uso recomendz

L

i

e

n

da para eslas fa

Finalizando o projete; oz malerixzis classificados como
sdries A = B foram avzlizdos em tubkos de s:5 inoxidédvel de 1,00 m
de comprimento por 2,0 mm de dismetrco interna. A lavagem Jdesorils
previamenie foi zeguids pelo enchimenle alrasves dz adigda Jde pE—
gquenas porsbes do material de recheio allernalivamenle nas Jduzs

229 4 uUm =u-~

m

extiremidades de cada tubo, sob = forma 4 " U My Br

l—f

porte, Jjuntamente a vibragles (vibrador eldirico) par uniformi-
sar a dencidade deste. Apds a adig¥o d= 1% de vidro nas exlremidg
des das colunas, eslas foran espiraladas de forma & serem adapla-
das ao forno do sguipaments, através de conexBes apropriadas. O

periodo de condicionamento usade foi de 12 horas a 20090, com o va-

=%0 de nitrogBnio eguivalenle a 20 ml/min.
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4,3.2. Avaliag¢¥o das Colunas por Cromatodgrafia Gasosa

Fmbora poder—ze—ia darantlir reprodutibilidade de resulla-
dos alravées d= avalié§§n de oolunas en duplicata de mesmo male-
rial de recheic, este procedimenio ndo pGde ser adotado em viritu-
de dz disponibilidade de lempo para us0 do  eguipamenio =2, &m al-
guns casos, pela limitagdo da quantidade daguele materizl. Assinm

sendn; como parSmelrozs de controle foram usadas a3 respeclivas

i

massas de fases sobre suporle e 3 press¥o de enirada em cada coly
nz. Aldumas caracleristicas desias colunas 2%0 mostradas nza Tabe-

1a 111.4.3.

Varioz parfmetros coromalograficdos forzm analiszades ini-

cialmenies s2nds 05 mais sisnificativos agueles refarenles zo po-
der de zeparasic (Ks ¥, eficifBnecia (n ) e assimelria dos pi-
isi+l . i
cos (As y, Para isto, foram usadas gquatro mislturas ordEnicas
10,3

sintéticas listadas nx Tabela 111.4.4, juntamenle & algumas 2spe—
cificacles de seu:z componenies. Com excecXo da mistura 1, gue nHo
foi testada para as sériec A e H, as demaiz foram emnpredadzxs em

todas as ocolunas.
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Tabela 111.4.3 - Aldumas Caraclerfsticas das Colunas Preparadas

Cédige do Dose Tubos Hassa de
Haterial {kGy) Haterial Dimensiies Recheio na
de Recheio canpr.{p)X d.i.{mm) Coluna (43
A-G o ago inox 1;00 X 2,0 1,60
A-25 260 age inox 1300 X 23{} i;623
E-0 ¢ a¢n inox 1,00 % 2,0 1,62
B-26 260 ago inox 1,00 X 2:0 i,64
C~0 0 vidro 1;35 X 2,2 1,36
C—-14 1490 vidro 1,19 ¥ 2,2 1,30
C-26 260 vidro 1,1% X 2,2 1,34
D=0 ' o © vidro 1,153 X 2,2 1,30
L-14 140  wvidro 1,15 ¥ 2,2 1,32
D-2& 260 _ vidro 1,15 % 2,2 1,30
E-14 140 vidro 1,15 % 2,2 1,34

E-26 260 vidro 1,15 ¥ 2,2 1,306
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Tabela 111.4.4 — Hisluras OrgSnicas Sintéticas Utlilizadas na
AvaliagSo das Colunas
Histura/ Solvente Compostos P.E., Cono.%
Componente { °CH
1.1 n-hexano n—decanc i74 Gy i
1.2 n—-undecano 194 0,1
1.3 n—dodecanc 216 G,
1.4 n-1iridecanc 234 3,1
1.5 n—-tetradecano 252-254 4,1
1.6 n-pentadecano ETC ;1
1.7 n—hexadecans 287 (1,1
1.8 n—hepltadecano 302 HEN N
2.1 dicloro- heptancalo de metlila 172 3,12
netana
2.2 cctancato de melila 194 .21
2.3 nonanoato de melila 213 1y 25
2.4 decanczto de melila 223 0,28
3.1 dicloro- Z-heptanona 149 <, 13
melano
3.2 anilina 183-18&s 0,15
3.3 2-gtil-i-hexanol 185 ¢, 19
3.4 n—undecano 196 ;114
3.5 getancato de nelila 194 0,28
4,1 dicloro- Z-heptanona 149 0,17
metano
4.2 Z2-etil-i-hexanol 183-1846 0,16
4.3 n-undecano 183 G:13
4.4 cclancato de metlila 134 0,2

¥ Valores dados em v/v para & mistura 1 & m/v PRAra& Aas demals.
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4.3.2.1. Estabelecimento das Condigles UYtilizadas nas Separasles

A concentras¥o de cada componente nas misturaz-tesle, com
exces¥o daguels ae nimere 1, bem como as condisfes cromalodrafi-
éas empredadas nas zandlises (Tabela 111.4.%) foram e:slabeiescidas
para & coluna conlends material d& recheio eodificada como D14,
cuja escolha foi arbitlréaria. Uma vesr determinadas,; as condigzles
cromalogr& Ficas foram mantidas pars as avalizgBes realizadas conm
todase as subzeguentes colunas das séries G, D 2 £, Aldumas condi

cthes foram alleradas pars 32 séries A e B em decorrBnoia 4

[
o
2
[
o,
A1

¥

ca de eguipamento vweado pos testee 2 apresenlam-se sumarizadas na

Takels 11I.4.6,

Tabela 111 .4.5- Condig¢les Cromalpdraficas Enpredadas na Avaliagsdo

das Colunas com Materiais das Séries C, D e E

Histura Vol.inj. T col. T inj. T det. Vazlo Gznho
~Teste ¢ M1 ¢ ¢y ¢ “Cy C7C de i Total

(ml/m?n) *¥

1 0,8 160 276 300 20 4

0,8 145 276 300 20 a

0,8 @3 - 190 270 300 20 4

€6°C/min )

2 0,8 120 220 270 20 g

3 ¢,B BO 220 278 20 4

4 0,8 160 220 270 20 8

-10

¥ Amplificador eletroméirico { X 10 A/ wmy o2 .



Tabela 111

By

.4.6~ Condi¢Bes Cromatogréficas Empregadas na Avaliasdo

das Colunas com Fases Individuais sobre Suportie

Cod. His
Série ~Te

tura Vel.inj. T ecol. T inj. T det. Vazdo Ganho
ste M1 (o) {9C) {°CH de K Total
: _ p
{ml/min? %

A 2 Gy b 120 220 as 30 g
3 0,6 110 220 270 30 16
4 O;& 114 22¢ 276 ki 16
R 0,6 129 220 270 20 8
048 ao 220 270 20 E:!
4 o6 100 220 270 20 &
~10
¥ Anmplific

Qa
a amostra
{Hamilton
a injesdo
recponde X

manesocente

ador sletrométirice { H 1€ A /7 w¥ o7,

milodo de injecXo adotade foi o de agulha fria; isto &
foi introduzida no corpo de uma serinda de 1G}Li
models 701 RN, deixando-z2 a agulhz vazia ¢ fazendao~zg
imediatamente ¢(Fidgura I111.4.3J. 0 volune injetadoa Gor-—

diferenstz entre o volume lido antes dz inje¢i o & o rTE™

apss esia.

Figura 111

L
amostra

.4.3 — Esquena do Hétodo de InjegEo Btilizado
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4.3.2.2. Deterninasgdo do Tempo de FRetengZo de um Solute n¥do

Retidoe ¢ 1% )
H

0 tempo de retenc¥o de um seclule n¥o relide (ou da fase
nével) foi deternminado para cada coluna das séries contendo misly
ra de fases (C, D e E) por neio de injes%e de metano em iriplica
ts a trEs diferentes temperaturas (&0, 110 e 160 °C)y, O procedi-
mento foi repetido para as fases DC-200 (seérie AY ¢ DC-QF-1 (s5é-
vie B) sobre suporte, usando-se gas de cozinha. Uma vez que of rg-
sultados para as diferentes lemperalurxs mostraram similaridade,

o valor de t $5i dado pela média encontrada em cada Ccaso.
H

4.3.2.3. C&lculos des Par8melros Cromatodréficos

Uma vez estabelecidas as condighes de andlise, as diferen
tes misturas foram injeladas nas colunas, en gefal, 20 MENCGS em
duplicata, & 0% respectivos redistros 4draficos foram ohiidos emnm
diferentes velocidades de papel. A partir dos cromxtogramas corri
dos com maior velocidade foram efetuadas as medidas de disli3ncias
de retenc¥o (d ) & larduras dos pices a meia allura (W o

Rli hi;l
bem como de A e B medidos a 10 % da z2ltura dos mesmos, que foram
ent¥c coenvertidas do sistema métrico para unidades de tempo (1

R,yi
e w , vespeciivamenle).

hyi

Um exemnplo de cromalodrama ¢ mostirado na Figura 111.4.4.
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Figura 111.4.4 - Cromatograma da Histura 1 (Tabela 111.4.4).
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Coluna de vidro: 1,15 & x 2,3 =anj malerial de reg

cheio: C-0 (9 % de DC-200 / 5 % DC-QF-1 sobre sy

porte); vazdo

2
T col= 85-1909C (6°9%C/=in); T inj= 2709C; T det =

da

fase

= 300°C; velocidade do

ce/ain.

sdvel

papel

(¥ ) 20 ml/minj

reg¢isirador=

G, 3



T

(RN STV T T

Deve ser salientado, no entanto, que estes valores obti-
dos possuem incerlezas; em virtude do uso da rédus para nedi-los,
gque 530 propadgadas nos rdlculos dos yparSmetros cromalodraficos,
camo n : Rs : Bm e As .

i igi+l i 10,1
Utilizando as expressfes (1) a (4); disculidas no ilem

8.2 do ApBndice B; foram caleculadas as incertezas ¢ A propaga-

das:
2
ADm = 1,96 ={Dm > = 1,96 ( DPm +1 3 [{ s{d y /7 d 3y o+
i i i R;i R,i
2 1/2
+ (g{d >» /7 d 21 £1)
X H
2
Ap = 1,96 s<n > = 3,92 n [ s{d y/d y + { sw . >/
i i i R,i R,i h¥,i
2 1/2
PN ¥ 3 (22
hﬁ;l '
2
Ars = 1,96 s{Rs Y = 1,96 Rs (IC s {w ? +
i;i+1 i,i+1 i,i+1 hﬁ,l
2 y 2
+ 5 {w Yy ¥/ {w + ® Y 1+ I(s {d > o+
hE, i+l h¥,i h¥, i+l R,i
2 2 1/2
+ s {d y )y /7 (d - d ) 13 (3

Rpi+i R;i+l Rsi



: 2
Aas = 1,96 s{As y = 1,96 As [ s{ B > B ) +
1051 10,4 10, i i

2 1/2 (45
+ {s{& /A 1]
i i

FPortanto, os diversos pardmelircs cromatodrdficos devem 50
frer aproXimasles,; dependenles dos dados acima menciomades,; man~
tendo n¥o mais gue um algarismo incerto [133, conforme apresenia-—

do no Carituic IV,

Todos os célculos foram efetuados com 0O auxilio de um mi-
crocomputador; fazendo wED de uma planilha eletrfnica (Zofilware

Framewaork 11171,
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4.3.3. Estabilidade Térmica em Coluna Cromatografics

Y
k.
D]
i
o
he]

A partir da modificasio de um lesle aprezen

£,
o
B
i
L
n
i

Hérka 1 81 . [331, z¢ eolunas recheadsas com omlslura

era—

[£9

foram aguscidas por uma hora am cada ums das diferentes lam

i

!“i")

turas escolhidas, com vaz¥o de nitrodénioc de 20 anllmin, deixando
desconectada & extrenidade voltada para o deteclor duranis este

perfodo, p&ra se eviltar o zounule de resfducs no meswo.

Iniciou—se con ums itemperalura eguivalents 2 10 %X abaixo

da temperatura nominal mixina das fzoes (225 ©OC: até 1009C zcima
da mesma ¢ 350 ©C); em intervalos de 25 Gr, sm ogEral. Somenls & 4l

i
o
s

t

tima elapa copsiszliv 2m aguecer & acs 9C gpor doze horas. AR

da pericdeo de aguecimenlos & mizlura-teste 4 faoi injetads schk GO

U
th
A
g

n&li

w

digkes normxis, islo ¢, na suz prépriz temperalursa de
hela 111.4.5), parz avaliar rossiveis alteragbes nos maleriais de

rechein alravés 'as  parimetlros cromalodraficos i4d mencionzdos

[a}

(item 4.3.2.3 2.

Procediments semelhante ?oi usados para &z ¢olunas conlen-
do DC-200 {série A) &8 DC-QF-1 (série E} sobre suportey 3 parlir
da selssgo Se aldumas lemperaluras de aguecimsntio acima citadas e
an&lise das misturas-lesle 2, 3 & 4 apds cada um destes interva—

loz (Takela 111.4.6).



CAPITULO IV

APRESENTACHDO E DISCUSSHO DOS RESULTADOS
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1. HATERIAL ©DE RECHEIO COH 9 X DC-200 / 5 ¥ DL-GF-1 GSOEBRE

CHROHNOSORE H SILAHIZADD 80/100

3.1. Fases Histas Dbtidas por Solubilizac¥e SisullSnea de Seus
Componentes num Onico Selvenie cor Fosterior Irradiacdo

{Gérie T
1.1.1. Extrac¥o por Solvenles

iz dados de incbkilizacdo oblides a2 warlir de extragles
ror diferentes solventes, efetuadas para este material de re-—
cheioy enconiram—se na Fidura IV.1.1, como valores acrescidos das

respeciivas inceriezas.

Os métodos deseriltos apresenlaram valores concordantes en
tre s8i. Ficouw demonsirado gue & radiagde dama leva & diminuigio
da gquantidade exirafda deslas fases ectacionidrias sobkre suporle,
havendo uma tendBncia deste efeilo acentuar-se lideiramente com o

aumento da dose absorvida de 140 para 260 kGy.

Com o intuito de se verificar a influ@ncia do ar no ambi
ente de irradias¥o ¢ também explorar o uso do calor, como agente
adicional de imobilizagHo, foi preparado um segdundo lole desie mg
terial de recheio. Na Figura 1V.1.2, as amosztras esto espeaificé
das pelos respectivos cbédidos, seduidos pela atlmosfera na qual fg
ram seladas, anles de serem submetlidas a qualguer tratamenlo. [e-
terminou~se a percentadem total imobilizada alravés do mélodo 11,

cujos valores; acrescides das respectivas incerlezas, apresen-—



MY B DY SYP [WFABH G

o (Ri{T12 8p 0jvlede = £AS) |] OPOiIgH ¢ g) f(eucisde = pAS) [ QPOIPH (V)
¥y
(D aorpuady
- &°0 @ 170 sejaqe)) ) BTIPS ¥ SIJUAIIJAY SEPRZTI[TqOwW] suabfeiuasdad - I°"T°Al BARHT
Oy epeRTIqeR] [vie] (%) SPERT[IYM] Te30)
p by il b ? o .ﬁ . fe v & i ? 5- -
¥
'
1
9
i o } "
{ w ' B
¢ —a——f
H
[
i . , {
“ ¥ v ) -
0 v
e -
k v 1
L ey [
L v ¥
’ i a i
52-3 0 I W !
- ¥ A s2-2 1
$2/3,685 S9dv §-3 § _ -3 ¥
52 & 337
.m 1<
° 8
o 3
oy 3



g3

tan—-se no € ixXo das abscissas.

Comprovou~se similaridade de resultiados enire os deois lo-
tes preparados. O iratamento Lérmico parege n¥o ler coniribuido
para 0 auvmenio de imobiliza¢Ho dos materiais previamenle irradia-
dos. 0O usc d2 vicuo; por sua ver, mosirou uma lendBnoia deste
efeito acentuar—-se porédm em propor¢fes 1¥o peguenas; que nFEoc se-
via convenienle considerar; neste casoy, gue o oxigEnio presente
noe ar tenha prejudicado fortementle o processoy, atuando como apri-~

sionador de radicais; conforme verifigado por Basso i4i3.

16

ECB fam)

A C-14 (vicuo)

A C-26 {am

[} C-26 tar) apds 388°C/12h

O £-26 (vdcuo)

§ C-26 (vicun) apds 388%L/12h

14

12]

18]

>

A A

us.
joe
4

Materinl £Le Meohsilo
ferd
[

Total Jwobilizado {2}

Figura IV.1.2. - Percentadens Imobilizadas dos Hateriaisz de Re-
cheio da Série € em Fun¢fo das Diferentes Condi-

¢Bes de sua Obilencieo {Tabela £.3 — ApEndice C3.
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1.1.2, An&lise Termodravimélirica

s dados de percentadens de perda de nmassa e az faixas de
temperaluyr &, nas guais elas se deram para oz malerials de recheio

da sérig C, s¥o mositrados na Tabela IV.1.1.

i}

Com relas¥o & lemperaturs inicial d= perds de maszza, & irp

18
n

radias¥o nHs alleron a estabilidade tdrmica destas fases estacio-
nérias. Poy oulrc lado, o dltimo lole preparado apresenlou—se me-

nos resistente aoc aguecimenio.

Tabela [V¥.1.1 - Tersoedravimelria da Série C

No. Cédido Anbiente ¥ de Perda Temperziuvra de Perda {909

Lote Ancostras IrradiacEs de Mascsa Inicial Final
1 0 ar 14 290 "a4
1 C—-C% ar 1i,¢& 270 5328
1 C—-14 ar 15,8 ‘ 306 555
1 C-26 ar 1G58 284G 554
2 C—0 ar 13,1 230 553
2 C-314 vicuo 13,9 239 62
2 C~26 ar 15,6 242 557
2 C-26% ar 15, 2 230 540
2 C-26 VACUGo i%,9 237 561
2 C~26% vaouo 16,4 234 554

¥ Tratamento térmico adicional (304 ©PC/12h) em ampola selada a vi
cuo,
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1.1.3. AvaliagsSc Cromalodrafica

As varias misturas orgdginicas

[

sintéticas (Tabela

87

111.4.4)

foram 2nal isadas para verificar o compeortamentioc em coluna do malg

rial de recheio em guesido.
dos & as respectiivas

D.8 do ApE€ndice D.

inceriezas

encontiran~-se

nas

Os par3metiros cromatlodraficos caloula

Takelas D.1 =z

As Figuras I1V,1,3 a I1V.1.5 ilustram a variag¢do

das incertezas relativas (¥) cbtidas em fun¢¥o de medidas relacig

nadas com <

R:i

An- P €W

Fidura IV.1.3

az

para a coluna €-0.

h¥E, i

284

24

28,

154

12

A Kistura 1 (Tcol=183°0)
L Mistura 1 (Tool=145°0)
[ Bistura 1 (Teol=85-138°0)

[ Mistura 2
[ Klistura 2
& Histura 4

@ g o

5 { 15 3 2's !

eh¥, i & gh¥, D21 (on)

Incertezas Relativas Associadas a

RS,

en

Fun¢do

da Soma das Largduras a Heia Altura dos Picos Usa-

dos em seuv Célculo;

"terial de Recheioc (-0,

para a Coluna Contendo o

Ha~
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A Ristura 1 (ToslziZd’0)
b Ristura 1 (Tcolzl145°(0)
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Figura IV.1.4 - Incertezas Relativas Existenles mno

Pratces Tedricos,
Altura dos Picos;

de Recheio {-0.

en Fung¢Ho da

Obtidas na Andlise do

Lardura a

Hdizmero de

Keia

Haterial
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A Histura 1 (Tcolz1BE®D
[l Rigturz 2
3.6
o Histura 3
& Mistura 4
3.3
3.
A
2.7 Yoy
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A 2oL '
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L¥ 4
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&
<] 1.5 l . T : { ; : 1
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4R {(cR) '
Figura 1V.1.5 -~ Inceriezas Relativas Inclusas no Pardmeliro

Hedidas para o Haterizl de Recheio C-0.
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As incertezas associadas & Rs ¢ ARs 7 Rs 3
P,1+1 i;1+1 i1+
diminuem com ¢ aumenic das larguras dos picos a meis altura dadszss

em centimeliros ( w Y., O mespo comporlamentio ¢ observado TarE
h¥%;1
aguelaz inclusas em n ( An /n 3 cujos valeres podem alingdly
i i i
cerca de 100 % (Takelz 0.3 - ApBndice D). HNo enlants, o graficse

contendo &z incertszss 2m Dm iﬁ Om A0m ¥ mosira um comportamento
i i i
praticamente independente desta varisdvel com & granderza de d 3

o gque j& havia sido confirmado por Basse [41.

A parlir desla andlise, oe diverzos parZmelros czxloulados
cofreram aproxinaches podendo, ent¥o, assumir uma faixa de valo-
vres., A comparasioc entre as dosez parz as misturas de fases em gg
ral foi, muitas vezes, dificultada por esles imlervalos estlaren

id

]
m
%
b
P
it
T,
o
.

superpostiocs. Tal problema possivelmente poderia ter

3

czso o redisirador fosse usado com mzier velocidade para 3 chien-
t%¥o dos cromatogramas, J& que; pars naicres distEncias de relen-
¢%¥o e larduras de picos, as incertezas seriam menores, falto ainda
i¢nnrade duranile a realizas3o dos experimenios inclusos na Primej

s

r& etapa deo projeto {(séries C, I e E3.

Um sumérioc representado por aldumas das misturas analisa-

dazs encontra~-se na Takela IV,.1.2.

A anidlise efetuada para todos os compostos nas diversas
misturas revelow gque n e Rs diminven com & irradizc¢fo, sen-—
i is1+1
do estz mudan¢a ligeiramente mais acenluada para C-14.



&,
e

-
UNICAMF

Tabela IV.1.2 - Valores

Relativos

g1

3 Eficisncia 2 ao Poder de

Separacio Calculados para as Colunas Contendo o

Haterial de Recheio da Série C

Par fsetrofesnsirs k§ Rs %%
Histura/composte .- -14 -2 -0 C-14 C-24
1.4 (L 3} 12004300 420470 4004100 3,94 0,3 2,480, 2,81 0,2
13
1.5 tn-L ) 12004200 500440 6401 90 4,04 0,2 2,59740.0% 2,91 0.1
14
1,6 {(p-0 13000100 510440 4301 40 4,24 0,1 2,590,086 2,9440,07
15
1.7 {n-C 3 13701 B0 490420 ESORIQD --mmeemem mmmmommm mermomoos
14
2.1 (heplanpzto BOOLZOL 420140 4404 S0 3,41 0,3 L,4810.07 E,7440,07
de metilal
2.2 {octancate 004200 445430 SR04 40 4,04 0,2 2,6810,05% 2,9240,06
de metila)l
2,3 (nonancate 12064100 450420 5601 30 4,31 0,2 2,77H0.02 3,1740,04
de aetila?
2.4 (decanoaio 11604 90 500410 4404 20 --mmmmomm omommoomm memmemes
de metila)
3.1 {(2-hepianonal  TODE100 340440 4104 30 3,34 0,2 2,1910.08  £,%4 041
3.2 (anilina) 1000400 430140 8301 70 1,7940,06  1,0440,03 1.47H0,03
3.3 {2-etil-1- 9601 80 320420 420130 3,7130,09 L,1240.04 I,2940,05
~hexanold
3.4 (oL 3 13504 B0 G200 690+ 4D 2,2140,04 1,430,020 1,7140,03
i1 :
2.3 {octanosto 11304 50 450420 4704 30 ommmemmms ememmoomo emoommoes
de petila}

¥ HNomeroc de pratos {edricos {(medida de eficiEncial.

¥% Resolus¥o (medida de separasdc enire dois picos adiacentes .
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A razdo de distribui¢¥o das massas (Dm ), que indica o
i
grau de interas¥o dos composlios com a $tzase estaciondria; também

scusou uma menor relengdo nesila fase para as colunas tratladas.

0s hidrpcarbonetos coniidos na mistura 1 deram origem &
picos simélricos nas 1r€s colunas, uma vez gque estes compostos,
en deral, praticamente n¥o sofrem influ€ncia de si{itios adsorpli-
vos presentes no 5gparle modificado., J& para a nmislura 3, que én—
globa solutos com oulras funcionalidades, notou~se caudas mais
acentuadas, parlicularmente na columa C-14; para a 2Z2-heplanons,
anilina &€ 2—etil-i-hexansl,; devido a possiveis pontes de hidrog&-
nio ouw interacBes tipo dipolo-dipole entre esles solulos & s{tios
"ativos remanescentes no suporile ou nas prdprias fases eslaciona-

rias.

Una ves gue o0 cédlcoculo do ntimero de pratos tedricos foi
efetuado, com base no modelo de picos Gaussianos, pelas suas lar—~
guras a meia altura, os valores enconlrados para aqueles com ma-
jor assimelria podem achar-se otimizades em relagdo aos reais;,

conforme mencionado no item 1.1 do Capftule 11,

e uma forma deral, as colunas irradiadas parecem indicar
prapriéda&eﬁ cromatodr&ficas inferiores & correspondente ndo ir—
radiada, ainda que n¥o livessem perdido a caracleristica de zepa-
rac¥0. As variag¢Bes nos resultados oblidas para as duas doses de

irradiac¥o n¥do foram suficienles para diferenciid-las sob o pontilo

de vista de desempenho cromalodraficeo.
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1.1.4. Fstabilidade Térmica em Coluna Cromatlodrafica

Oz dades globais da aplicac¥c desle tleste, descrile no
item 4.3.3 da parte expeérinmentzl, para as colunas da série €, sdo
encoentrados nas Tabelas I.é6 a D.8B { ApEBndice D). Exemplos de cro-
matogramas s¥o dados nas Fiduras IV.1.6 e 1V.1.7, onde est¥o re-—
presentados o0s resultiades oblidos con é inje¢Ho da mistura—lesle
4, lodo apds a cbluna ser recheada & condicionada (A4) & depoiz de

+

umx série de elapas de sguecimenio; descritzs no referide testle

isotérnico de eslakilidade iérmica (B,

0 parSmelro cromatodréfice escolhido para & discussdc de
resultados fol a assimetria dos picos {(As 3; conforme ZUMETriI-
1¢,14
zado na Tabela 1V.1.3. :

llegscartou-cse a hipdlese de empredar o nimerc de fFralos
tedricos nesta avalisc¥os Jjé& gue os respeclivos vaelores poderiam
estar olimizados, como anteriormente especificado. 0O mesmo pode-
ria aplicar-se a resoclue¢do que; por Sua Vez; ndo foi visivelmente
prejudicada durante o teste entre guaisquer scolultos para as 1lrEs

colunas avaliadas,

Em todas elas; houve aumento de assimelria des plcos  con
o decorrer do teste, suderindo alteracBes dessas fases sobre su-
porte. Proporcionalmentle, o incremenio neste par%melro foi menor
para as colunas irradiadas; indicando gue a eslabilidade lérmica
deste malerial de recheio n¥%o foi prejudicada com a exposi¢&Eo0 a0s

raios gama ony pelo contrdrio;, mosirou—se melhorada.
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Cromatodramas da Mistura-Teste 4 para o Halerial
de Recheio C-0 (Tabela 111.4.4).

Coluna de vidro: 1,15 m x 2,2 sej vazde da fase
mével (M J>: 20 wl/min; Tocol= 100°C; Tinj= 220°C;

2
Tdet= 270°C; velocidade do papel regdgistrador =

. 0;5 cm/min. (A) Condi¢¥0 normal; (B) apds a etla-

pa de 350°C/1ih.
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2-heptanona
2- heptanong

2« atit- 1-hexano!

n-ungecano
2-etil-1-hexanol

my N~ UNGECAN0
octanooto de metila

octonouto de metilo

il

fny. ¥

i
o]

Tampo (minutos)

. 11T 17
2 4 8 8 o 2 4 6 8

Témpo { minutos)

Figura IV.1.7 - Cromatogdramas da Histura-Tests & parz o Material

de Recheio C-14 (Tabela 111.4.4).

Coluna de vidro: 1,15 B x 2,2 maj vaz¥o da fase
mével (¥ ): 20 ml/ain; Tcol= 100°C; Tinj= 220°C;
Tdel= 2?§°C; velocidade do papel redistirador =
0,5 ce/ein. (A) Condis¥o normalj (B) apés a ela-

pa de 3T0°C/1h.



F&

Tabela IV.1.3 - Estabilidade Térmica dos Haleriais de Recheio da
Série ¢ Avalizda alravézs do Talor de Assimeiria

Hedido a 100 ¢ para a2 2-Heplanona

Tenperalura de Codido da Ampsira

Aguecimentoe {°C3/

Tespo de C-0 C-14 C-26
Exposigdo (hi¥

200/24%% 1,040.2 1,6%0,1 1,3+0;1
22571 1;6+0.1 1,7+0,1 1:5+0,1
250/1 1,7+0.2 1,9+0,1 1,640,1
275/1 2,1+0.2 2,4+0,1 1,8+0,2
300/1 2,040.2 2;5+0,2 2,0%4,32
35071 3,120.4 2;6+0,3 2,3+0,2
“300/12 2,7+0.2 2:4+0,1 2,3:0,1

¥ Vaz¥o de nitroeg€nic: 20 mlsmin.
¥¥ (Condicionamenlo habitual daz coluna {=condic¥e normal .,

1.2, Haterial de Recheio Obtido através da Hislura das Fases
Preparadas Individualmente sobre Suporte; anles de Serem Sub

petidas & IrradiagHo (Série D)
1.2.1. Extrac¢do por Solvenles
Através da anilise dos resultados, gque se encontram na FAi

dura IV.1.8, obtidos nas extragles por solvenles, pode-se dizer

que & radia¢¥o dama ¢ capaz de induzir a imobilizac¥o destias fa—
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ses, Existe wuma leve tendBncia deste processo ser mals acentuado
para a dose de 260 kGy (D=~26), verificada em qualguer um dos nélo
dos de extras¥o untilizados; da mesme forma que observade anleriop

mente pars & série L,
1.2.2, Andliszse Termodraviméirica

s dados adgquiridos & partir dos termodramas para os male
viais de recheic codificados como série [, s8Ho mosirados na Tabe-
1z 1¥.1.4 & conprovam sinilaridade na faixa de lemperaturas de per

da d¢& massay ndo revelando qualisguer diferengas enire eles.,

Tabela 1V.1.4 — Termodravieetlria da Série D

Ko, Cédido 2 Total de Temperatura de Perda (°C)
Lote Amosiras Perda de Hassa Inicial Final

1 D=0 15 294 543

1 D-14 15,4 298 o044

1 D-26 16,2 314 358

1.2.3. Avalia¢do Cromatodrifica

Os pard&metiros cromalogréficos obtidozs & partir da injegdo
das misturas—tieste (Takela 111.4.43,.bem como suas incerlezas
enconiran—se nas Tabelas D.3 a D.l6 <(ApEndice D). A Takela
IV.1.5 traz;s; pPara efeilc de iluslragdo, esles resultlados calcula-

dos para aldumas das risluras avaliadas.
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Tabela IV. 2.5 - VUzslores Relatlivos & EficiBncia e ao Poder de Sepa
rac¥c Calcunlados para as Colunas Conilendo o Hate—

vrial de Recheio da Série D

Par 3metro/asosira R : Rs ¥

Histura/composic ] 14 24 i i 24

i.4 énf 3} 10004400 SOHEL00 SCUE200 37E0,5 0 L,7HLE 0 T,E1 0,3
1

1.3 {n~5‘33 120034400 3304 70 TOD4I00 3,%00,2 M0 it 6l

1.8 {n;QIA) 100GH200  AE0F 30 TOOHI0D 4,140 0,8 3.130,07 311 4.2
3

1.7 (rrC1 } 12004100 TEOE 0 TADE B0 -mmmmmes cmewees s emeoeeeee
14

2.1 Cheploanats §001000  S0OHI00 S00:100 2,4t 0,3 28802 2,802

e pelila)

2.2 {octanssto 004200 SOOF 30 4001100 LN LI el
de petila)

2.2 {nonanoato 4100 5EM 7D &3 70 4,18 8,1 3301 3.3t
de metils)

2.4 {decanoate 1050 3D 480 D ATOE S0 roovmemem emmmmemeo ceenoeee
de setila) ' '

3,1 {2-heptanona)  SO0LI00 3401 70 4004100 2,7 0,2 2,300 LéE 0,0

3.2 (anilina) 700300 TOOIB0 TOOHI00  1,338,09 1,ZR0T 1,308,108

3,3 £ 2-atil-t- 700400 470440 300+ 70 3,38 0,0
—hexanol}

3.4 (aC 12008100 740180 7I0E B0 T, 1440,08 1.7910.06 1,830,068
‘ 11

3.5 (ectanoato 790 80 7UHIC 740 0 mromeroem mmemeomon s mmommeeee
- de wetila)d

% Namero dJde pralos tedricos (medida de eficiBncia)l.
¥E Resolugc o (medida de separagdo enitre dois picos adjacenties ).
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420G 1L SRS

0 conportaments cromalodrédfico das colunas fol prejudica-

do com a irvadizasZc, conziderando a diminuise de efipifnciz, Hda-

[

oD

m

Pod

te

i

da pelc ntdmerc de praloe T s & do poder de separacios; medi-
do pela resolucdo. Tom rela¢fo ap Bllimo pardmeire cliiado, as du-
as doses wusadas (140 & 260 ¥Gy ) ndo levaram a diferencas signifi-

cativae enlre =i, mostlrande ainda uma separasdo camplela.

Tankén n¥c foi possivel uma distingdoc =snlre =z

£t

doces comnm

i3]
i

relac¥o a n ; J& gue os intervalos nos quals estes walores zeg &n-
, i
guadravamy eram superproniveis sm drande ndmerc de ¢

i

R0%, EhRDOrS

hpuvesse & lendBnocia dezses dados sersen lideiramentis SUPETriIGres
rara a dose de 2860 xGy.
FPraticamente n¥o houve alteras¥oc dz assimelriz dos gicos

123

prya a séyie homdleda de hidrocarbonelos em colunas irradiadas.

G

mn
1]

csteres netiliceoe, guando inljelados,; revelaram menores caudz s

para os respectives picos obtidos para D-24. Para as mistursszs 3

[11]

4 gue continham oz solutos capazes de  produzir caudas malcres,

verifinou—s2 resultados similares entre as duas doses absorvidas

tn

(140 e 260 kGy). Ne entanto, & andlise do fator de aszimelria n¥o
acrescentnurinfarma;§e5 gus permitissem diferenciar, nesle CARSO,
¢ comportamento enlre colunas irradiadas cu n8e, vislo que s va-
viagbBes entre elas foram aleatorias.
0 parZmetro de retens¥e Im  emboras suderisze & mesna lepn
i
dBncis entre ns compostos de uma misturs: nHo mosirou um GOMEPOT ™
tamenlo uniforme entre 3 misturas como um Ytodo. Fara exemplifi-
car; © materiai-de recheio D—14 (140 kGy ) exibiu valores menores

para este parimetro em rela¢do & coluna n¥e irradiada (-0, Por
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L BTG PR

outro lados D-2& moslrou—-se semelhante a D-0 para x mistura 1 e
similar = D-14, na eluis¢¥o das misturas 2 e 3. Estas variasles
sleatdrias poderiam ser alribuidas a oulres falores n¥s compula-—
dos no cidlouls das incertezas, como peguenas variagles de ltempera
turs do forno, ac se sfeluzrem as andlises, ou zinda mais Erowva=—
velmente & erros relacienados aoc acionar o regisirador, no inficia

de uma coryrida H2 um cromalodrana,

Twm resumso,; & radiacio gama levou a3 maleriais de recheio
com comporlamento cromatodrifico infterior; nic indicando diferen-—

cas significalivas entre as dozes de 140 & 260 XGy nas condigbe

1

estudadas .

1.2.4. Fetabilidade Térmica em Coluna Cromatlogdréfica

e resullados referentes & avaliag¥o da zztakilidade té&r—

mica para e£s5te material d& recheio, através 43 injesdo da misiura

4 (Tabelzs 111.4.4) a 100 °C, forsm discutidos zm ternmnos das varis

cles do fator de asszimelria (As 3, gonforme exemplificado na
1‘-};1 :

Tabkels 1V.1.6 para & Z-heptanona,. Exemplos de cromatogramas ez t¥Ho

indicados nas Figuras 1¥.1.9 e IV.1.10.

L,14 & D, 1é&

&
o
[ =
0
i

e dadss dlobais encontram~se nas Tab
¢ ApBndice D) e suderem gue todas as colunas anslisadas apresenia-—
ram corportamento similar com respeilo & resict&ncia ao aguecimen
to, com aunmente gradativo de assimelria para determinados compos—
tos; principalmente, apds o agquecimenlo a 3509 por uma hora, que

corresponde & 100°% acima da temperatura maximza de use suderida
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pelo fabricante (Fidura IV.1.11). A separas¥o enlre os pares de

sepluin foi mantida em todos D5 Casps.

Tabela 1V.1.& — Estabilidade Térmica dos Hateriais de Recheio da

Série D Avaliada ailravés do Falor de Assimelria

Bedido 2 100 L para a 2-Hepianona

Temperatura de Co6digo da Amosira

Aguecinmento {(°C)}/

Tempo de
Exposi¢¥o ( h )& D-¢ D-14 D-26

C200/24%% 1,5+0.2 1,5+0,2 1,2+0,2
22571 1,8+0.1 1,64+0,1 1:6+0,1
253071 1,8+0.1 2:;1+40,2 1,8+0,1
27571 2,1+¢0.2 2;1+0,1 1,9+0,1
30071 2;1+0.2 2,2+0,2 1,940,1
35071 3,6+0.4 3,040,2 2,8+0,3
300/12 3,7+0.4 3:,2+0,1 3,2+0,3

£ Vaz%c de nitrog€nio:

20 mi/min.

¥ Condicionamentio habitual da coluna {=condig¢ic normal ),



A

il 103
TINH_ AP
A .
3 &
o
f g
fol
f ol
5
o
< 2
: &
N S
e ° E _
§ 3 52
£ g S o
= L
® 9 =
- T L8,
N % B o T =
e B w32
g .
© (=]
e
(]
v , o
1T 1 i 1 1 T T T 7171
0 2 4 &6 8 10 0O 2 4 & 8 10
tempo {minufos} : tempo {minutos)
Figura 1V.1.9 - Cromatodrapas da Histura-Teste 4 para o Kate-

rial de Recheioc D-C (Tabela 111.4.4).

Coluna de vidro: 1,15 m x 2,2 me; vazdo da fase
mével(X ): 20 ml/mini Tcol= 100°C; Tinj= 220°C;
Tdei= 2§0°C; velocidade do papel registrador =

0;5 ece/sin. (A) Condiclc normal; (B} zpds elapa

de 350°C/1h.
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Figura 1V.1.10 - Cromalogramas da Histura-Teste 4 para o Hatle-
rial de Recheio D-14 (Tabela 111.4.4).
Coluna de vidro: 1,15 & x 2,2 mmj vazdo da fase
mével(H ): 20 ml/minj Tcol= 100%X; Tinj= 220°C;
Tdei= 2?090; velocidade do papel registrador =

0,5 cr/ain. (A) Condig¢Ho normal) (B) apds etapa
de 350°C/1h.
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Figura IV.1.11 - Eedidas de As no Decorrer do Teste de Estabi~-
' 10
1idaée Térmica para os Solutos da Histura 4 a

100°C, Vsando o Katerial de Recheio D-0.
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1.3. Haterial de Recheis Obtido através da Mislura de Fases
Preparadas em Separado sobre Suyporte, Previamenle Submelidas

» Radiacg¥o Gama (Série ED
1.2.1. Extra¢Ho por Solvenles

Haisz uma vez, s extrac¢%o desles materiais de recheic por
procedimentips allernativos, islo &, por nudansa de um dos solven
tes,; leveu a resullados concordantes entre si, gue =¥o apresenta-

doe pa Figura 1V.,1.12, como valoress screscidos de Sua: incerie-

T8RS s

A radiacXo gamz usada come zdenlte de imokilizas®ce foi ca-

quantidade de fases l1iguidas extraidas, verificado para as doses

analisadas de 140 (E-14) g 260 ¥Gy (E~2&6 3.
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1.3.2. Andlise Termodravinéirica

s resultados de termodravimetria para as fases liguidas

sobre suporte da série E est¥3o contidos na Tabela IV.1.7.

Tabela IV.1.7 — Termograviselria da Série E

o, Cadido ¥ Total de Yemperalura de Perda (°C)
Lote Amosiras Perda de Hassa Iinicial Final

1 -0 15 294 543

1 E-14 12,86 302 552

1 E~Z6& 13,2 265 588

Enbora a amesira irradiada com 260 Gy (E-263 apresentas-
sg uma faixa mzais extensa de temperatura de perda de massa, incly
sive cOom menor temperatura inicial, o que numa primeira an&lise
poderia levar a juldd—-la com menor estabilidade térmica, nenhuma
conclus¥oe seria tomada acertladamente, sem auxilio de outlras técni
casy, visto gque eslas diferengas poderianm ser atribuidas aps erros
de leitura, apoiado pelo falo das curvas resultantes mosirarem 53

milaridade entre si (Figura IV.1.13).
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Figura IV.1.13 - Termodranma Oblido para a Hislura de Fases Conten
do 9 ¥ DC-200/ 5 X DC-QF-1 sobre Suporte.

(A) E-14; (B) E-26.

1.3.3. Avaliac¢¥o Cromalodgréfica

A Tabela I1V.1.8 %$raz os valeres aproximados, aéfescides
de suas respeciivas incertezas, para os pardmetros relalivos ac
poder de separasfo e & eficifncia de aldumas misturas para as co-
lunas avaliadas. Uma abordagem mais ampla é encontrada nas Tabe-

las D.9 & D.13, ﬁ{l? e D.18 do ApEndice D.
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Tabela IV.1.8 - Valores Relativos & EfiriBncia e ao Poder de Sepa

¥

.

rag%0 Calculados para as Colunas

rial de Recheio da Série E

Contendo o Hate-

Par qzelro/ssostire a¥ Rs &%
Misturafcosposio fiat] I-14 25 ] E-14 E-26
1.4 {n-L 1000400 A004200 5004100 3,78 0,5 E41.3 L,7L80
13
1.5 n-0 ) 10604400 SO0H100 S204 20 3,9 0,3 LRI LR
14
1,6 {n-L ) 1RO0IE00 IELETD 4401 80 4,14 5,2 2,301 304007
18
1.7 {n-C ) 12004100 SFOEE0 TIOE A0 -memmmee memomomm ommmooees
15
a1 {heptosnats ALOENA AND4D00 8004300 2.400,3 0 300,20 Z,AE0,3
de metilad
2 2 {pctangatn TOME 200 ACOFING 2004300 % 080,0 1Al 2,50l
do metila)
2.3 {annapcats GHIN 74010 EO0LiLd 4,18 0,1 3,500 3401
de petila?
2.4 {dezanoato 1050 20 TEMM0 TR 40 weemmemmm mmmmoomem memmeomos
de getila)
2.1 {C-heptanona)  SOOLICO  SY0ET0 S0OLI00 2,98 0,2 L0131t 43
3.2 {aniling) 700400 330180 9001200 1,3240,09 O,1480.05 L6p 0.
3.3 (E-etil-l- TODHIO0 AADIED AR0E S0 3,38 0,8 1,440.03 248001
~herannll
3.4 {n-C } 12004100 410420 480 70 2,1440,08  1,8240,03 774D, 04
i1
3.5 {octanpato 900 80 7B 300t 7O T o-memmmes mmomoooss mmmmooems
de wetila)

Némero de pratos ledricos (medida de efici®ncia).

¥¥ ResolusHo (medida de separagdo entre dois picos adjacenles ).
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iz mesma forma qQue nas sériez anleriorments ezliudadac;

houve unma redugdo de Es para 03 nateriais de recheis subnmely
igi+l

dos & irradiacXo sem, contudn, perder a capascidzde e separaczio

conplets mas condigles analisadas. Com baxse nesle e 2m oulros pa—

“rE3metros avaliados;: fni possivel wverificar apenas diferengas Su—

1is de comportanente enlre as Hdoszses de 140 e 2860 Gy, gue nfo per

mitiram 4iferenciar entre amkasz. No entanto, foram confirmadas

™

de um modo deral: propriedades cromatogrdficas inferiores &

Y

1)

coluna n3o irradiada,

1.3.4. Estabilidade Térmica em Coluna Cromatodrafica

Os pardmetlros cromaledrdficos e suzs incertezas, rezullan
tes da aplicasio ds teste de esztakilidade térmicz, Fars oo mate—
rizis de recheioc d4a séris I, encontram—se nas Takslas D.14, D.1T
g D,ie do ArEndice D,

As TFigurazs IV.1.14 & IV,1.,31% ilustram o comporlamenlc re-
lativo & simelrisa ﬁaaApicsa frente 54 slavac¥s de temperaturs Fara

as cclunas irradiadas) ovs sorrespondentes dados rara a coluna nieo

irradiada enconiram=—-ze na Figura IV.1.9 mencionada antericrmente.

Tm todas as colunas avaliadas plde~-se notar aumenioc de =

ii,n

simetria dos picos com o decorrer da analise, suderindec, maisz una

vez, possiveis allerasbBes nezltes supories modificados.

Fara a dose de 140 xGy {E~-14}) ashservou~ze reduslc de estla

bilidade térmica, & partir dos resultlados de Rs * ap contrério
igi+l

do que pareca indicar a Tabela IV.1.9; onde est3o representados
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s valores de As para & 2-heplanona (mistura-teste 4) injelada
i0
a 1009C, =zpés cada etapa de aguecimento, Houve; nesle Ccxso

3
T

1y

speci
fico, separasles incomplelas enire os compostos 2-etil-l-~hexanol
e p—undecano com z evolucdo do lesle gue, inclusive, n¥o rermill-

ram as medidas respeclivas do fzler de zesimetria. O materizl de

e

recheio E~2¢& nrostron slteragles mails drdsticas com ¢ aguecimenlo

& 300°C/12 k para alduns dos solutes (Figura IV.1.1&5,

Tabkelz I1V.1.92 - Estabilidade Térmica dos Haterizis de Eecheio da3
Séyie E Avaliada Através do Fator de Assimelria

¥edido a 100 YC para a 2-Heplanona

Temperalura de Cadido da Amostirsa

Aguecimento (°C)/
Temnpo de |

Exposicio (h X% D-0 E-14 C E-26

200/ 24%E 1:540.2 1,31+0,2 1,4+, 4
225/1 1,8+40.1 1,6+%0,1 1,2+0,1
2530/1 i,8+0.1 1,6x0,1 1,40, 1
275/1 2,1+0.2 1,7+0,1 1,5+0,1
Je0/1 2,1+0.2 1,9+0,2 1,8+0,%2
3’50/1 3}&!1’“_@;4 2:&4?;:}}2 2;61‘3:3
300712 3,7+0.4 2,7+0,3 4,740,7

¥ Vzaz¥e de nitrogdnior Z0 ml/min.
¥¥ Condicicnamente habituasl da coluna {=condic¥e normal?,
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Fidura 1V.1.14 - Cromatogramas da Histura-Teste 4 para o Hate-

rial de Recheio E-14 (Tabela 111.4.4).

Coluna de vidro: 1,15 = x 2,2 =mm; vaz¥o da fase
pével(¥ Y: 20 ml/minj Tcol= 100°C; Tinj= 2209C;
Tdetl= zgooc; velocidade do papel redistrador =

0,5 ce/min. (A) Condi¢8o normalj (B) apés etapa

de 3509C/1h.
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Cromatogdramas da Mistura-Teste 4 para o Hale-

rial de Recheio E-26 (Tabela 111.4.4).

" Coluna de vidro: 1,15 mn x 2,2 emj vazdo da fase

mével(N ): 20 ml/minj Tool= 100°C; Tinj= 220°C;
2
Tdet= 270°C; velocidade do papel registrador =

0,5 ca/min. (A) Condis¥o normalj (B) apds elapa

de 350°C/1ih.
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Figura IV.1.16 -~ Medidas de As para o Octanoatlo de Helila,
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Obtidas no Decorrer do Teste de Estabilidade

Térmica para a Série L.,
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1.4, Compar=¢f8o entre as Formas Allernativas de Preparo para

Haterimis de Recheio Submetidos & Hesma Dose de Irradiagio

i.4.%. Extr=mc80 por Sclvenies

0 efeito da radiagio dama de Coballo-60 em relagdo & quan
tidade extraida da mistura de fases sobre suporile COm 3 mesma COR
posi¢%o final, porém preparades por Vprecedimentcs altlernalivos;
pode ser sumarizado alravés da Tabela 1V.1.,10,; cujos dadus foram

obtidos & partir de extra¢bes pelo método 1 (usc de acetions .

Tabelz IV.1.10 - Percentagdgens de Imobilizacd3o das MHisturas de

Fases sabre Suporte

MNo. Cédido Guantidade Extrafda (%) fuantidade
Lote Arostiras AbsolulaX Relativa¥X Iﬁobiiizada (%)

1 c—-0 15 £ 14 1Q0+1C G+20

3 D-0 14 041 100410 0+20

1 C—-14 B:610,7 59+ 7 40+10

1 b-14 9,8+0,8 67+ B 30410

1 E-14 9,7+0,8 67+ B 30+10

1 C-26 7:040,6 A8+ 6 50+10

1 D-26 7:0+0,86 48+ 6 50+10

1 E—-26 B,1+0,7 S5+ & A4G+10

¥ Tm relac¥oc ao tolal de massa perdida na exlragdo.
£% Fn relac¥o & guantidade inicial, admitindo gque toedo material
n%o irradiado foil exlraido.
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As conmparasles enire estes maleriais dose a dose ndc re-

sultaram em diferengas significativas enfire as amosiras.
i.4.2. Espectroscopia no Infravermelhe

As bandas contidas nos espectros dos materizis de recheio
da série € ¢ *'mixed bed'") enconiram-se na Tabela 1V.1.11 e incluen
as do suporie, além daguelas caractleristicas das fazes estacioné~
rias liguidas, as guais ndHo mosiraranm alteracBes apds a irradia—
¢%eo [851.

0 especiro do material usado como suporle nas diferenles
doses apresentou uma banda forte a 1100 cmﬂl, prévria dos siloxa—
nos {(E8i-0-SiZ) e uma banda na redilc de 3DB00 cm,l, caracteristi-
ca dos drupos silanéis (28i-0H), além de culra ns redido de 1650
cmml, devido, provavelmente & insaturagles. As duas dltimas live—
rar sua intensidade aumentada com a irradiagdo a 140 kGy, suderin
do alteracBes na estrutura original. No entanto, n¥o foram obser-—

vadas aguelas relacionadas a grupos melilas, gue sram esperadas,

j& que o suporle era dito silanizado.

Az fases estaciondrias liquidas, avaliadzas individualmen-

te em celas de clorele de sddio, apresentaranm bandas comuns refe-
rentes aos drupos melilas (2960 cmnl e 12&C cm-l) e acs siloxanos
(Iiﬂoicmﬁi). No caso especifico de DC-fJF-1, verificou-se bandas
na redifc de 1350 a 1100 cmnl, atribufdas aos substituintes fluo-

rados, as guais , por sua vez, n¥%oc puderam ser visualizadas nos

espectros das misturas de fases, possivelmente devido a sus bai-
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wa concentrasdo nas pastilhas de bromelo de potissio.

A imobilizac¥o destes materiais irradiados; constatada por
extracles (item 1.1.1 deste capitulo), plde ser comprovada pela
espectroscopia no infravermelho, j& que as bandas a 2960 e 126G
t::m“1 permaneceram nos materiais irradiados (C-14 ¢ C-246 ) apds as
referidas extrasles, ac contrdric daguele similar n¥o irradiads
(Figura IV.1.17). As mesmas bandas foranm shtervadas nosz espectiros
abtidos para esta série, apds ser submetlida ao teslse de gestakbili~

dade 1lérmica en coluna, suderindo a presenga de ao mences um dos

polissiloxanes inicialmente presentes.

A= bandas observadss nas séries D & E foram id€nticss &=
citadas para a série { em cada conjunio de znédlises. Aldumas excg
tbes foram obmervadas para o caso de materiais subkmelidos & estiz-

-1
bilidade %térmica, em gue a banda a 2960 cm estava susente, indi-
cando possiveis alteragles na fase. Ko caso en guesido; eslie les-—
te fisico foi Gtil para evidenciar diminunic¢¥n de resist€ncia a0

aumento de temperatura para a série I, guando submelida « irradia

¢¥o, o gue nZ¥c phde ser constatado através da cronmatografia,
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Tabela IV.31.11 - Regibes de Absor¢¥c Hosiradas nos Especiros do

*

Haterial de Recheio da Série ¢

Ho.de oada Tdentifi-  Dose Absorvida {8073 Grupos Ligas3n
-2
{ca 1} cegin ¥ td 145 2i0 Caracteristicos Tavolvids
3500 4 + ) + 25i-0H g-4
E ¥ ) +
ETC 1 + ¥
2940 P + + 4 Z5i-CH -CH
3 3
E - % +
AN t + t
1830 F + + t ~CH=CH r=t
' )
E + 4 +
{dentre outros?
EiC 3 ¥ 4
10460 F + i + 3i-CH -H
' ‘ 3 3
3 - + +
[N t t H
1200 F 4 t ) =5i-fH - ~CH
2 2
E + $ $ z5i-4-CH
, 3
EiC + + + Z81~0-51-CH
. 3
1106 F + + + =5i-0-R 5i-0
E b t ) 15i-0-5iZ

ETC ¥ + b
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Tabela IV.1. 11 - Redilles de Absorgdo Kostradas nos Especiros do

Haterial de Recheio

da Série C {Continuacdo?

Ho.de onda Ideniifi-  Dose Absorvida {kfy) Grupos Ligasdo
-1
{ca 2 gagao § # 148 250 faracteristicos Enunlvids
200 F + + 1 -8i-F 5i-F
3
E - - -
=Hi-0H 5i-0
ITC - - -
BoG p + + 4 Z5i-{H Si-0
I + 3 + ZEi-f-F
£TC + + %
¥ P = material apds preparacdoeo; E = matlerial submetlide % extirasio

por diferentes soclventes em Soxhlet; ETC = material wvsado duran
te o teste de estabilidade térmica em coluna.
+ = presensa de bandaj — = aus€ncia de banda.
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dos Hateriais de

Fidura 1V.1.17 - Especlros no Infravermelho

{B) C-0 apds ex

C. (4 C-0;

da Série

Recheio

extrac¥o} (C) C-263 (D) C-26 apds exiragdo.
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1.4.3. An&lise Termogdgravimélrica

Conforme os resultados apresentades antericrmente nesle
capitulo £ itens 1.1.2; 1.2.2 & 1.3.2, esle lestle fizsice n¥oc mos—
tyou diferengas marcantes entre os maleriais de recheic estuda-
dos, a ponto de diferenciéd-los conm relac¥o & estakilidade tErmi—

CaE.
1.4.8, AvaliagBo Cromalografics

O malterizis de recheio em gueslt¥o feram comparados em C3
da uma das doses sbsorvidas através do usao de todas as mislturas-
~teste, cwjos resultados se enconlram nas Tabelas D-19 a D-23
( ApEndice D2, as quais derivanm de ouirasz anteriocrmentes citadas.
Exemplos de cromalogramas s3¥o mosirades nas Fiduras I¥.1.18 =

1v.1.19.

FPara as colunaze n¥o irradiadas (C-0 e D=0, independentle
do composio analisédo, obzervou—-se valores similares para Dm , le
vande a concluir que as diferentes formas de preparasdc n¥o indu-
ciram a modifica¢Bes de intera¢¥o desles solulos com a fase esta-
cionaria. A separa¢do {(Rs } ¢ a efici€neia {(n Y moslraram-se

is141 i
com gqualidade lidgeiramente superior para -0 em zalguns cazos=, Os
valores de assimetlria foram elevados enm ambac,; particularmente;
para anilina, 2-etil-l-hexancl e 2-heptanona, suderindo intera-

cfes com sitios alivos presentes nas fases; como impurezas {fases

de drauv comercial) ouw no proprio suporte (devido a FE5i-0H7J.
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2-etil -i- hexanol
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Figura IV.1.18

T 17 & 1 1 1
8 10 12 14 i6 (8 20 22

N A I O R O
2 4 6 8 10 12 1416 18 20

UL

tempo {minutos) tempo {minutos)

- Cromatogramas da Mistura-Teste 3 para Hatleriais
de Recheio n¥o Irradiades (Tabela 111.4.4).
Coluna de vidro: 1,15 m x 2,2 mrj; vazdo da fase
mével (¥ ): 20 ml/min; Tcol= 80%C; Tinj= 220°C;
Tdetl= 2?500; velocidade de papel regdistrador =

0;5 ce/sin. (A)Y C-0; (B} D-0.
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Fidgura IV.1,19 - Cromatogramas da Hisltura-Teste 3 para Haleriais
de Recheio Irradiades com 140 kGy.

Coluna de vidro: 1,15 & x 2,2 ma; vazdo da fase

~mével (M ): 20 ml/min; Tcol= B0°C; Tinj= 220°C;

- Tdet= 2?@905 velocidade do papel redistrador =

0,3 cas/min. (A) C-14; (B) E-14.
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o
tamentos cromatogrificos semelhantes independente da forms de
parc dos mesmos, isto 4, com redusHo de caracterislicas dese
veis, como numerc de pratos ledrices e resclugedn, sem perder =
pacidade de separasXc. Nas dosss de 140 e 2&C kGy; os malerd
da szérie D mostraram-se lideiramenle sSupericres acs dax sé€rie
contrariande as verificasles feilas em relacdo a2 gslas amasl
n¥o irradiadas.

A Frincipic, uma dzs preccupasles devia-ze 2 oblensEa
sg¢ries D & E, especialmente desla 0llima, Js que & =us homoden
zag¥o sendo feila manualmente, poderia romper moléoulas  do v
pripg suporile; expondo grupos do 1ips silanol, bem como aumenis
quantidade de pde finos. Conforme ¢Gde  =ey observado, & $2ri
({F-14 e E—2&3 moslrou; em deral, mencr sssimelriz pars COBEQS
adsorptivos gue a corrvespondente &, jcenta He excessive manipy
¢¥o, além de n¥o se noltar aumenlo ds prezsZ¥s na snlradas da oo
n&y caraé%eriz!ica da presensa da redus¥c do tamanho das rartd

las, descartandc as hipdleses initcial

(14
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1.4.5, Estabilidade Térnica em Coluna Cromatlogré&fica

A fim de comparar & e#stabilidade lérmica das misluras de
fzses sobre suporte dose 3 dose;, ulilizaram-se graficos,; conforme

indicado na Fidura IV.1.2¢.

Os materiais nXo irradiados (C~0 e L-0) zapresentaram com-
portamento similar, oscilando ora em favor de um ou outro, depen-
dendo do s=solutec avaliado. Us resultados para as doses de 140 e
260 kGy variaram dentro de uma faixa resiriia, na maioria das ve-
zes, de forma egquivalente alé &z eltapa que precedeu ¢ aguecimenio
a 350%9 poer uma hora. & partir dai; uma tend€ncia fol nolada, na
qual os dados mais satisfaldrios foram obilides para a série C, sg

guidos por ID ¢ E, respectivamente.
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2. MATERIAL DE RECHEIUO COH 14 X DE DC-200 SOBRE CHROHOSORE W

SILANIZADD 80/100 (B8RIL AD

2.3, Extrac¥®¥o por Bolvenles

s resuliados de imobilizasHo, oblidos a paritir de exira-
¢lies para este material de recheio; enconiram—se na Fidura

1v.2.1, acrescidos das respeclivas incerltezas.

Admitindo gque toda fase liquida presenie no material de
recheio n¥co irradiade foi extrai{da pelos solvenles empredados,
pBde—-se notar,; em relac¥0 & mezma fase irradiada, a capacidade de
resistir & extra¢do. Este decréscimo de quanlidade de fase ligqui-
da extrafda indica imobilizac¢dHo deste polidimetilsilicone provoca
da pela radia¢fc dama. Sob este aspeclo, os resultade:s oblidos
apresentaram uma tend®ncia, na qual a dose de 260 kGy {(amoslira

A-~26) mostrau—-se mais efetiva gue 140 kGy (A-143.

Basso [4] havia testado o campﬁrtamgntn de oulros polil{di
metilsiloxanos) sobre suporle,; porém com caracleristicas diver-
sas, Num dos estudos utilizou um polimero coﬁ massa molecular se-
melhante a. DC~200 {aproximadanmente 50.0000[22), porém em maior
percentagdenm de recobrimenlo; sobre suporte tratado com dcido, ba-
se e DHCE (20 % 8P-2100/1,5 % Carbowax 20 M), constatando imobili
zas%o de 67 % do material com uma dose de apenas 25 kGy. Esle re-~
sultado, quando comparado & série A, leva a pensar na possibilida
de de impurezas; presentes na prépria fase (DC-200 & de drau co-

nercial) ov no suporie; terem prejudicado o0 processo; Jj& gue fo-



129

‘(e[112 ap 01e439% = [AS) [[ OPOIPN (§ f(BU013IE = EAS) | OPOIFN (V)
(9 8sorpuady

- 4" @ 9°p sefaqel) ¥y 214§ ¥ saiuadajay SepezI[Iqou] suafejuasiad -~ [°Z Al BL0bT]

B L T T A

(X} SPRSI1Iqou] 030} _ {0y SEEYIIgR] TRe)
v % € ¥ % . S . . . . L S g
A .
& §
2 . :
2 :
s ' :
} & t \ o i
7 4
] 8
; I
? ]
} v } —p | A
3 o 1 N - i
i ¥ ] [ 4 Y 1
929 £ ¢ {
Y1-9 ¢ ¥1-9 ¢
g4 v B




130

Lird U At

ram necess&rias doses bem mais elevadas para se alingir percen-
tusis soimilares de imobilizacXe. 0 outre polimero festado foil
SE-30, em rerceniual equivalente & série A; sobre Chromosork nHo
cilanizado. Este malerial foi imobilizado em 71,7 X com uma dose
de apenas 30 XGy, alindinde um midximo de 87,7 %X com 130 kGy. Tal
resultado era previsto; Jid que eslta fase do tipo "doma” (mass=a
molecular &=o redor de 106 ) necessita menor dose de irradiasdo pa

ra imobiliz=ar, comparativamente a gualguer oculra contendo os mes-

mos drupos Jfuncionais,; porédm do ltipo Ydlec’, comp a fase DC-200.

2.2. Espectroscopia no Infravermelho

A Tabkelzs IV.2.1 traz as bandas enconlradas nos ezpeclros
no infravermelho para este material de recheio, as guais incluen
as do suporte e da fase estlaciondria, Aqguelas mosiradas n&as re-
gilfies deg 2960 e 1260 cmnl, relativas acs drupos metlil, caracteri-
sam a presenta de DC=-200, conforme exemplificado na r?igura
1V.2.2, gque apoia as concluslies cblidas por exirasles, nas'qugis

o material n¥o irradiadc, mesmo apds ser submelido a extira¢®o por

diferentes colventes, ainda exibe a fase eslacionaria.

Em concordincia com o respeclivo especiroe do suporte, o
material de recheio irradiade com 140 kGy demonsirou um aumentlo
de intensidade da banda a 3500 cm—l, enm rela¢do as demais, indi-
cando uma maior gquantidade de silandis expostcs. Isto pode ser

responsdvel pela tendEncia apresentada pelos materiais anterior-

mente estudados na dose de 26C kGy, serem superiores aos de 140
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- kGy,; sob o ponto de vista de desempenho cromalodrafico.

Foi evidenciada uma diminuig¥o de esiabilidade térmica pa

ra A-26 em relag¢¥o a A-0, através da ausBncia das bandas a 29&0 e

-1
1260 om no primeiro;, suderindo perda de fase.
Tabela 1V.2.1 - Regililes de Absorg¢¥o Mosiradas nos Especlros do
Haterial de Recheio da Série A (DC-200 sobre
Suporie?
No.de onda I&entifi-  Dose Absorvids (kGy) Srupos Ligagso
-1
{ca ) ragin § 4] 155 £ Caracteristicos Dnvolvida
3500 F + + + 5104 0-#
£ + t +
EIC + +
2960 P t t ¢ 253-CH -CH
3 3
E ~ + +
ETC + -
1650 P + + + ~CH=CH r=C
b
E + + +
{denire outros)
L1C + 4
12460 P { + + =81-CH -CH
3 3
E - t t

ETC } -
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Tabela I1V.2.1 - Redilles de Absorc¢lo Mostradas nos Especiros do
Haterial de PRecheio da Eérie & (DC-200 sobre

Surorie {(Continuvas¥o )

e fs FAT L
Mo, de onda Tdentifi- e Ligasdn
—— 2 FEE T & T - gom Froz A=
{ce ¥ {250 4 z 185 e LnuniVics
1200 E + * H SRS -
1t -
E + 4 +
ic + +
3
1100 P 1 + + 2i-G
r 3 . i ZoL LT
1o + +
B0 F ¥ + 1 =5i-0H 5
i TG L
L 1 H B Thi-U-R
ETC ¥ 1

¥ P = material apdés preparas¥o} E = material submetido & extrac¢o
por diferentes solventes em Soxhlet; ETC = material usado duran
te o teste de estabilidade térmica em coluna.
+ = presenga de bandaj - = zus€ncia de banda.
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3. 3. Analise Termodraviméirica

0z dados referenles as percenlagens de perda de massa € 2
taixa de temperatura, ns gqual se deu esle processe para o polildi
metilsiloxano) estudado, foram obtides a partir doeg respeclivos

termodramas e enconlram—se na Tabela 1V.2.2.

Tabela iV.2.2 - Termogravimelria da Tase Estacionédria Liguida

[DC-200 sobre Chroemosork ¥ Silanizado gO/100

Ho. Cédigo 2 Total de Temperatura de Perda (°C)
Lote Amostiras FPerda de Massa Inicial Final

1 &-9 15,8 330 562

i- A-14 15,4 340 a5&

1 A—24 16 358 =550

Através da okserva¢¥o dos valoeres encontrados n¥Eo foi POE
ci{vel verificar modificagles n& estabilidade lérmica deste matle-

rial de recheio.

2.4, InfluBncia da VazHo do Gas de Arraste nos ParSmelros

Cromatodraficos

A injes¥o da mistura—teslie 2 en diferentes vazles de g&c
de arraste foi efetuada com o© intuito de avaliar como seriam afe-

tados 0% parSmetros cromalogrdficos en deral; uma VvEZ que a0 =€



ectabelecerée&m &c condig¢Bes cromatodraficas das mistursas

cintéticas,, este item n¥o fni explorado, sendo adoladas

dicadas pelos fabricantes dos recpeclivos sguipamentics.

94

1
i

abordado referiu- ¥ guzntidade de ¥ de vidro

U‘l

pecio

calocads  Tas exirenidades dat colunas,; Jj& que 1o Lakc

CromatodrafiasRadiceguimics

4= =ma no senltido 4o comprimentio

0

om

=

=314} se efsluoy &

b

laboratdério da inddsiria; gus primeir

ze de fazes ) procedimento nzusal
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experimentos {mistur o
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2
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tenperaturas de dele

do linite mivinoc nominal da fase, Jj& que 3a coluna con
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material de rechelo, &m &0

is

cido do cromalddrafo; poderia ser danificada, te lamb

b3

& idade relag

W

exlren valtada para o injetor, esland
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tipo de encaixe da coluns no ocromatdgrafo. Entrelanto,
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cionédrias sobre suporte {(conforme constatado na Tabela 111.4.3);

o que em algduns casos; poderia compromeler ¢ desempenho cromatlo-

drafico.

Tabela 1V.2.3 - VYaleres de Alguns Par3melros Crosatogdrdficos Cal-

culados para o Decancato de Hetila Injetlado a
12006 en Coluna Recheada copm DC-200 sobre
Chromosorb ¥ Silanizado B80/100 nZo Iirradiado:; sob

Diferenies YazBes de Gis de Arrasie

Quantidade de  Vazdo de 8 Partzetro Crosatogrdfico
18 de vidro 2
In b Pt As
{m) L HESEY 10
-3 12 t4 12 1970450 5,8940,08 1,18#5,027
i7 3118 1970440 3884005 L DEHE
20 37+ 1730440 F,3240,05 1,090,082
24 KSIE 1700440 3,2%?8,35 1,184,080
a7 31,548,7 LT00440 5,3L4C,0 1,0640,02
4-3 12 4441 14904230 5,3240,04 1, E140,02
19 Mt 1480440 3,300,046 1, 1740,00
£3 29,640,9  1S40440  §,15H0,06 1, 1340,02
2 27,140,8 1546410  5,0010,06  1,1840,0
32 23,240,7  1330:830 4,8 0.1 1,174,035

¥ Separas¥o entre os solulos nonanocato de metlila e decanoatlo de

metila.



2.5, AvaliasHo Cromatlografica

Uma ver que og resultados anleriornente discutideos para 2

mistura de fases nE0 2CURAT3N alterasBes drésticas enlre o CORMEOL

L

tamente dJdas amoslras irradiadas com 140 ou 280 kGv, a avaliagio

de fases individuais sobre suporte limilou—sze & uma danica dose.

*

Feate comentlirio € exltlensive & an

e

lice da série B, a ser apresenia

da posteriormentle,

-
Y

As misturas-leste 2, 2 & 4 (Tabels 111.4.8) foram analisd

e

das nas colunas contendo Q material de recheio em esiude. Os FENE
melros cromalodraficos caleulsdos @ &s resgpeclivas ingerlesas en-

contran—se nas Takelas .24 a D.31 do ApEndice D sendo apresenls

do um sum&ric destas na Takela 1V.2.4.

Embora os composios presentes nas misturas injetad=as Ti~—

vessen diferentes funcicnalidades, pide ser ochegprvado gue, &m L0~

dos 0% CRSO0O% PARra a coinns irradiada, houve uma  mEnLr interasio
dectes com & fase csetaciondria, revelada rela diminuigdc de D[im.

mnelros relativos & aficiBncia & resolu-

ng

oran prejudicadeos 0s par

I

O

2

i

cXo, além de ocoyrer majorasdo de As ., Todoszs oz picos obld
10
ra ot diversos zolutos na ooluna COom material n¥o irradizdo foram

£

E

considerados simélricns, CON gxcec¥o A anilinsa {mistura 32, Ja
para & fase irradiada apresenlaran vaslores Ssupericres 3 1,2 gue

& o limite aceitivel.,

3]
!
a8
o]

Em nenhuma Jdzs duas colunas tgaladas QooOryreEn & SEFACa

A

m
o
e

|

do cctanoato de metila & n—undecanc,y Hue apresentan ponlos de .

l1i¢¥o muitlo ProxXines; resunltade nondizentle conm O esperado.



138

Tabela I1V.2.4 - Valores de Alguns Par3melros Cromatograficos
Calculados para as Colunas Recheadas com DC-200
sobre Chromosocrb ¥ Silanizado 80/100; ser Trata-

menlo e com uea Dose de Irradiac3o de 260 Gy

Par Smotrofezosire i =1 4 Fs ¥
Wistura/cosrosin a0 -4 Y A2 &0 &-26
2.1 {heptanceln 4,18,8 3,4310,2 SHO04400 w4080 0,3 102 0,9%4:,09

de'metila}

2 2 {octanosto 7,%0,2  4,210,2 15001100 500140 5,41 0.1 3,140,086
de metilal

2.3 {nonanoato 14,540,3 11,240, 4 19004100 400EE0 S,5040,07 3,0040,04
gz metils)

2.4 (decanoato 24,730,% 19,8£0,7 14201 40 BIGHRD mmmmmemm o
de metila)

3.1 (2-heptancna)  2,410,1  1,9H0,1 10008300 OESO 3,2 E0.E £, 7080, 07

3.2 {anilina) 1,49,2  3,5:0,0  12004000 L0180 2,64 0,0  1,58:0,03

3.3 (2-stil-i- 5,200,2 5,00,2 12004100 45080 - TS
~hexansci)

3.4 (sl ) 10,980,4  §,840,3 =-mmmees semmmm STTeomTT o mnTTT

3.5 £aciiiaato 10,940,4  §,810,3  -rommmm <ot L e ememenees

de metila)

4.1 (2-heptanona)  2,480,1  1,70,1 12008300 £10bS0 6,243 7,9940,08

4.2 {2-stil-1- 6,24,2  3,010,2 1200400 310420 --memmmm TTTTTTTT
-hexanol}
$.3(n-C 10,840,4 8,540,3 -----m- o comoTt o TTTTTTTT T
i
4.4 {octancata 10,810,4  8,50,3 ----mmm mmooTT meToTTTT o T
de petila)

¥ Raz¥%o de distribuigdo das massas ( parZmetro de retengdo ).
£% Numero de pratlos teédricos (nedida de eficiBncial,
£¥¥ ResolugHo {separasde entre dois picos adjacentes .
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2.6. Estabilidade Térmica em Coluna Cromatodgrafica

0 metodo isolérmico empredado para ¢ estudo da estabilida
de térmica (item 4.3.3 do Capiflulc 1113, avaliado anteriormente
para as series contendo a mistura de fases, foi adotado tambeén
nesta etapa do projeto, & partir da selesHo de algumas das elapas
de aquecimento denilre as testadas para aqueleé materiais de re-
cheio, visto que refleliran adequadamente as allerag¢Bes nas caracg
teristicas cromatograficas, Ao contrdric dos primeiros gztudos;
nos quais era injetada somenie & mistiura 4, eleita por apresentar
comp@stds de diferentes funcionalidades, feram empredadas oulras
dune misturas {(Tabela 111.4.4), ja que Para DC-200 nem todos OF
colutos nela contidos eram separados,; reduzindo o ndmero de pari-

metros a sevem comparados.

A validaée_do método foai guestionada sob dois aspeclios,
ou seja; conm relasdo ao lempo de aguecimento nas diferentes lempg
raturas e a0 periodo de condicicnamento apds cada elapa, anles

da injecdo das mistufas-teste.

Para istoy utilizou-se a lemperalura de 3009 (50°C acima
do valor miximo de uso para as tases; descrito pelos fakricantes
por uma e doze horas, recpeciivamente, conforme Jja indicado nas
csdries C a E. Observaram—se reducles de Dm mais acenltuadas Ppara

i
o maior periocdo de agquecimenlo, bem como aumento de As : parli
10,1
cularmente para A-26&, suderindo gque este intervalo de tempo Do

qual houve elevagdo de temperaltura ¢ fundamental para definir o

corportanento das fases sobkre suporie.
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0 estudo do culro aspeclic citado deu-se alraves da BsC0-

1ha arbitréria d= celuna A-G guey apds a elapa dg aguecimenlo &

355°¢ por odoze horas, foi zanalizsada como de coslune e snl1%0s suk
metida & condicionamenlo POT mxis doze horas 2 com var¥o de

nitrodEnio sgquivalents a 20 mlsmin: & novanenls rezvaliada pelas

P
g
e
[

b
<
m

{

respecltivas misturas ordiEnicas &intéticag, Hezste aliinmo
rificou~-s& due 0O% recullados praticanmente mantiveram—se consian-
tes, salvo pequenas fluluagles, & partir da anilize dos vmlores
mAximos & minimos que o= parEmelros cromatlogréficos poderiam aiég

mir, conforme apresentade na Tzbelzs D.2&; D.28 @ 0,373 {ApEndice

i

3y, pernitindo concluir guae una elaps de condigionamenls mB 13 PO
¥ =

,
-
o

lengada enlre cadz intervalo de slevasdo de lemperalura rodes

ser dispensada.

Ewxenplos de ocromalogranas abtidos com & injes¥e da mistu-

rz—teste 3 & 11000, apds as difersntes elapas dezte tesie de esiz

bilidade térnica, %0 enconlradcs n&s Figuras IV.2.3 = 1v,5.4 s«
oz yespeotivos falores de assireiriz =2stZ¥o indicado: na Takals
Iv.2.5. E=tle p&rgmétré cromatodrafice foi o mais sensivel a varis
¢¥e=z dentre OF anzlizados, ndc tendo sido possivel 2 sus medidsa

para 03 conpostos anilina ® 2~s2tii—-1-hexanol na coluna A-24,

Independents do material de rechelco zer irradiads ouw n¥o;
houve uma redus¥c conlinua doz tempos de relengds para gualguer
spluto avaliado com © decorrer da aplicasdo do testie;, hem COm AU~
menlo da assimetria dos picons, conforme indicads nas Takelas D.26
a [1.31 do ApEndice D. Fstas obeservagles sugeren pozsivels perdas

de fase pPOr volatiliza¢do, além de inicioc de degradzgdo destes mna
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teriais com Yearranjos na superficie. A diminuig¢3de de estabilida-
de térmica prara o malerial A-246 foi comprovada por gecpecircscopia

no infravermelho; conforme mencionado anteriormenie.

A hipttese de imobilizagdo via tralamento lérmico, devido

a esla dininuigsde de 1 ; foi descartada, visto gue as gquantida-
Rsi

des extralidas (%) apresentladas para o material de recheic (-0

{item'i.i,lr Figura 1V.1.2 destle capitulo), gue continha esta fa—

sg; n¥o foram reduzidas por intermédic do zgvecimenio.

Tabela IV.2.95 - fstabilidade Térmica dos MHateriais de Recheio da

Série A Avaliada através de As Medido & 110°

10

cadido Histura/ Temperatura de Aquecimento (°C)/
Periodo de Tempo (h) ¥X
Amostira ComposioXk
200/712hEEE 250/1% 30071k 300/12h

A""G 3s1 1;2‘_‘!’__‘:}32 1}91‘_@;3 g:&-i U:B 2;4i@32

3.2 2,040,2 3,5+0,5 3,9+ 0,3 2,8+0,2

3.3 1,3+0,1 1,5+0,1 1,56+0,07 2,04%0,9
A-—E& 3-1 1’51{3;1 1,51-_0,1 232"_{" 0’2 41 1:&_@14

% 2.1 - Z-heptanona} 3.2 - anilina; 3.3 - 2-etil-l-hexanol.
¥¥ VUzz¥o de nitrogénio : 20 ml/min.
¥%X Condicionamenlo normal da coluna.,
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3. ﬁATERIAL DE RECHKEIO COH 14% DE DC-QF-1 SOBRE CHROMOSORB ¥

*

g0/100 {S£RIE B2
2.1, ExtracHdo por Solventes

A fase lfgquida contida neste matlerial de recheio; prepara
do  en 'lctes. diferentes, foi submetida &% extrasdo por solwventes
através dos métades | e 11, disculidos no ApEndice A. {0s percen-
tuais de imabilizagga enconlran-se nas Figuras IV.3.1 e 1V.3.2,

como faixas de valores que incluem as respectivas incerlezas.

N
A B-14
£ 2
L A —d
3 ¥ 2 1
]
§
3
H
-]
[ ]
£
. b & -4
[ _
i
b
[ ]
L
f
-43 -ie 5 z'o & s&a :'n 182
Total Iwokilizade (X0
Figura 1V.3.1 - Percentagdens Imobilizadas Referentes & Série B

Avaliada pelo HMétodo 11 (Lote Xo.2 - Tabela C.10-

- hpBndice ().
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Independente do método de exlragdo ou do lote prerarados
pBde-se notlar uma forte lend®ncia do material irradiadoc ser axira
t{da pelos solventes; indicando que a radiac¢¥o dama n¥o ¢ um bom

adente de imobilizag¢3do para esta fase estaciondria liquida, ao meg

nos nas condig¢les estudadas.
3.2. Espectroscopia no Iafravermelho

Gs especiros dos maleriais de recheiog da série B apresen—
taram bandas caraclerislicas daguela fase, bem como do suporte

{(Tabela 1V.3.13.

Este teste confirmou as conclusles tomadas a partir das.
extrasles por diferentes solvenles,; gquanio & tentativa de imobili
zagXo; sedunde o exemplificado na Figura 1¥.3.3 em gque as bandas
relacionadas aos grupcs metltilas (2960 e 1270 cmmi) e aps fluora-—
dos (1370, 1320 e 900 cm_i) desaparaceram nos materiais extraf-

doss; indicando aus€ncia do ne-Qr-1.

s referidos materiais de recheio apresentaram baixa esta
bilidade térmica, vislo que, apds a aplicag¥o do nétode izotdérmi-
co em coluna cromatogdrifica (item 4.3.3 -~ Capflulo 1113, ao seremn
obtidos os espectros, aldumas das bandas caracteri{sticas da fase
estaciondria liquida j& n¥o estavanm presentes, indicando modifica

sBes estrutlurais, principalmente no material irradiado.



Tabela 1V.3.1 - RediBes de Absorg¥oc Noslradas nos Especiros

¥aterial de Recheio da Série B (DC-GF-1

Suporte?
Ko de onda Iemtifi~ *one Phmorvids [E57) Srupos {igssdo
-1
icm ) cacie ¥ 1} 140 258 Tarscleristicos Tavpluida
3300 |4 % t 4 Z51~0H 43
E + + -
e + 4
294D P + + + z8i-CH ~CH
2 3
E - - -
ETC - -
1450 F T + + -CH=CH L=t
[r}
|3 + $ +
{dentre outros?
£iC ) -
1370 F t } 4 -cr £-f
: 3
E - - -
ETL $ -
1320 F + t + -CF £-F
3
E - - -
ETC - -
1270 P t 4 + z5i-CH ~CH
3 3
E - - -

ETC + 3

- 147

do

sobre



148

Tabela IV.3.1 -~ Redifes de Absor¢¥o Hostradas nos Especiros do
¥aterial de Recheio da Série B {(DC-QF-1 sobre

Suporte? (Conlinuag®o}

o, de onda Identifi- Lose Abworvida (kby} GrEpos Ligagdo
-3
fce ) clo § ¢ 130 250 Caracteristices  Involvida
1210 P + + + -CF C-F
3
E - - -
-CF
ETC + ! 2
1100 P + + + 28i-0-k 31i-0
E + + + z5i-0-81%
ETC + )
200 F + + $ -§i-F 51i-F
3
E - - -
25i-0H §1-0
EiC + -
840 ’ P + + + . ZRI{-CH} 81-C
3
E - - - z5i-0-f= gi-0
EiC - - -8i-F 8i-F
3
Bod P ] + + Z5i-0H 5i-0
E + ] + 5i-0-R
ETC 3 +
¥ P = material apds preparas¥o; E = malterial subnetlido a extlraclo

por diferentes solventes em Soxhlet; ETC = material usado duran
te o teste de estabilidade térmica em coluna. :
+ = presen¢a de bandaj} — = aus8ncia de banda,
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*
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Fidura IV.3.3 -

Recheio da Série B.

(B) B~0 apds ex

(A) B-0;

{D) B-26 apds exira¢do.

extracdo; (C? B-263;
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3.32. Apndlice Termodravimédlirica

Oz dados obtidos dos termogdramas para & série B s¥o mos-
trados na Tabela 1V.3.2. Eles n¥o apontaram alteraclhes reilativas
4 resisifncia ao agquecimento com & irradiagHe. No entanto; o wlli
ma lote do material preparado apresentou mencores temperaturas pa-
ra inicio de perda de massas gue & ccndizenté com os valores obli
dos para © seguﬁdo lote dz série C ki!em 1.1.2 deste capi{tulo)d;
sugerindo gue esta fase, adguirida duranie a realizas¥o do pruje~
to, foi respons&vel peleos resultados enconlrados na mistura de fa

ses mencionada,

Takela 1V.3.2 - Termogravimetria da Série B

Ho. Caddido ¥ Total de Temperatura de Perda ( °(2
Lote Amosliras Perda de Hassa Inicial Final

i B0 ‘ 14 292 506

i E-14 15,8 23 54 G

1 . B-26 13,3 276 524

2 E-O 13,5 21¢C ago

2 B-14 13,46 224 4650

2 B-26 13:4 _ 216 472
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3.4, Avaliag¥o Cromatodrifica

As colunas preparadas com este polimetilsilicane substi-
iufide por drupamenios trifluocoropropil exibiram Para as misiuras-—
teste zanal isadas {(Tabelas D.32 a D,37 - ApEndice D) valores pegue
nos de eficifncia e resolus¥o, quando comparados aqueles okhtidos
por inje¢do desles componentes na oulra fase individual sobre su-
porte (DC-200). NX¥o houve cepara¢¥c entre Z2-heptanona e 2—etil=-
-1l-hexanol, independente deste material de recheioc ter sidso subme
tide & irradia¢do ou n¥o. Observou-se tambén mudang¢a da ordenm de
elui¢do para 0s comrposlos das misturas sintéticas 3 e 4 que,; nas
sériez anteriormente estudadas, dava~se de acordo com o aumento
dos ponto; de ebulig¥o dos mesmos; A Tabela IV.3.3 sumariza os re

svltlados oblidos para a série R,

Os pardmetros relativos & retengdo (Dm 3, eficiBncia €¢n

i i
e poder de separacio (Rs » bem como lardura dos picos a meia
jgi+l
altura (w ) ndo foram allerados com o uso da irradiagls damsz.

hyi . ,
Ho enlanto, a assimetria dos picos a 10% da altura dos mesmos Pa

receu aumenlar para zs misturas 3 e 4, cunios valores J& eram insz-
dequados para a coluna com material n¥o tratadao, ais uma vez, a
anilina acusou os maiores valores para este parémetlro, indicando
provdveis intera¢les com cerlos siltios gque poderiam ser provenien
tes do prépriec suporte {(ZSi~0H) ou, ainda, catalisadores remanes-—

centes do processo de fabricag¥o da fase,




m

Tabela 1V.2.3 ~
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Valores de Alduns ParSmetreos Cromatogrdficos
Calculadoes para as Colunas Recheadas oom DC-RF~1
spbre Chromosord ¥ Silanizado BOA1900, semn Trata-—

pento e com u=ma Dose de Irradizc¥do de 260 Gy

Par dsetrofasosira i b= <] Rs &3
Mistura/coscosio o B-26 9 25 -0 R-24
2.1 {hepioamats 3,08, 2,98,3  IZT0EL D900 L,7RH,0Y L7804

de getila)

[iae]
.
£

{octannate
de setila)d

{nenangato
de metilae)

0l
e
£

L3
"
X

{decanpato

de getila)

S.110,5  4,940,4  J00410 300100 1,9180,03 1,95%0,03

8,410,2  B,130,7 340110 380410 B, 0BEQ,02 2,0840,08

3.4 (n-C 1} 6,710,6  7,049,4 mADALL L0 --mmmemem memmmeee-
i1
3.1 (8-heplanons)  10,680,7 10,830,9 —--emmm smmmee cmeemeien oo
3.3 (Z-etil-t- 10,640,9 10,840,7  semeem smemme cmeeeees e
~haxanell
3.2 {anilina} 134t 1541 420+ 10 3Z8E & 2,4%40,01 E,3140,01
3.5 loctanpats 2313 27:2 Ky I It L R
de meiila)
4.3 (0L ) 3LIH.3 0 3,080,3 Qéﬂt R B
i1
4.1 (C-heptanona)  4,780,5 4,940,4 memeees mmmems cmmemeein ceeeeenes
4,2 (2-etil-t- 4,900,5  4,940,4 mrmemem smemee e e
~heyanol}
4,4 (ocianocato ey 10,740, 378 10 EHI0 omeemeeom emememees
de petila)
¥ Raz3c de disliribui¢Ho das massas (par3melro de retencdo).

¥¥ Hinmero de pratos ledricos {(medida de eficiBncial,
¥EE Resclusdo (medida de separacdo enire dois picos adjacentles),
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'3.5%. Estabilidade Térmica em Coluna Cromatogréfica

1 malerial de recheioc em guesldo ~ polimelilsiloxanc con
50%¥ de substitfuinles iriflucropropil sobre suporle — apresentou
baixg estakilidade i{érmica em relac8o 3 oulra fase estudads ante-

riormente { DC~200/Chromosork W silanizado?.

A ihje;ﬁo‘&as nisluras~testle 3 e 4 em replicala ndoc mos-
trou reprodulibilidade para os tTempos de relenc¥o dos diversos sg
iuntos, apds o agquecimenio a 300°%/1k para a coluna n¥e irradiada
{B~0) e j& a 2309/1h para a de 260 kGy (B-24), o que dificultou,
em aldguns cases; & identificag¢¥o dos picos obtidos & partir dos
materiais oe refer&ncia. Considercu-se a moda dos resultados; is-
tc &, os wvalores gque se repeliram com maior fregquBncia, para a

discuss¥o do testle,

Exenplos de cromalodramas s¥Ho mostrados nas Fiduras
Iv.3.4 a3 1V.3.7; os fatores de asscimeltria (As } para & mistura
-teste 3 estd¥c indicadoes na Tabela 1V.3.4. Kég,;oi possivel 3 mg
dida deste rar&melro para nenhuma das colunas, apds o aguecimento
a J00° por doze horas. Os demais parSmetros analisados para esta

e outras misturas enconlram—se nas Tabelas D.32 a D,.37 (ApEndice

D,
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Tabela IV.3.4 —~ Estabilidade Térmica dos Hateriais de Recheio da

Bérie B Avaliada azlravés de As Hedido a 8¢ ¢

i¢
Codidgo Histuras Teaperatura de Aguecimento { *C )Y/
Periodo de Tempo (L) ¥E¥%
Amosira CompostoX
200/12h5%% 250/1h 300/1h
B_O 3,4 1)40‘};{’; {)4 1}13'1‘_{}1 {}3 1;4@:’;‘{)3 {}5
3.2 2;89+0,06 2,65+0,06 4,30+ 0,3
2.9 1,28+0,01% 1,32+0,02 2,07+0,03
B-2¢& 3.4 1,66+0,08 2,27+0,08  ~emmme—ee
3:2 4,06'5_(2,0‘? ““““““““““““““““““
3.5 1,32+0,02 2542+0,03 2 someeoee—
-3 3.2 - anilinaj] 2.4 - n-undecano; 3.5 - oclancatlo de metlila.
¥% Vaz¥%o de nitlrod€nio ;3 Z0 mlAmin.

¥¥¥X Condigcionamento normal da coluna.

Verificou-se alravés da inje¢¥o da mislura sinlélica 3 na
coluna n¥e irradiada gque, a partir da etapa de aguecimenlo de
3009 /1kh, = assimelria aumentou consideravelmentie; Dm_ gque havia
sido re&uzido até entdo, invertieu seu cﬁmportém&nto 1para 300T/
/712h e, nesle dllimo es1ddio;, a coluna rperdeuv tolalmente suvas ca-
racterislicas iniciais,; inclusive a capactidade de separagfo. 0
tempo de retengio também decaiuv dradalivamente até a pendlilima
etapa do teste, suderindo volatilizac¥®o da fase, passando a aumen

tar posteriormente, quando se deram as alleras¢lBes mais drésticas

de conporiamentio cromatodgrafico; devide a2 possivel mecaniesmo de
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adsorc¥o com a superficie do suportle.

LN

Poyr suz vez; o material de recheic B-26 foi ainda mais
prejudicado sob aumento de lemperalura, estands totalmente dedra-
dado com o aguecimenioc a 300°C por uma hora, em concordi3ncia com

os resultados obtidos por especlroscopia no infravermelho.



CAPITULO V

COMSIDERAGHES FTINAIS
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i, COXCLUSPEIES

A imobilizac¢¥o de fasesz eslaciondrias liguidas sobre su-
porte, osblida alravés da radiag¥o dama como agenie iniciador; mos

trou forte depend&ncia comn 3 estrulura das mesmas.

Ass im sendo; o poli{dimetilsiloxano) -DC-200- foi pronta-
mente imobi lizado em doses de 140 ¢ 280 kGy, faloc comprovado pela
redusHdo da guaniidade extraida de fase pvor sclvenies em Soxhletl.
Ho entantag. chservou—se gue o desempenho cromalogrédfico foi preju
dicado para © material de recheie irradiade com 260 kGy; uma vesz
que o0s valores referenles a eficifneoia & resclugio foram reduzi-—
dos, sem comnltudo, perder a capacidade de separas¥o dos solutos
avaliados. A estabilidade térmica foi similar entre as fases irra
diadas cu n¥®¥o até 300° por uma hora, todavia o materizl n¥o irra
diado resistiu melhor ao agquecimento por doze horas nesta lenpera

tura; fatlo comprovadoe lambém por espectroscopia no infravermelho.

0 polimetilsilicone substituide por drupes tiriflucropro-—
pil - DC~@¥—1 - sobre suporte, por sua vez; ndo sofrev imokiliza
¢do com o uso de Cobalto~60. Este material de recheio n¥o irradia
do exibiu pobres qualidades cromatogrédficas, provavelmente devido
a residuos de catalisadcre§ usados na suva fabricasl3o. Quando irra
diade com uma dose de 260 kGy, pbOde~se notlar gue os picos de cer-
tos solutos eluidos tornaram—se mais assimétricos, indicando au-—
mento de sorplividade; os demais par8metiros, como a raz¥o de dis~
fribuiglo da&as massas e a resolucl3o praticamente n¥o foram altie-—

rados, suderinde que a radiag¥o dama nlo modificow o comporiamen—
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to quinmico <da fase liquida; gue resuitaria em varicsles na polari-
dade da mnespa. A& baixa esltabilidade 1i1érmica enconirada parz z
{ase DC-QF— 31 n¥o irradiada sobre suporie; lornou-se ainda menoy
com & irracdias®o; levande a concluir gue esile iniciador n¥He {0l
adequade para ¢ malerial de recheio gm guesi¥o nas condigles em—
predadas; levando a um processoe de dedradasic associado quer a fa

ce liguida o©ou zo suporie.

0 uso de fases mistas mosirou—~se vanlajouso:, uma vesz gue
nas fases individuais; anieriormenlie pciladas; n¥oc occorria separa-
¢¥%s de lodos os solutes de diferentes funcicnalidades existenles

nas misturas—-teste; o gque pide ser pbservado nesle caso.

As 1Tr€s prepara¢les avaliadas {séries C, I 2 E} apresenta
ram resuliados semelhanles com relacfo & solubilidade em solven-
tes, guando comparadas dose a dose, Com islo, pbde-se dizer gue ¢
grau de imobilizag¢Ho por Coballo-460 n¥e foi dependenie das sequén-
cia de procedimentos usada na oblenc¥o das mesmas, isto é, da or—

der empredacda nas elapas de imprednasdo e irradiacio.

0 unso de tralamento iérmico n¥Ho foi eficaz para imobili-
zar esle malterial de recheio, quer como processo isoladoe; guer oo

mo complenennlar & radiaclo dana.

As doses usadas de 140 e 260 kGy levaram a resuliados pra
ticaﬁente similares com relasdo ac comportamenlo cromalografico
destas misturas de fases, o0 gual foi inferior ao dos respecliivos
materiais mnHo irradiados. Hesmo assim; o poder de separagdc foi

mantido em %Todos os casos. A esitabilidade térmica da série € foi
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superior 4 apresentada pelas fases individuais sobre suporte:, in-
dicande, m&is uma vez; a vantadem do usce desilazs fasese misztas. Ho
entanlo, as preparag¢les I e E, gue consisliram em misturar as fa-
ses preparadss individualmente sobkre suporie;, mosiraram—-se, sob
este aspecio, um pouco inferiores. Em alduns casos da dltima sé-
rie citada (E-142;, a resolucZo enire o2 pares de scolulos foi pre-
Judicada, ben como os picos lornaram—-se mais assiméiricos. Este
tato pode ser atribuido & fra¢¥o equivalente ao LC~-GF-1; Jj& «gque
gsta fase 1iguida, guando avaliiada individualmentle (sédris B, te—

ve sua eslabilidade iérmica reduzida apés & irradiacHo.

& Principal vantadem dJ& uma preparac¢io do lipo da série D
sobre & C corresponderia & preparasdc de fases n¥o misciveis no
mesno solvenle. Estas duas, por sua vez, poderiam ser irradiadas
“in situ'", 1isto é, na coluna previamente recheada, possibilitando
a avaliagdo cromalodrafica anles e apds o uso do agenle de imobi-
lizas¥o, o 9gque reduziria as varidvelis envelvidas, cauvsadas pelas
diferencas de enchimenlo dz coluna; podendo, eventualmenie, 1ianfluy
enciar a3 an&lise final dos dados. A série E n¥o terias esla carac—
teristica. Mo entanito, ela possibiliiaria o uso de doses diferen—

tes para as fases; de acordo com as exidfncias de cada uma.

Das técnicas empredadas neste trabalho, a termodravime-
tria n¥o se mostrou muite dl1il, provavelmenle devido aos erros de
leitura envolvidos. Como forma de avaliar a estabilidade lérmica
das amosliras,; foi 'vantajosa apenas para a delecedo de diferengas
‘grosseirasy, como entre as séries A e B, ou os dois diferentes lo-

tes de B; ndo servindo; por exemnplo; para a diferenciagHe enire
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s materiais da série E. Nestle caso; o mélodo isolérmico teve
grande valia,; embora lenha reguerido maior lempo para a suz veali

zacHo,; sendo apoiado pelos itestes no infravermelho.

& exirac¢do em Soxhlel; usada para verificar o drau de img
bilizagdo;, foi realizads com 1rEs diferentes solvenies para asse-—
dJurar a lolal remogdo das fases ligquidas n¥o imobilizadas. A subs
tituigdo de um dos solventes na sequnciz empregdada n¥o alterou
sidgnificativamente ot resultados; embora o uso de acelona, aoc in-
veés de acelalo de etila; seris mais indicade por reszsiringir & im-
precis¥o associada &5 condigles experimentais, dada por um menor
valor de estimativa de desvic padr¥o. Nesle caso, a especlirosco-
pia no infravermelho também foi W1il para confirmar os dados obti

dos,
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2. RECOHEHDAYHES PARA TRABALHOS FUTUROS

EBzz=so [4] suderiuv recentemenie uma série de idricos a se-~
rem abordados em irabalhos posteriores; gue poderiam ser comple—

nentados; conforme indicado & sedguir.

—~ Inveslidar o0 processoc de impredna¢do das fases ligquidas, guanto
h agitag¥®o por periodo prolongade {duas horas); bem como guanto
a0 emnprego de ulira—som; gue poderiam eventualmenle degradar as
aqguelas cadeias peliméricas, fagzendo wso de ensaics de viscosi-

dade ou cromaltodrafia por exclusio.

- Através desltas mesmas técnicas, avaliar a influfncia do soclven
te wsado nestas preparacghes, visto gue alguns autores {317 dig
cutiram a possivel dedradacdo de DC-QF-1,; guando manltide em
‘éontato com acelona por londos perfodos de tempo {raz¥o que mQ

tivouw a2 preparasBo do lote No. 2 em acelato de etila).

— VUtilizar & radis¢do damz 2rn maior nuimero de doses para avalila-
~la vomo adente de imobilizacdo, J& gue o processo varia de
acorde com a estrutura das fases estaciondrias liguidas,
acompanhando o enirecruzamentio ou dedradasie cavsados pela mes
ma, por meio das modificasles nas respeclivas massas molecula~
res dagqueles polimeros (viscosidade ou cromatlodrafia por excln

s¥c).

- Investidar o processo de redenerassco de colunas, por injeg¢lo
de drandes volunmes de solventes, apds s initredug¥do de alguma

mistura siniélica ou amostira real {residuce de pesiicidas,; por
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exenpl o) capaz de danificar seu comportlamento cromalodgrafico.

Anzlisar & preparacio da mistura de fases previamente irradia-
das tobre suporte, semelhantie & série E descrila neste traba-
lho; para maleriais de recheio gue apreseniaram resullades pro
missores quando irradiadeos individualmente, tenlande desia for
ma explorar o uso de compenentes da mistura em doses diferen-
tes, gue corresponden Aguela de escolha para cada uma em SEpa-

rado.
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APEXDICE A

77

AVALIACEDO DA NETODOLOGIA ADOTADA PARA EXTRAGODES

£.3. Tstimaliitva do Desvio Padr¥o e Coeficientie de Variagio

Caso 1 — Hétodo 1|

Para o mnétodo empredande zcelona,cone o lterceiro solvente

da série no processo  de

extracido, foranm

efetuadas

andlises &m

replicata do material de recheioc podificado como C-26{1lcle Ho.l.

No. Quantidade Extraida (X) ¥

Anélise Hexano Clorofdérmio Acelona Total
1 3,01 2,05 1,79 &,81
2 3,06 1,90 1,46 6,42
3 2,68 1,93 2,27 6,88
4 3,06 1,47 1,46 5,99
S 2;70 2,39 2,32 741
6 2,75 1,84 2,40 &,99
7 3,03 2,41 2,26 7270
8 3,21 2,03 2,54 7,78
9 3,00 1,76 2,14 &, 90

X = 6,99

¥ Total de massa perdida na #xliragfo.
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At ribuinde a denominag¥o X & percentadem toizal extira

¥ ao valor médic lem-se:

- _ 2
X ¥ - %1 ¥ - %I
a a 3
&,81 518 o,0324
-‘5542 ‘:3)5? i};;%zﬂ’:?
&, BE g,11 G, 21321
D99 1,00 1,8000
7141 D442 3,174&4
&yqq {P,{}C} 0,0
7,71 2,72 ,51g4
?J?S ‘».-'J-f”::‘ ;J.-’-gq‘}.
b; 90 G, 059 O,0081
b
21z -E] = 2,:£964%
-]
4 estimativa do desvio padr3c s & dada por
_ 2 172
s = { |{¥ -X| /¢ H¥H -1 1 {A-12

ende N é o nidmero de medidas, isto &, nove.

Fortanico, parz o referido método:
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N 179
: 172
s{I» = [ 2,48%9&4 /~ B8 1] = + 0,58 ¥
0 gcoeficienle de varizgio (LV: definido por
CV = 5 / { A=~2
apresenla—se para este método cono
CULLY = 0,88 / 6,99 = + (0,083 {(ou + #©,3%3
Caso 2 — Métedo 11
AnZxlise em replicataz do material de recheio C-14 (lntle
No. 1J; uvwsando acelato de elila, as invés ds zocelons
No. Ruantidade Exiraida (%) ¥
An&lise Hexano Cloroférrioc  Acetals de etila Total
1 4;12 3)23 & 1124 E{;E!C(
2 3,72 3, 2& 1,317 H,1E
3 4,44 2;12 1,34 7,88
4 4,65 31 6& 2,01 140,33
5 3,74 2326 G,BG &y, B2
& 4,8 2,37 1,89 E,74
7 4,24 3,52 1,87 ;33
8 4,36 3,05 1,46 8,87
X¥=8,59

¥ Total de massa perdida na exlragdo.



Sedulindo o raciocinic do caszo anteriory lem-za;
2
— -
% ¥ -¥i ¥ -¥
a & a
8,59 0,00
8,15 0,44 10,1934
7,88 a,71 G051
10,33 1:;74 Z,0RT4A
6,80 1:79 3,204
8,74 D18 G,0225
9,33 {7 Ty B4AT A
8,87 0, 28 G, 07RA
-
Ely -%| = 7,877%
F=1
A esltinmativa do dHdezvip padr¥o calculsda &
1/2
{11 = + { 7,3779 /7 = 4+ 1,04%
0 coeficiente de variag¥o enconlirada correszeonde a:
CULTTY = & 1,04 7 8,8% = + 0,12 (ou + 12%3
Assume-se gue o0s valores sl e {11, Lem came CU{1r e
CVU¢{I1y, 530 extenzivos &s demzis amostras analisadas pelos respeg

tivos nétodos,

Todos os

m deral;

resuliados agui

em duplicatla.

apreseniados

foram previamenle
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submetidos ao teste § , sendc gqgue nenhum deles foi rejeitsdo as

nivel de confianga de 98% [131.

A.2. Compara;ﬁclentre os Métodos 1 & 11 Empregades en

festle de BidnificiEncia

O teste 1 { "Etudent 1 Test”™ ) descorilo para
de dpis métodos com miéltiplas amcsiras @ aplicado momo
{13]:

- pomputam—ze asz difsrengas individuais de resul
entre os métodos para cada par de medidas
- calecula-se o valor médio das diferengas ¢ D 033
~ determina—se = estimaliva do desvic padrZs { 5 ¢
d
_ 2 1/2
s = [ (D -Dyr /¢ X -1
o a
ende ¥ &€ o némerc de parei;
— determina—%se 1 caleulade por:
. 1/2
1 = D . X S s
calc d

- procura-se o valor correzpondents de 1 labelade F

o e compara—ze ocom o valor

a8

de confiangsa desels

Para O casa en guesifo, tem—se:

Extiracles—

18
T
1"
L]
1
£
m

tadoxs { D ¥
&
LB
L A-3
{ A4}

ara o nivel

caloculado.,



Ne. 4Amostra Quantidade Exilraida _
(%) ¥ L n -b (D -0
Lote a & a
Método 1 Hétodo 11

1 A2 14,32 14,09 23 -0,21 B,0441

1 A—14 8,74 8,11 0,63 0,19 G, u3el
1 A—26 5,24 %,18 0,06 -4, 38 0,51444
i RO 14,45 13,20 1,25 G,E1 &,éﬁaz
1 B—-14 10, 94 12,29 -1,32 -1,77 3,132%
1 E—Z6& 13,46 12,27 1,19 G, TE U, EA2E
i C—0 14,71 14,29 0,42 —5, 02 O, u004
1 G-14 g,63 &,58 0,05 ~3,39 27,1521
i c—28 &.9% 7,48 -5, 4% —-0,33 40,8449
1 -0 14,58 14, 06 0,52 0,08 G, 0064
1 -14 9,78 g,8% 09,88 0,42 00,1744
1 D-2& 7,05 6,33 0,12 0,32 G,1024
1 E-14 9.72 8,91 G.81 7,37 0, 1369
1 E#zé a8,07 &y 27 1,80 1,38 1,B4%25
_ 2
oD o= 0,448 $iD ~Dy = V,86352
2 =l

¥ Totzl de massa perdida.

A estlimativa do desvio padric é:

172
s = { 77,8632 / 13 = o+ 0,78
d

g wvaloer t caleulado 2:
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1/2
% = 0,44 , {14 /S 0,78 = 2,511
galc

0 valer de t tabeladoe para ireze draus de likerdade a um
nivel de 95% de confianga & 2,16. Como 1 ¢ menor gue 1 3

calc 1ak
n¥o hia diferen¢a significaliva enlre os dois nétodos.

A.3 Determinac¥o do Periodo de Tempo para Extrasdo Exaustiva da

Arposirasa

A amostra C-26 (lole 13 foi analisada por periodos de
tempo variados para cada solvente, a finm de se esztabelecesr un

critério adequado para efeluar—-se a andlise.

Periodo de Guantidade Extiraida (X)) ¥

Tempo por

Snlvente (h) n—-Hexano Cloroférmio Acetona Tatal
4 3,3 2:4 i,4 . |
& 2,9 2,0 2,1 T30
8 351 1,8 251 T50

¥ Total de massa perdida.

Embora gqualre horas de exira¢e por solvenle mosiraram-se
suficientesy para efeito de seduranga foi adotado o periodo de

teis horas.
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APLEDICE B

EXPRLSSEOES PARA 0 CaLCULC DAS INCERTEZAS PROPAGADAS

Bedundo a definiglo de Valente [GR), ¢ terme incerteza é
usado como {forma de se expressar a precisdo de uma dada medida anmn
relag%c a um par3metro gualquer, Uma vez que constitui uma varia-
t%0 alealdria destia medida, pode ser expressa em termos da eslima

tiva do desvio padr¥e ou medidas afins devidamente especificadas.

Se a funs¥3o u & definida por u= f{x,v,zZ), em gque X; ¥ & 2
s%o varidveis independenties; enl¥o a variZneia de u, denolada por
Viu ¢ dada por [&61:

2 2 2
VEuy = ( Ju 70x) V(x> + ( 9u /2y) VU y> + ( Q9u /8=z) VUlz)>

{B-1>
e a estimativa do desvio padrido s{ur & :

2 2 2 2 2 2 172

s{u> = [(Qus/dx? s {(x? + {Jus/dy) s {y> + {Ju/de?y s {(z>}
({E-2)
A incerteza em u (Zku) rode scer expressa por + ls , enm

u
gque t ("Sltudent t Teszsi1') & oblido em takbela, de acordo com o ni-
vel de confian¢a gue se deseja trabalhar; ou ainda, mais comumen—

te, pelo coeficienle de variac¥o, além de outlros mejos [131].
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B.l Inceriezas Associadas aos Resulilados das Exlracles

A percenladenm lolal sxiraida de material de recheio (tlo-
tal de massa perdida na' exirac¢do? pode ser exXpressa OCORO
EY + AEt ; onde & incerteza alribuida ao resultado (AEt 3 &
daja fazenja uso dos coeficientes de variac¢¥o, calculados a dparm
tir dos respeclivos valores de estimatlivas de desvio padrde, dis-
cutides ne ApEndice A:

AEr =81 . cCv (B~3)
d d

Considerando que o total de fase estaciondria em mistura

ou n¥o, existente sobre o suporte tenha sido exiraido na amostra

n¥o irradiada (100%), pode-se expressar a percentadem total exira

ida em relac®o a esta guantidade inicial (Et,in ) por
d

Et, in

Et . 100 / EV _ (-4

d d O '
em gue d ¢ & dose de radia¢de absorvida pelas amosiras {(matleriais
de recheio); ou seja, d=0 para as n¥o irradiadas e d= 14 ou 26 pa
ra aguelas irradiadas com 140 ou 260 kGy, respectivamente.

A incerteza propadada (A Et,in ) & obtida por
o

2 2 1/2
AEt,in = Et,in [{ AEt 7 Et > + (AEt 7/ Et 3 3 ( B~
d d d d 0 o :

o
St

A percentadem de fase imobilizada { Im } pode ser ex—
d

pressa f{inaimenie por:
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I = Et;in - Ei,in  {EB-6)
d o d
vuja incerteza &:
2 2 1/2 ' ‘
N1 = (¢ AEt,in > + ¢ AEt,in 3 1 (E-7)
d d 0

B.2. Incertezas Inclusas nos C&leculos dos ParSeeilros Cromalodréfi

0%

Ae wvarias nmedidas efetuadas diretamente nos cromatodramnas
apresentam incertezasy em decorrEncia do instrumenic usado PaRTa

obi€-las {rédual.

Ball et al. 12} determinaram quatitro lipes de erros asso-
ciados as medidas manuais em oromalodramas, expressando—os COoOmo

ecstimativas de desvio padr¥o adrupadasz. S3o eles:

A. erro no tracado da linha de base, representado por (B>, sendo

igual a + 0,010 ¢nm;

B, erroc na medida da altura do pico (s{h}), gue ¢ lrasada a par-

tir da linha de base ¢ equivale a + 0,012 onm;

C. erro na localiza¢¥o da linha paralela & linha de base, gue &
usada para medir a lardura do pico a meia altura (s{y>), idual

a + 0,021 on e

. erro na leitura da lardura a8 meia altura (s{w?), culjo valor &

+ O:QQB M.

Por analodgia a este irabalho; em gue esties erros foram
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tratlados como varidveis independenies; a medida w apresentlta
h¥,1i
ria uma incerteza — s{W ¥ - dads conme contribuiclBes adicio-
h¥, i
nais de todas aguelas varidveis por:

2 2 ' 2 2 172
I s (B> + 58 {h? + 8 {y> + 5 {w> ] {E—~-8)

s{¥ ?
h¥E,s i
2 2 2 2 172
[(+0,010) +(+0,012) +(+0,021) +(+2,008) 3

i

= + (3,027 cn

onde &8 & usado para indicar estimaliva de desvio padrio.

Yeta incerteza calculada também poderiz ser airikulida & A
& B, medidos a 10 ¥ da altura dos picos para cdlculo de azsime—

tria (s{A>» = s{B> = + 0,027 cm).

As distSncias de retenc¥o, quer de um solulo retido

(d y ou n¥c ¢(d ), teriam a elas associadas incertezas relaclona
Ryi H .
das com 0= dois primeiros erros mencicnados, dadas por:

2 2 1/2
5{d > = s{d = [ 5 (B + 5 {(h2] ) (EBE-2)
2 2 172
= [ (+0,010) + (+0,C12) ]
= + 0,016 om
De posse das incerlezas calculadas em d 5 W ; A e BEB,

R;1 h¥%,1i
podem ser calculadas agquelas gque se pPropadam nos demals pardme-—

tros cromatodréficos; sendo expressas como +1.s, onde o valor 1 €

obtido 2m tabela para 95 ¥ de confianga (1=1,96).
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Caso 1 -~ Razln de Kistribuicls das Massas (B )
i

Be -fld ,d ) tal que:
i B.i K

e =(f.d 7.d1-1 (.19}
i K RiA g

{te acordo cos & expressio (R, 202

£ 2 2 2 i72
s{lie = OB /d y,sdd Y +{/d},sd:
i i ki ki i M i
Se:
(s /d Yz f AHd =D +1i/4d
i R,i H M i K.i
&
(Cm/diz-f (4 /z-hm +1id
1 8 K R.1 i #
Entdo:
o2 2 2 2 i/2
stba 2= {D(Im +10d 3 ,s{d Y+[-{Bm +1)/d3 . 5¢d 3
i i R:i ki i H #

f altime expressio pode ser rearranjeda paral

> 2172
siha }oile +1)I(s{d Yd ) $+sid ¥d ] {g.11)
i i Bi Ri B A

Bz valores calculados pare 2 rardo de distrituicdo das passas poden  ser
expressos por Da f_ﬁ[!a , ondel\Dw = 1,96 s{lm ), A& incertezs relative associads

i i i i
2 este par dsetro, ew percentuais, # obtids pela evpressio (B.10):

Nba /2 (23 = 100 Nps /38 (§,12)
i i i i

igs8
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fasp 3 - Resnlag3o {Rs }
i,i#1

Rz =f{d ,d : ¥ e ¥ }, tal que:
i, i# E,i BR,i#1 H&,i h§, it

B = L3177 ild -4 ¥w tw N {B.1s)
i,ifl Rit1 Rdi W1 bEIH

gnalogazente a {B,2);

5{Rsg Yz { Rs id 1. s {d Y+ {Rs Fd4 ) .séd 3 +
i,i#t i,itl R.iH R, itt i,itl  ER.i R,1

f S ]
o3

2 2 2 2
+ { ks /w Yo, 5w Y+ { Rs I ) L8 fy }
i,i4%  h¥,i b, 1 i3l h#,itl i SRE

Para:

(ks /4 yz 1,177/ e Y= ks /id -4
i,itl R HE,i b, id i,i41 R,i¥ R,

-

{ ks /d o y= - 4,177/ ty 1= - Rs Hd -4 ¥
i,itl K,i ik, 1 hE, 14 1,1t R,it1 R.d

{ Ks lw HESES IS YA -d WM tv Yoz
i,itl  h#l R+t K, hE1 hEIH

= - Rs Hy +w 3 3
i, i+l h¥,1 hi, il

2
{ Rs A Y=o~ 1,107 (4 -4 W twy Yy o=
i,itl  h#,itl R,.i% R.1  hi,i hE, 141

== Rs Hy tw 3
i, 131 he,i hi,141
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Caso 2 - Bopero G0 Pratos Tedricos {n )
i

g =fid .,y 3, tal que:

i R,i  h&i
2
2 =50 (d M } {£.13)
i R, he,i
Be 3cordo com 2 expressdo (B, 2):
2 2 2 2 i/2
s{n }=M{n/d } ,s5dd Y+i{n/vw b .5 v 3]
i R,i 1) i he,i tk,i
L
{n /d 1=22_.5,545.d4 /v :2n/d
i R, R,1 k%, i i R,i
e
2 3
{n/v Yz -2, 5,545 .d A =Z-82n/ty
i h*;l _ R;i hgsl i ‘h*;i
Entdo:
z 2 2 2 i/2
s{n )=MZn/d 3} ,s5{d Y4+{-2n /e ¥ oL s {u Y1
i i ki R.i i h&i he,i

Rearranjando 2 expressio anterior, chega-se al

2 2172
sia)zZ2elisld Md ) Histe Mu 1)1 {E.14)
i i R'i g}i “li Hli

0 resuliedo referente ao ndamero de pratos tedricos pode ser expresso por

r 1 An , e queAn = 1,96 s{n )} e 2 correspondente incerteza relativa é:
i i i i

Aesmizi=1000s 7a {8.15)

LA | £ 1

189
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-2 © 191
Entio: '
2 2 2
s{Ks Pz {IRs /g -d ¥} .s(d Y4 [-Rs /{d -d 1,
i,itl i1t R,i41 R.i R,itl 1,44 R4 R
2 e £
L{d Y+ [-Re FALY, + ¥ 3, s e y +0-Ks /
R, i,141  hi,i hi, 141 h#,i i,i41
zZ 2
fiu t ¥ 31 . s 4w }
ht,i h#,i4} bk i

f expressio anterior equivale a:

2 2 2
s(lis }cFks (lis{e Yiste NAe tv Y14
il i.iH h#,i h&,i41 i B3,
2 2 2 12
s {d Ytsd{d 4 -d N (B.17)
R,i#1 K.i RiHl R

0 resultado referente 3 resolucdp ent ¢ doic picos adjacenties 1 ¢ i4] pp

de ser expresso por Rs gARs , onde [%s equié;ale & 1,96 s(Rs h
i, it iritl i,iH 1,048
con incertera relativa iqual a:

Ars  me = 1w00l\rs /s (B.18)
i,i#l  i,it M i,it

e ea, @



faso 4 — fssiwelris 2 106E & Allers do Fico (&= }
16,1

fis z§{a, B3, tal quer

i0.3 i i
fis =R 7 {819}
18,3 ii
g 2 2
s{hs ¥ I as FEY JedBit+iAs SAY 58 1]
10,1 0,0 1 i g1 1 i
Se:
{ &s /R Yyz IR - hs /R
i, i i 6,1 i
&
2
{hs /B )=-~FBIA =8 i
it 1 i1 10,4 1
Entén:
. B 2 2 2. 1/%
s{#s = {[{as /By s ENE-A B ) L sdA ]}
10,1 6,1 i i 16,1 1 i

A equasdo precedente rearranjada resulia est

2 21/2
sids )}z is sl WE 3 (sl W8 )] {8,200
19,1 10,1 i i 1 i

A incerters es fAs { Aﬁa } pode ser expressa por 1,96 sifs h
16,1 16,1 10,13
que, om valeres relativos, corresponde 37

Nas 72 (3= we Nas  sas (£.21)
10,i 10,0 10,5 10,1

152
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APEHDICE C

PERCENTAGENS EXTRAIDAS DAS TASBEE ESTACIONARIAS

LiQUIDAS SOBRE SUPORTE PUR DIFERENTES SOLVEXNTES.

s

nédios das

Os

Total (Et?

Et,in

Im( %)

percentuais de massa perdida referem—-se aos wvalores

andlises efeluadas; normalmente em duplicata.

termos indicades nas takbelas s3H0; respectivamentie:

i

Quanltidade tolal de fase liquida extralida (%) expres
sa em valor absoluto, isto &, em relagdo ao total de

massa perdida na exlrasio.

RQuantidade total de fase liquida sxtraida (X)) expres
sa em valor relativo, ou seja, em rela¢¥o & gquantida
de inicial, admitindo que todo material ni¥p irradia-

do foi extral{do,

Quantidade total imobilizada em relas¥o ao material

n¥o irradiado.

Indice usadoe para indicar as incertezas (medida de

Precisdo) dos diversos pard3melros avaliados.

N¥o houve preocupasio em se expressar devidamentls oz resul-

tados contidos no Ap8ndice A e neste, com rela¢do ao nimero de al

darismos significalivos, estando devidamentle indicades nos respeg

tivos itens do Capitulo 1V.
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Tabela €1
No, Cbdign Asbisnte Quantidade Dxtralda (1) At Artin A
lote #Ampstras Irradizzlis Herano Cloroforesio Mceloma Tolal It.in {1} (N {1 (1)
{it?
i £-0 ar ¥.27 33 2,13 14,71 100,00 8,00 1,28 11,74 146,40
H £-14 ar 4,65 2,34 1,54 3,83 59,47 1,33 0,72 5,89 13,41
H £-24 ar 2,94 1,78 2,07 4,99 47,52 32,48 0,38 5,5 13,00
Tabela C.2
Ho. Cadigo Asbieste Quantidade Lxtratéa (1) e Onr Attiin Al
Lote Asosires IrradiagSo Herano Cloroférxio Acetaln  Total Et.in {1 {7 {1} (%)
%2 Ttila {Lt)
i £-0 ar 8,47 4,71 1,1 14,29 180,00 0,50 1,78 18,97 24,00
1 £-0% ar 10,98 2,2 2,05 13,89 92,30 7,70 1,58 13,45 23,07
i £-14 ar 4,29 2,93 1,40 8,58 80,84 39,96 1,03 . 10,1 17,79
1 C-28 ar 2,83 2,18 3,47 7,48 52,34 47,46 0,90 8,38 19,13

$ Tratazento térmico adicional {300 2C/1k #p ampols selada 2 vicyol,



195
Tabela £.3
No, Cidige Ambiente Qantidade Dxtraida (1) ‘1w Mt Amtin Al
Lote Awmosiras Ireadiagio Herano Cloroféesio Acelato  Total Et.in {1} () {1} {1)
oe Tlila {Ei:
2 L-9 ar 12,14 2,28 2,19 14,97 100,00 8,088 1,73 16,97 724,00
2 C-14 1 acuo $,89 1,39 0,18 8»,46 28,08 41,94 1,02 2,45 19,52
2 E“E& ar 6?6? 115q (}104 B;B% 3619? 431@3 110@ ?'é? 39133
2 {-24% ar 1,49 6,39 8,01 8,20 26,28 43,7F %98 2,53 17,47
2 £-24 U ACUD 3,34 1,2 G,15 £,76 47,77 32,23 0,84 8,11 13,81
2 E-24% u ACUY 5,87 .13 0,05 7.2 49,74 59,24 .37 8,44 18,%4
¥ Tratemento térmico adicional {300 OC/1Sh 23 zspols se=lada s wicuo),
Tabela £.4
No, ULidige Ambiente Quantidade Frtraida (1) ' w At Dit,in Al
lote faostras Irradisslo Bexane (loroférsio Bostone Total  Etin () (I} (1) (1)
{Et}
i -G ar 8,94 3,63 2,01 14,58 100,00 9,00 1,21 11,74 16,60
1 I-14 ar 4,99 2,54 2,20 2,73 56,87 33,13 0,81 7,83 14,12
i I-24 ar 2:31 2,86 1,88 ?.,05 48,33 51,45 §,59 3,48 13,04
1 E-H' ar 9:34 1,84 2,54 9,72 54,47 33,33 0,581 7.33 14,11

{ E-24 ar 3,14 2,39 2,n2 8,07 35,35 44,45 0,47 £,50 13,42
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Iab&la £.3
Mo, Cidigo Asbiente Quantidade Extraida (1) 1« At Artin A
ipte Asostras IrradissSo Berano Cloroféraic Acelato  Total Et.in {1 {33 {13 {1}
de Fiila (Lt}
i I-9 ar 8,0% 4,20 1,47 14,06 190,00 &,00 1,69 14,97 24,00
i u-14 ar 4,31 1,92 2,34 8,89 £3,83 34,77 1,47 16,73 23,08
i -24 ar 2,77 1,84 2.3 §,%2 49,09 80,71 0,83 8,34 18,92
i I-14 ar 3,48 31,89 1,346 8,1 83,37 24,63 1,07 10,73 20,09
i E-2& ar 2,58 1.83 1,74 4,27 44,59 55,41 8,75 7,57 18,58
Tahela €6
No, Cadige Asmbiente Quantidade Extraida (2) m Ort Diin N
Lote Amostras Irradiagls Herano [lorofdrsio Acelma  Total Eiia i1 LI ) {1} (%1}
{Et) )
1 a0 ar 11,28 2,94 4,10 14,32 100,00 0,00 1,19 11,74 16,40
{ A-14 ar 5,20 KIS 0,43 8,74 1,0 38,97 0,72 7,14 13,73
i &-24 ar 4,30 ' $,%7 4,37 5,24 24,59 42,40 8,43 4,30 12,5
Tabels C.7
o, Codigo Asbiente Quantidade Extraida (I) w Apt Art,in Al
Lote -Asostras Irradissio Herane Cloroférzio fAcelate  Tolal tt.in {1} {1 (L} {43
de Etila  (ED)
i a0 ar 11,30 2,39 0,20 14,09 100,0C 0,00 1,89 14,57 24,00
i f-14 ar 5,72 1,84 2,33 8,11 57,34 42,48 0,97 9,77 19,5
1 4-24 ar 3,98 0,62 8,58 5,18 34,74 43,24 0,82 18,08

4,24
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Tabela £.8
o, Cidico Asbiente Qoantidade Briraids (1) 1w At Artin N
lote Amostras ¥rradiagio Herano Cloroférzic Acetpnz  Tolal Et,in {1} {1 {1} (2}
(Ei}
i B-0 ar 2,00 9,43 2,52 14,45 100,30 4,00 1,20 11,74 14,40
i R-14 ar 2,00 4,54 4,40 10,96 75,85 34,15 9,71 3,70 14,73
1 3-26 el 2;31 312 ) ?785 131:‘!"'; ?3!13 ‘5;85 1[1’3 1‘3r93 16’04
Tatela 0.9
o, Codigo  febiente Dmantidade Lxlralida {1} i AR A}I‘t,in AII
Lote Asostras Yrradisgfo Hexzno Cloroférsis Acetato Tolal Et,in {1} {1} {I) (1
de Etila  {EY)
i B-0 ar 243 2,48 2,09 13,20 100,00 0,80 t,=8 16,97 24,00
i g-14 ar 2,78 4,35 5,13 12,29 23,11 4,89 {,4? 15,30 23,19
i B-24 ar 1,99 4,58 3,462 12,87 .%2,95 7,0% 1,47 18,77 23,17
Tebala L,10
Mo, Cidiso ARabicnte Quantidade Extraida (1) n A Atin A
Lote Apostras Irradiagio Hexano Cloroforsio Aoetato  Total Et,in 1) (1} {2} {1}
ge Itila {E1)
2 B-0 ar 11,02 2.95 0,51 14,48 160,80 0,90 1,74 16,97 24,00
2 B-14 ar 11,2 1,57 ---- 12,83 88,40 11,40 [,34 15,04 22,47
2 B-264 ar 11,73 2,49 0,08 14,52 100,28 -0.2 1,74 17,02 24,03
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APEMDICE D
TABRELAS CO¥ £S5 PARAHETROS CROMNATOGRATICOS CALCULADOS ACRESCIDOS
DE BUAS INCERTEZAS
O termos indicados nas Tabelas =%o respeclivamente

Condic¥o Tesle - Refere—~se & condig¥e em gque foram oblidos os
-gromatogramas; istoc 8; sob eluigdo normal dos
componentes {item 4.3.2 do Capitule 1113 cu du-
rante a realirag¢doe do leste de esilskilidade lér-

mics (item 4.3.3 do Capitule 1112,
T.Col{ ©C? - Temperatura do forno duranie & analise,.

Hist/Conp - Aldarismo indicative da mistura, seduido pelo do

solute eluido correspondente {Tabela 111.4.472.

tH ~ Tempo de relens¥oc de um solulo n¥o retido (= lem

ro de retensic da fase mdvel, dado em minutos),

tR - Tempo de retencdo d4de um socluleo retido ¢minutos?

wh . - Largura do pico a meia allura (minutlos).
Dm — Raz¥o de dislribuigdc das massas.

n -~ Namero de pratlos ledricos .

Rs -~ Resoluc¢do.

AslO -~ Assimeliria do pico a 10% da allura.
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A = Indice usado para indicar as incertlezasz associa
das aos diversos pardmelres analiszsades (medida

de precisdo).

min ~ indice usado para indicar ¢ valer minimo gue ca
da pardmelro pode assumir, em fun¢Zo das respec

tivas incertezas calculadas,

Bax - indice uwusado para indicar o valor méxime gue cg

da pardmetlro pode assumir, em fung¢dc dzs respeg

tivas incertezas calculadas.
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Tabels 31

fondisic T.Lel Balerial Bstfloes 8 @R R M B B¢ A LWl e Awa DB LB
Teste  {°0) Bechwic 1) { 2
HORMAL 100 T-0 LI LB R0 LR 4 132,19 512 32 L8 RIS B8 M 4%
1.2 .35 56 .3 240 1236,% 548 LI W 2.4 1Th4 14,17 ,20 3.88
L3 .5 16,38 .8 4,50 141270 545 4,17 L4 2,58 145.0¢ 8,15 12 2,07
La 85 12 LB TSR 1805 . LIY 19 2, 73 4%
c-14 Li .20 2,55 28 9% 4T 300 4,01 28 2,M LM 1988 16 L1t
i.2 24 45 e 17 %02 1LY L3 A% 2,76 AT 116 8 1.8¢
13 M 02 85 25 MR 34 LB L8 2,68 32,9 6 .06 1,4
LA L 15 L4 0% W0 LB L6l Red B9 3.6
c-26 L2 2% 5 10,5 4% 3 1 AT M8 2,2 L1 5.
1.2 22 448 3 19,72 414,77 248 LOT L81 3,0T TeeT 1041 L2 3.
1.3 .22 B3 L7 36,77 &54,78 3,9 415 1,10 2% 46,27 1.7 L0 1,83
a2 15,05 1,3 6848 715, LIS 2,02 2,95 24 40 . _
Tabela 3o (FaztizeasIn)

Coodigio 1,001 Baterial Rist/Cemp (V18 DS18/%30 mmin  swar  Bais Bsar  Bewin  Rasr  fsain  Msear
Jeste  (°C)  Bechein 1

RORMAL 100 -0 1.1 1% 18,71 00 110 4,80
1.2 12 . 1000 1400 5.2
1.3 07 3.8 1306 10 5.8
14 D4 2 1410 1550

[ryryr
2 s
B
N\
3
3

1
H

A .18 15,82

C-14 1 3% 570 5% 3% 9,20 §.80 30 %
1.2 «11 8,32 &40 540 LW IW®OLE 1R t,20 1,42
13 07 4,9 4% 550 h4r 33 w0 o339 1,26 1,40
14 4 2,8 30 440 . - 3 £33 1,3
c-28 11 A7 15,43 %% 100 320 & 102 10,8 80 1.2¢
1.2 10 9,67 $36 %0 He0 LB 19,10 26,30 i 1,20
1.3 Q8 3,3 e 100 38 39 ¥ ® 1,0 1,2t
1.4 ] 3,13 (3] e - - LY b3 114 1,22
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Tdels B2
Leadislo 1.0a] Eztswisl EistAzes A 12 o 3¢ ? B & A ks M e i OB
Tste (T Bacheis n tn tm
HORNAL 145 £-0 AL L3 L, 0 120900 3,8 113 M 27 MR &N . 4,4
LS 2% 52 35 00 129,54 405 LB | 2,45 1909 15,43 17 .22
14 B &3 W 25 128572 420 L0 B 239 1238 6.4 .11 LN
s 0% 8 R% Bm LM LM 2% BM 0 43
-4 L4 240 X AT a4 2B LI % 2,1 M 148 13 53
1% 4 405 8 157¢ 03,5 2,57 1,29 A2 e 124 e L3
1 24 645 88 545 0631 LS5 LB 49 2,70 MW7 1.8 e BY
LT 2 103 410 % a7 0 126 1,100 2.4 WM 48
24 L& 2 8 5 W08 W% L7 LI B3 LM 12m! M 17 .07
LS 2 48 3 1.4 6880 3,87 LZT L5 3,10 %9 1413 .11 3,55
Lé 2 &40 50 28,40 80,9 28 LN 85 3,02 55,73 8,83 .07 8,48
L7 22 10,28 95 M5 548,44 1 LB LN %18 5%

Tebela B2 {Dextisnacdn)
{ondicho T.lo1 Halerial BastAoms [Sisi0 CWGi8/hels My mmas Rsmin Bueax Bmeds  Bosar  Aseia deaax
Teste {0} Eechedo (I}

RRMAL 345 t-¢ 1.4 ,20 17,7 00 150 3,60 4,20 12,0 12,70 % 1,30
- 1,3 13 1200 1000 1400 3,80 4,20 1,40 20,60 1 1,20
1,4 8 1,51 1200 B0 41 430 370 BB 1,03 1,19

1.7 04 3,02 129 U _ -1 ] L8 1,20

£-14 1.4 18 14,% B4 2B 2% e 10 ,3 1,3

1.5 .12 9,38 MO 580z, 2,48 15,30 14,10 1,200 1,40

1.4 R 8,04 70 5% 2.4%  2,8F 240 25,3 1,24 1,40

1.7 .05 W 0 %10 . o L B 383 S I

C-24 1.4 18 15,82 506 00 240 3 10,40 11,26 1,08 5,12

1.5 A3 10,49 550 TH 2B 1 1T 18,20 1,19 1,2

1.4 .08 8,89 50 4% 2,87 3,01 0 24,50 1,12 1,28

LY 05 4,43 s10 &0 45 L 1,12 4,22
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Tabels B2 _

Tondizio 1.lol Faterial Mst/Toap A tr wh e » B2 LR Ol kebe (v Onin R
Teste {T)  Bwchwio H £1) (1)

WRAL 85150 LD LI .25 &40 20 15,40 20,29 4,47 50,53 L85 1,60 247,41 105,88 1,34

. iz .- PR I 2E 3% 43,33 .3 145 1%L 6% L9

3 L8 8 ¥ INOMLI AR 42,42 43 4,3 780,95 70,38 1,09

1.4 25 20,3 3I9,B0 0 440,62 4,12 42,84 % 1,35 453,40 70,57 1,04

LS 25 1230 % 48,20 28 192 2374 L1 ST 05 L5

1.6 2% 4% 3 5,2 1,28H 592 43,33 1 1,32 890,40 70,57 9%

1725 1% 3% 4,20 M0 173 2.8 84 1,32 115%0,98 70,54 98

18 .25 18,2 X 71,80 2,04EM - - B 531 100,62 70,5 -

L-14 L1 B 33 30 12,44 47095 2.8 MR LT AL s L83

Lz S 40 19,66 B4l 2,94 HO,M LM 49,0 s ,57

3 . T 27,93 1498018 3,00 M52 40 1,45 ewLiE 8L L%

LA 20 9,10 LM 34,60 204988 LOY 34,5 51 1,41 151,26 35,04 .59

LS 24 1,20 40 45,28 47,28 4m ¥ OLOLBE oL W L5

L6 2 13,20 0 53,5 s08,51 f,48 B OT3OLIT 0 3R 82,93 43

L7 L34 15,30 %0 §1,40 S0S7,26 2,04 3,5 84 LK% 2NLAS 42, L35

1.8, 17 .9 49,25 &410,00 0 - —~ % LB 46 &M -

£-25 LI .2 3% 3 1520 M 3,3 5,16 .28 1,88 LB 045 L85

L2 .2 23 2,07 14459 3,3 BT P LA LTI e LTS

L3 2 3 4 B:O198,58 2.m ¥ %2 1,59 981,27 5285 57

14 .22 920 40 4,5 W33 3,00 565 5% IS8 w59

L3 22 1,3 40 5L W25, 2.9 319 L5 pM% Y L5

14 .2 130 L8 80,57 513034 2.9 B’ 1,53 R0 S2,e3 87

1.7 .22 153 40 69,87 S110,68 2,45 B0 LM L2 29375 2,93 LS

L8 .22 1,10 40 8,17 1,0iEM - —- LI L5 SBLM 52,9 -
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Iabela B4
Condisio T.Col Material Mist/Cose 1K th wn  Im P ks As10 Db [pete  fio Do Bs AResms
Teste  {°(} Recheis 1 1 1
oL 120 B 21 LB R0 4B 740 TIBME 3,40 LM L2 2,97 MILTP .28 % 847
2,2 .25 48 .28 12,9 B8S.4t 405 L1130 2,75 170,57 19,26 L23  5,43
1.3 85 LB 40 2220 1584 432 Lo L5 B4 13437 13,4 1% 3,83
4 S 9T 8 W u%2 L W 2% W 7.8
g-14 200 L3 LB 2§52 M&4T 2,45 LA 20 3,02 42,08 10,10 8T 2,88
22 .M L9 .31 1L19 43,12 2,6 146 3 2,83 2,49 643 .05 L.78
23240 48 S IR2 48471 2,77 LM 52 273 18 393 .80 1,10
24 M B9 B RBM W28 LA B 287 12,8 2,47
£-24 20 B L8 18 &80 MS7 T £3% .2 3,3 s 10,78 0 3,3
2.8 .22 &z 2 1LY 3T ZY2 LT L 316 B ST L0 DLil
23 2 453 45 RS ML¥ LT LB LA 3,05 25,48 471 M LB
A2 T4 T M2 3T L2 5 2% 19,2 2.8
34 {Cortinwayic)
%w} Bato i3] DsUToee (W10 [AS107Rs1D el wsal  Bsmin  Waat feain Bemal FEBIA Wekal
Teste (o0} Becheic 1
WORMAL 120 £-0 2.1 3 25,01 800 1000 360 3, 7,20 7,60 1 1,80
22 B 1582 M0 160 A4 42 12% 13,39 .9 5.3
2.3 L0 3,47 e 1300 4% 4,50 240 B0 1 1,26
2,4 .08 b12 070 1250 _ N 3 ¥ 1,19 1,39
c-1 21 U 7,43 g 130 246 2,52 &30 670 1,30 LR
22 W 4,93 e a0 2,62 41 10,% ,% L@ 1,9
23 A5 314 ) 470 2,77 2,80 18,70 1570 1L,® LAY
24 A3 1,97 490 516 - IR T T < 1 S W B
c-26 3 I | 9,3 w0 10 2,0 3,83 440 480 1,3 1,%
20 .0 8,95 180 540 2,92 2,98 1L i 1,10 1,24
2.3 .05 3,70 30 590 3,07 3,21 19,40 20,40 1,17 1,27
2.4 03 2,3 420 40 _ N n ] L2t 1L
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Trbela B3
fondicso T,L0l  Materiai Wist/Cozs  tA R W De s Bs  mie D [0aTe [w Anir DRs DRsRs
Teste  {®C) Recheio - H 1 H
WRNE B0 . ¢ 2.1 B4R B 6% 1L 351 1w LM 2,45 104237 54,13 1% 43
3.2 B3 6B 50 2,200 10254 1,7 3w 48 2,42 108,45 10,5 & LW

3.3 £ B 8 B e BN g3 LB LI TBAT 815 09 I

3.4 313,28 85 32,10 13245 2,21 a3 1,33 2,54 34,26 521 M4 L9t

3.3 29 1,13 L% &L 1em - 53 L7 LT e 44

£-14 3.1 4 15 43 13,4 334 32,17 908 LB L8 W% 11,7 L 38

32 24 550 e 273 A L .59 2,73 ¥4 54 03 2,55

3.3 2 488 % o w2z 74 2,10 189 5,90 04 1,99

34 24 W0 L8 M7 ST LS 13 G2 2,66 25,40 £33 .02 1,88

3.5 24 13,58 1,5 55,10 484,15 - L& LA M 150 LM

£-24 3t 2 34T LW 1B W08,4 2,52 t42 L7 344 5391 13,2 11 4N

32 258 3% B/ osuEs Le g3 T LM 4 0,80 L0% 3,09

3.3 2245 B LB 2Lit e gy LM 300 20,95 4,8 0% LT

3.4 22103 9 4680 90,87 LM 4,13 LW 2,9 358 5,731 03 1,88

.3 22 1345 1,23 41,01 568,44 — LZ LB W 4w

Tabela -5 {Lontinvagin)

Comdicde T.0ol Bsterial fast/les [VAs10 (W0I0/ASI0 E3i ) Bevia  Pssar amin P feag
Teste  (°C)  Bacheio 1 '+ e

HORNAL 20 £-9

L .m 81,98 400 800 i 310 15% w7 178 2,10
2 P 1,0 §0 He 4,7 LB 25,% 2,9 310 3,%
3 0w 6,15 B30 40 3,82 380 22,30 M0 1,3 1,5
34 L85 47 2% un 2,17 .55 f 5 1,08 1,18
a5 L 3.5 080 1180 _ _ 1 " 1,48 1,58

C-14 Lt L0 9,78 0 380 L1127 11 13% 0 1,90 .3
32 _ - 1 76 Lo L8 a0
3.3 - - 300 MO 208 2,08 2640 28 - -
R ) 3% 500 549 L4 LT a 124 1%
3.5 L5 2.9 430 70 i _ 5 % L5 1,47

C-2¢ 3.1 15 10,80 380 40 20 2,40 14,40 1540 1,20 1,40
3.2 L 10,3 540 709 142 1,82 2310 245 2,10 2,70
13 12 5,2¢ 0 450 22 2% B0 2 200 2,3
3.4 .85 L4350 730 88 L 4 43 1,08 1,18
1.5 L0k 3,29 &40 T00 5¢ 43 .23 43
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Yabela -4
Condicto T.0ol Material Hist/Cces iR B & e n ke A0 Ane e/l O Do Das DRsms
Teste *L) Recheio i I 1

£~ 100 MORMAL 4.1 25 8,2 20 7,80 &0 388 .23 2.9 177,19 2.% % 7.8
42 B 3B 30 14,40 13,23 314 LM 3 2,70 18,27 17,46 L1B 5,48

43 B 548 B 2Lé 12%n L1 LB 5T o LT MR 88 4

4 B e o e BT e 10089 W9 -

225704 4 LB 2,37 19 78 TR a7 LT e oS 80,49 11,04 .13 3,48
42 25 LB L2 14,48 vE7.48 3,17 1AV w .49 7248 7,3 07 2.3

43 25 5,43 3T 21,80 192,99 1,89 L3S 2,43 74,03 8,7 03 1,83

£4 B 7,05 L% 20 a4 LB a0 4,70 4 -

250°C/th 4.1 250 3,2 20 8,0 TeR.04 47 LT 23 2B TR0 10,40 L1300 3,04
42 0,2 403 30 15,12 100062 3,22 L.8T L4t 2,48 AT .86 0T 2,29

13 23 589,38 22,56 13219 W2 L2259 2,42 X,26 85,57 03 1.7

44 35 T, 52 4 1M0B4 L LM M 24 853 40T _

275'C/ih 4.1 25 2,2 19 1,88 IR0 4,24 3,08 o2 2,8 B4 1,06 L1300 3.4
42 B nL¥ L2 14,8 102873 3,17 L L 248 TR TR BT 53

43 B 513 .3 LY o13eee 192 L8 s 2,83 W04 5,73 04 1E3

44 B I3 ,% e uBR . L8 m .40 48,05 a2 _ -

300°C/h 4 25 4L 17 s 295,08 449 2 S22 2,8 111, 12,47 15 3.4
4.2 L2500 LB 0T 1M n2e 3» LT m 2.4 880 785 08 2,4

43 25 5,47 L34 2,48 1381, 4,92 L4854 2,43 932 3,88 06 1,90

L4 5 &% 48 2%,% oumil BN n 460 3L,% 0 441 -

IS0°CHh 4l L5 L0 6 T8 B2 440 3 n 2,87 122,92 13,24 17 4.8
4.2 S50 3,70 LR 13E4 U 34 LIS L m 2,70 %M 8,15 9 2.5
43,25 L4 LM 28w oL L0 om0 24 B0 527 4 2,03
4.8 4 e I oy | LW e 40 018 4T _

W00TC/Nh &, ] A4 1 113,83 4,86 2,47 @ , 15,13 .18 .98

i 4 piar) 3

] Ly 28 8,30 8,83 10 2,47
3 B2 5B, 20,32 144453 1,09 $2,B% 4,42 04 2.0
4 6,47 66,37

2 2,89
24 13,28 128,92 3,43 .30 2,70

1 2,84
42 24,88 1315,87 2 2
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Tabols 34 {Cretizmacio)

[T Bmin  Rsmar Bmin Pesar i Asean

H

1.00] Cedicde Risl/Ume Ofsi0 [S10/45(0 mala
Toste

(5,

Baterial
Recheic

00

10
1400
%

e
0%
1008
05

21,38
pLI

10,49
1.74

100

¢-0

4,10
3,15
1,89

B0 4,10
110 3,10
1410 i1.B8
ug

580
350
125¢
1080

130¢
139
1546
1%

90

1100
1346
1850
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g Reais  Bsmas Besin Busar Asain Menar

T.Col Cwndicho Rist/Cooe [veld LBIB/iit zain
Teste

oL

Katerizl
Recheio

PN

2

100

{-14

288D

B 0y 4w

& &K
oo Yl Ll
Bwm R
oo %
o2 8
< “
BREm S
e frond
bR 4

by

12,40

18,10

2310

b,

1.8

1710
21,%

&
&7
Prd

2gE
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freels B7
Waterial 1.0ol Cwedicle Mst/fowe 1A i vh ™ 3 Rs sl W Ak e Barn D85 fisiks
Recheio (%) Teste } 1 3
p-14 100 MORMAL 41 M 1,82 % §,73 285,88 2,48 1,63 20 3,00 2343 g7 0% 2w
o 328 4 12,40 W75 LB 1,79 35 2,80 1848 318 .03 1,76
Condiclo 43 47 S50 1846 492,04 1,25 1,44 W3t 2,74 20,87 4,24 02 1,45
Teste .4 3,98 4B 23483 45,97 1,28 A 70 13,2 312 - .
225%Hh &1 L7 5 6,3 8,10 2,44 1,72 1) 3,03 ‘ 8.5 0% 2,39
42 313 M 19 3R Lt 1N ,34 2,82 18, 531 .93 1,82
43 448 48 17,51 48303 1,23 1,42 ,48 LM g, i42 02 1,5
44 5.4 65 22,39 420, __ 1,42 161 2,71 13,72 33 - -
250°C/th 4.1 o4 1.8 §,44 311,71 2,5 . 1,88 .19 3,02 7.8 BES 04 2,48
42 .o 3,17 V¥ 1200 366,75 LB L% T 2,81 19,94 54,03 1,84
L3 PO TR+ A V8 5 5 T -7 B - 14 A5 LT < T - B . E R 1,52
44 573 4 248 47, 1 AT bt IS TS T I T I B} _ —
ZISOC/h 4.1 24 L7 LM £,3% WL 2,3 2.4 .49 5,03 25,9 B85 .04 2,46
£2 LN 3,4 0 %8 IR 1,8 508 A 2,8 19,5 54 03 1.8
4,3 L34 4,48 AT . 563,80 1,3 1,24 /A8 2,04 27 45 L0 1,5
FI R 544 .80 22,3 430,43 1,8¢ 60 2,71 48 LU - —
00T/ A1 L2 .80 LM g4 LI 2,34 2% Nt 3,82 0 B85 D46 2,46
42 L 3,16 3% 12,04 M4 184 2.3 M 2,81 19,81 %44 ,03 1,88
43 L 445 86 17,55 S8, LW 1% L4 2,74 24,3 441,02 1,%
FIE T 5.4 L4 2,50 R 1.81 Y] 2,71 1523 34T _ _
LA 4L .24 L5 .2 .82 s WM 382 .18 3,07 WA 943 07 2,57
2 .2 LM LB LM BN L 2m ] 2.82 20, ' 4 1,93
4,3 £33 4% 189 848 L3 1,1, A7 2,75 n442 471 02 1,83
44 5% 3 .73 denEm 2,1% 59 2.7 i, i I -
300°TAZh 41 .24 1,74 2 6,27 38R e 2,43 Bt 3.0 WA 9,65 07 2,71
42 LU B 1,40 208 2,03 .M ,33 2,82 25,9 06 L0 HR
43 M 4,8 45 17,31 337,38 1,24 1,43 A8 2,75 /B 4T .02 1.43
L4 5,50 L& 21,8F 472,74 2,05 /59 2,71 1,71 511
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Tewla M
Reteris] T.Bel Lemditic Rist/Toss R t® wh ™ 2 R wit  OF e On Dars AR Desrs
Recheic (°€)  Tests 1 1 4
L2410 RORMAL 4 2 L. 7,45 w48 L83 1,2 M 1,33 #3307 2,41
42 .2 318 B g2 388,22 1,9 2,28 43 3,12 2,49 558 .04 1,97
43 2 A4 43 191 s L4l 12 el 3,05 #8147 02 1,71
44 2 S4B B2 wLn 1,21 .1 3,00 246 B -
2257°C/h 41 2 .8 L2 ,B 01,9 2,80 1,30 B4 3,2 AL W, 87 2,53
TS S N R R TN TV TR 8 O . 3,12 1942 5,31 04 1.88
3. 4,62 45 20,39 38447 1,3 1,18 &2 3,85 o.M 471 02 1,65
a2 5B 5 25,8 A3 1.8 L8 L % Lm! -
250°E/h 41 LB LB n 52 AT 247 1,5 LB 31 4301 1000 08 2,70
12 .2 3,0 L3 M7 A0,® 205 2,08 4 312 2.1z 589 04 1,99
13 2 460 45 20,71 82,31 145 g7 8 3,05 2 4T 02 1,6
44 2 5% .58 2,5 M55 __ 1,2 B 3,60 2L 3,8 - -
25" hk A ,22 1,87 ,m 7,66 400,63 £93 18 IS R S 9,85 08 2,81
42 22 IH 37 14,46 455,85 R 2,12 .43 3,41 5% 5,73 04 1.93
- TN - 478 A% 2,13 405,85 1,43 1,24 M iy TS U - 1,60
14 2 A0 ¥ 24% 58143 _ 1% L& 3,00 20,8 3,59 _ .
0°csh Al 2 L8 L 7,70 444,40 . 2% 2 5 3,3 4,8 10,0 08 2,65
L2 LH L3 MM ISLES LY 2,53 45 1t 5.9 573 04 1.89
T 476 AT 2,00 MBTS LI 1,21 .8 3,04 2546 M5 02 1,58
(IO 4,01 5% 2,82 STS, T _ 1,55 .8 3,00 W LW _ -
LT T T B RN 8,20 48,97 3,17 z,m L 328 38,21 10,80 09 2,74
42 2 3% W% 153 22412 235 271 47 3,10 .88 5B 04 1,54
4,3 22 4,58 243 22,04 £79,10 1,43 1.24 V&7 3,04 31,9 4,71 .02 1,84
4 2 &2 55 LTS 106,90 __ 1,97 8 3,00 21,24 38 - _
e 41 LB 1,79 18 7,29 HB,% 3, 2,m L4 3,3 80 11,78 10 3,12
42 2 LI LN 13,72 SEI4F 2 42 LA 3,12 ' L05 2,11
3 2 4,63 41 M s2E8 LM 1,m® 82 3,05 76 493 02 1,74
a2 s78 53 2506 &9 2,00 B 3,0 B AN




(210

i |23z s3ny sssy .33 B3N AEEE
O v — e ) e — D Y el

REBIN
1,20
10
1
23
1,40

-x = 2]8

it RPN ol W2mw wzhm amhm
Rl 2 Ll

i |2sqe =8¢ =®=%g 223y T3IR3 333
m ~e®e Hogn  TE&Eg T8 TaEg TIESR
Z | =38, ®=8%8 2338 %%%Ix  «E%5  ~5%e
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Yebpla 39 :
Tosdigio T.Col Fmterial Mast/ces 1R 18 wh e " [ wit [l /T e Lam iR Ns/Rs
Tesle FLY  Redheio {1 . I} {3
NORMAL 100 a3 1.1, 320 .25 1150 84T 442 B0 3 2,94 385,03 42,3 BT TNY
1.2 .0 573 40 22,19 4S8 4B L2 a0 2,70 303,40 24,48 32 5,%
i3 L5 10,43 7y 41,14 1074 4% 5,24 1,42 1,07 2,81 152,9% 14,12 20 3.18
4 5 B LS T 13ETE - LB L L 12,% 847 - —
B34 1,0 24 2,78 B8 10,86 564,43 3,83 1,20 L3 2,95 106,84 17,28 1% 3,
1.2 224 4,9 43 19,85 474,75 3,88 1.4 + 35 FI ) 19,02 11,78 £12 3,
1.3 9,08 B0 343 WA 403 1,3 L0 2,7t 4T,2 4,42 07 t,
1.4 B 1,78 1,45 s9,48 742,03 -~ .3 LB .47 212 3,45 - -
D26 11 A 295 .25 tL,72 TR 587 37 3,13 mamoe% A2 10,34
1.2 .3 5,2 45 21,43 TMM 4,00 1 8 2,% T 23,55 24 5,00
1.3 ;3 $.0 0 B0 39,95 TELYT 403 1,04 1,42 2,79 103,58 13,05 4 3,3
14,13 e 1,45 ™ TR — - T I 2 TS i . T 36t - -
£-14 7% TR ) LB L300 12,9 9,8 L8 1L L3 2,99 244,28 35,33 N 8.9
1.2 3¢ 59 .8 279 MET 3,77 i Vb4 2,7 im0 1R%7 .19 5,07
£33 .2 0 TS 4T TI00R 379 LB 1B 2,49 79,2 11,16 W40 2,77
14 2 1940 LB 80,67 &5, — 142 LW 2,45 B/72 0 LB - -
26 LI 2,70 2 16,44 100,58 3,E0 1 K< LiE 25,3 %% A5 1L,
.2 LB A5 IR a5 3% 1 .56 2.8 148,82 22,% .25 b
1.3 BB LTS W9 eI AW i 1,00 2,78 WLET 14,13 (14 3,
1.4 L2 16,03 §,40 &7,08 728,78 - 1,13 1.8 2,7 5,17 7,57 - -—

Jabels B9 {Cmtiseacan)
Cmdicio 1.Col Fxterial Hist/Toes [Val0 (GS18/8s10 aeis  msar  Bswin  Bessr  Bewis  Bems:  Asadn  Aesar
Tests L) Recheio )

R 100 i) 1.1 27 0, 00 130 41 5100 11,% 12,3 50 1,1¢
1.2 V25 19,15 800 140 45 5,10 21,40 wWE L1000 1,5

1,3 (43 16,8 0 1300 ] 5,40 40 2 1,20 L&

1.4 A8 8,3 1200 1400 o _ 75 % 1,25 1,4

14 1.1 1 1.7 500 W 3,30 3,70 1640 i t 1,4
1.2 12 B.57 9 T 3,80 4 19,20 20,40 LI 1,50

1.3 . 3,25 440 144 3,% 4,10 k) -] 1,29 1,43

1.4 J0h 2.1 H i - - & ] 1,34 142

24 1,1 .30 2.9 00 e 3% &% 0,3 12,10 L 1,%
.2 7 14,42 &0 10600 3,80 4,20 2 2 B¢ 1,20

13 WAt 10,08 0% o) 4,20 3 4 L4 L

.4 .0 5,55 T4 840 - - 72 % HE LI+

[-14 [ . < 21,5 0 00 L? W W10 10,70 90 1.%
1.2 .18 14.M 0 100 3,40 4 18,70 19,9 R 1,20

.3 .08 B.17 3% 79 370 3% ko] ktd LY 1,3

1.4 05 4,43 & % - - 3] & 1,08 1,18

E-26 1.1 29,94 5% 1% 34 L2 1010 w1, L 1.%
1.2 ¢ 18,71 00 100 7 41 1B 15w K f.20

.3 L1 10,49 760 400 390 4,10 k- k4 M LI

14 L0 4,14 i b4 & 1) .06 L2
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Tabela B-15 )
Condisic 1.Col Raterial RistTosp 48 1 v 2 3 B Msld D LBaibe fn ez R Oes
Tesle (T}  Bmcwin 113 154} (i
HORMAL 145 0 14 .25 3% .25 12,31 %4, 3,73 1 3% 2,92 409,45 42,1 AT .4
L3 .25 320 P 19,97 1223,97 3% 1,14 55 2,73 T4 N, g 845
I 52,5 206 122 4 1B ,8% 2464 230,37 19,28 .21 5,28
L 9 SR B & - S50 2,23 a7 _ 1,13 1,35 2,59 40,3 1L,77 N
P-4 14 .M 5,43 .8 10,02 05,24 & 1,10 30 2,97 9,41 19,28 A5 332
15 . 42 (43 14,79 M8 00 LW L2Y A7 2,82 4,3% 12,4 A 358
1.6 .2 4,88 A5 27,89 &£6.31 31 L /T4 14 %% 315 S7 0 3
t.7 124 11,15 .78 45,85 125,17 . 5.3 1,24 2,70 39,41 5,43 . -
b2 1.4 23 2,95 '3 11,712 33,17 77 i i 3,15 189,5% .M I ER S 1%
is .8 4,40 4 18,83 73,1 3,08 L .55 2,9 I4,% B,® 2 1A
1.4 23 .35 45 30,68 70981 3,14 1 .87 2,83 15,8 18,3 J5 0 48T
1,7 .23 1T 1 9,65 785,% 1.1t 1,3 2,7 B 10 R
14 1.4 124 3, L3 12,33 &% - 2,8 i 237 02 s Bm: 26 9,87
1.9 M H 50 19,81 4% n2 1 '3 2,82 L% .2 ST ]
1.4 +24 g A0 BB LR LB o4 ,88 2,72 1.4 13,25 ISR Py
1.7 24 1y L %7 W% 15 1,41 2,47 %00 848 -
E-25 1.4 (24 2.73 .28 10,55 S4.4 0 2,70 %0 L3t 2,96 1M4,% 19.2% A5 573
1.5 24 4,28 40 1.1 833 2% 1 A9 2,84 83,% 13,15 AL 3T
1.6 .2 5,80 43 231 85,39 3,03 LA 11 2,76 .46 5,48 01 2.4
1.7 .24 10,85 95 4,97 12329 1,12 1,2 2,72 #3558

Tetela 310 (Daatinescon) _
Candisss  T.Col Beterial Kist/Tome  Nasif S10Es1d mis o Rrain  Bwear  Meein  Peaar  Asain M3ar
Teste {0} PRacheic 1)

RORKM, 145 -0 1.4 30 29,94 400 1ot 3,20 420 1L,% 1T 0 1,3
1.9 23 20,00 BOG 1630 3,40 4,20 1,40 20,40 30 1,3
1.8 A1 13,78 1600 1 3% 430 ¥ B 1 1,48
i? W11 9,41 1150 1300 - - 51 u ) 1,20
- 1.4 )16 14,3 o 404 2,5 g% 70 10,3 30 1,3
1.3 W12 5,5 480 82 2,80 3 14,20 17,3 1L 1,40
1.4 08 5,3 570 3¢ 2,03 317 Zhiav BB 1.2 1,7
1.1 .05 3,% 480 180 -~ - 5 L 1,3 1.4
) 1.4 20 29,94 00 100 2% L 1L 1z 10 1,2
1.3 23 20,08 500 w0 2,% 31,3 18,22 19,4 .70 1,30
1.6 .12 12,47 400 B0 2% 3, 29,80 3180 K i1
1.7 09 1.7 480 840 - - S 51 1,02 1,20
14 1.4 ] 24,95 ! B0 2,% L 10,% 139 B0 1,20
L3 A7 16,563 50 1% 2% L% 14,80 17,80 ,80 1,28
1.6 A2 16,71 480 &20 2,76 4% 27 LI 1%
1,7 08 1,01 540 4 - - i % 1,07 1,2
£-24 1.4 14 19,82 400 0 2,%  ,% 15 1,% 80 1
1.5 L10 *,98 %0 710 2.8 3 18,40 11,80 ] 1,184
Lé R §4l 0 0 2.9% 10 21 28,40 §.07 1,2t
H 08 4,0 80 188 - - # # 1,13 1.2
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el 11
teadisls T0ol Bsterial EisiCow iR 1w Y = 8 B m dwm & faa e e
Tests [heid ] Rackeip {1) {1} {13
KORRAL  BS-19 B0 1.1 ] ER L 15,9 T 447 %0 312 70908 105,88 1,3 30,30
1.2 ] 9 X 2,0 B 412 Ly 5,85 148,11 1,9 1,84 5.3
1.3 5 820 % R 42 4w g B 72 238 T8 1,09 g5,07
1.4 25100 0 w09 4438 412 L% 2.8 a0 0.9 1,04
1.3 A% N 9,40 926,74 412 LI B3 AT T 1,04 o
1.4 ol LS S T B EYECH R SR 261 926,35 10,9 %% 25,
1.7 B8 59w 37 1t 2,60 11980,05 T0,% .95 25,39
1.8 25 1LY 30 73,80 2106840 - L3 2,59 14879,25 79,5 _ .
14 1.1 .24 80 13 mea 3,51 L4 LB/ M 70,45 0 25,43
1.2 24 20 0.% 29 e 3,19 s 34 128,35 040 7 2.E
1.3 .24 TR B s 3 s AT e 295 a2 19,4
1.3 24 LR 4 Wz uwn 100 108 2,79 18%%,7t 82,94 5% i%,18
LY a2 180 a0 e wssdas LA B R TE R T R I AT
1.6 2180 a0 s Ms0,02 2,94 LRon omman omwe w19,
1.7 15800 a0 8,55 Mmes g3 LIS 2,71 e83,7% w9 L% 1935
1.8 26 T 8 T, 18,5 = LM .m0 Sl w5 - -
B2 1.1 23 3.8 ] 15.2 9,4 3,13 32 LA 8,4 N4 L85 25,49
1,2 ] X% mnowen 3u 0 % 3Lo4 135,14 .80 73 21pe
1.3 .2 L¥ 0 unx: s am 2,92 103,15 32,9 .42 1904
1.4 <] BI04 0B B 309 1,16 2,85 1726,13 32,94 %% 19.1g
1,5 BB 0 e s b LA 28 By 82,9 m em
1,4 BR Re M 2w 1 279 493,20 2.9 N 19,8
1.7 23 135,79 40 63,47  gS42.42 2,80 1,8 2,77 4328,55 %2,93 S 19,28
1.8 B 0 4B 10735,103 - 297,75 S81,54 52,92 - -
-1 11 24 AP0 s s oam 2% s BmER LW 1,7
1.2 .24 LA - KT VIV BN 2,79 45 W% w0 19,71
1.3 W24 L8 0 3L,5% 208,49 3,15 2,73 8,14 26,47 3% ¥,58
1.4 2 IS0 w0 a0 3,02 g9 2,70 4,11 %47 9 9,40
1.3 4 12 40 VOO0 Lm0 248 12074 247 25 7,07
1.4 R T B 1 X TR 11 g LM 267 unw =me oz 8,42
1.7 24 16 AS e 00998 248 L7 2k taasee 2,% .2 B, 44
1.2 I L0 B T R O R N 195 2,65 206,80 23,52 - -
E-24 1.1 S G TR+ T - T TR T R 34 5123 1,45 80 psoss
1.2 24 S % w4 w25 3w 4 3,07 13141 o0 B0 21,74
1.3 o LXK 299 16,8 24 g 2,89 9§86 52,95 8 19,23
14 2 BB a0 BAL 297,47 309 LO8 2,81 156,75 S, .9 1918
L3 2L W 3 % gw LT meny we 5 jem
1.4 2130 0 S5, e 2 LY 45 934 s 54 199
1.7 213 0 383 a2 ze g4 573 AT9LTS 2,93 54 45,08
1.8 A 5 Y AT X L% 2,72 28,35 s2,49

{
t
|
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Tabels P12 ) : -
Comdicls 1.Col Zwterizl Most/ose IR ) ) Te . ™ 810 A lawm [ M Al P
Teste  F0)  Zwcheio It (1) 33
WoRNAL 120 L R S R S - I T X gt e ol - - X T TR PTS S 8,05
22 B L8 3 300 ges4t 2% L& % em mew 1. o 5,24
e L Y - B~ T R YT g W B8 L2 11,7 13 3.23
24 B wm o mm 1w - L#6 L2 280 s 7. B _
P-4 21 ,m LB e s ™ g m agr 129,21 2,5 .20 7,35
22 2 300} 1203 sum 305 5% LB 49 B 163 A5 s,
2.3 . oI T LR L T R - R B S 44 o TS AT 3,
L4 T 80 1,7 643, — L% W nLm e b _ .
AT R < N ¥ T RN PP LB .8 nm me 2,y .2 7.72
2.2 .= 3, 150 MBI 08 1w w298 994 1,6 15 45m
2.3 .m0 s, A8 TT TS 3% 1 e ggs g9 1 L0 3,08
24 3 es L LT A B N Y Y Y - -
£-u LS 5 LI N N O T TRy LI 0 em %% 2 7,3
22 2 L5 .1} % e 3w LR8O LB 104,30 16,3 4,43
£3 L 378 % B IHT LN 1w e e B 08 I 2,83
24 M ne e W8 7308 - LT LY 2.8 45,55 423 _ _
E-26 21 LIS 6 e 3m 21 L2 e BR LR %,35
2.2, 2% 5 1% e 3,53 g A % IR T YRR TR 5,457
23 . L5 0 19,7 8210 3.4 1 6 LB 10,2 123,25 g3 344
24 M BE 0 WM T oy wm m o 8,66 1,87

Tabela B-12 (trmtizesran}
140 1,000 WATERTAL NIST/CO%  Diastd 351078810 nen LT Rsa1n  Rsmar  Demin  Doaer Asain Asaqy
TESTE (v}  RECMEID b

WORMAL 120 3] 2.1 .29 22,05 400 800 340 L 40 7,80 1 1,40

2.2 .23 13,71 0 1169 170 400 12,40 13,40 1,30 1,9

3.3 .13 8,54 800 1000 4 20 22,10 2w f,40 5,60

2.4 08 5,35 70 H# . - k- i 1,3 1,54

B14 2.1 25 1%,1% $o 05 2,40 3 4,70 7,10 1,16 1,%

2,2 L) 12,72 426 580 2,50 3,20 11,40 12, 1,2 1.7

2.3 .12 7,58 L % 3,20 40 2000 21,3 1,40 1,80

24 8 5.22 420 pid - - k] a1 1,50 1,64

D25 2.1 .29 22,05 w f1.0 2,40 3 6,80 7120 1 1,40

2.4 W17 13,78 %0 w0 &% 33 40 14 1 1,40

2.3 it 8,47 548 100 L% 340 2020 2140 1,10 1,3

Z4 07 3,25 820 120 - - k] 1,29 1,43

P14 2.1 ] 20,09 00 BOO L8 320 L 4,80 H 1%

2,2 ,ig 13,00 50 700 A0 4% 2 1,8 1.2 1,4

3.3 81 2.0 480 820 3,40 3,40 19,20 20,40 1, 1,%

2.4 L0 4,8 ™ 78 - - 2.2 i, 1,22

-2 2.4 7 24,95 50 e 3,10 3L s £.80 .30 1,2
2.2 14 15,82 60 Her S ) EP LI N T " 80 1

2.3 10 3,48 00 b % 371 1920 20,40 (7 110

2.4 07 400 e ) - R X 3% 1,01 1,15
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- oTibela 12
“ondisle T.Col Paterial Kist/Toee 4 I wh ™ 2 ™ i Lk e [ Le/n (& D
 Teste ('L} Eeceto [33) +3) (53}
e R S ¥ 31,5 435 L4 1M 518,15 5% 1B 4 2.7 2510 23.% % 7.4
3.2 .5 &% .80 B2 BT LY w1 2,47 129,53 17,56 0% 6,10
3.3 5 8,65 5 ®\E TINW 3,2 - B 2,83 104,23 1413 1% 4,63
4B 10 % 243 1307 2,44 LeT 0 LB % 5,52 11,77 L8 3,
5 5 1L® 0 L3 8T8 wELYy - 1,32 L7 LY 83 8,15 — -
B14 3.1 2 M 30 15% B[LA LB 1,11 L4 2.9 TL4 .. 16 4.7
3.2 o &30 L85 25,05 54,5 1,2 — ,70 2,79 82,0 18,3 07 5,7
kI B 7 1,80 LB 3.TT 484,03 2.8 - .87 .75 58,24 12,48 L1 4,20
4 .M LT 1 8,3 TS LT L1743 270 B3 10,40 L% 3,
3.5 . 15,40 L4 7L s, - L 1Ln 58 %N 1,m - -
B2 1 .» 3,88 45 1% &1z 2% 1,4 L4 300 919 23,58 20 1,74
3,2 23 §,0% ] 75,08 470,95 1,35 2 72 L8 129,% 19,27 . 5,24
3 SN .8 LB M6 ROM nLa - R 2,82 .M 13,% 11 .
4.\ L 1 8,05 T LB LIS L1 LT T4d1 18,40 L0 3,
5 .3 s 53 8.4 TR - L% L7527 M08 B35 - --
14 TR S L3 A 1T e Lm0 1L, L@ £,7¢ 13, 12,47 12 3.9
3.2 0 £80 5 21,33 BATLE 2,14 LB M4 2,72 LS 9,43 05 2.1
.3 7,80 L0 2983 40,02 1,84 1,77 L8748 . 4E .80 1,73
34 M 130 L2 148 84,49 1, L9 L4 2,47 BT 42 L0 1.48
53 24 1125 1,45 70,88 AT - LM LB 2,45 /8 3,45 - -
-2 k15 .- T 3,85 LB 14T 403,05 3,09 § .83 299 1BZ.66 2.2 30 5,59
3.2 o 5T 4% 2% %5, 1,45 LS5 L 2,83 213,17 WS Ln 4,5
33 .7 ¥ B0 W78 487,723 1% L& 2,78 s441 13,26 10 £,34
34 L3 1,10 1 4,03 3,20 1,77 , 1,26 2,73 TRAL 10,60 L% 2,66
35 . W40 1,20 40,02 798,48 - L8 L83 T TR g8 - -
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Tabels P-4 : :
Materisl T.Col  Coocticlo Hist/Tosp iR I w ™ Ty & il Ok Dt e las A Amems
fecheic €0} Tests - i 11} 1
B0 100 mORWAL 41 25 223 .25 LW 4. 343 L0 2 8% ¢ w22 M
47 5 L% LB 1503 TS &T0 a4t 273 182 15,14 13 4%

43 .5 TS LA 239 14 T2 143 L5 2.6 126,50 12,48 L7 2,9

44 B LS . W oMIA - L8 ¢ 283 Tie 4,83 - -

BSC/h 41 25 I3 1% WM 2, . 22 LB .4 10,10 L1 2,98

2 .5 LT % 1420 ETReT 3, 1.7 LT 4B 1,08 .07 2,3%

3 25 L3 L3 L 1Imm 1,8 1,83 % 5,8 B\ 895 03 1,

L4 23 48T 31 26,70 100618~ L% .70 2,43 AR 415 — -

;O A4 25 LB Y 143 &M 395 LTS Lm0 R.89 T8 1,16 13 347

2 5 L1 L 1w e L4 1,8 W 27T 6% 13,07 2,%

L3350 542 36 20,85 17,88 o, ¥ 55 L5 73L% 0 % 03 1,82

A &R 82 26,34 ML LT 89 2,63 /At &0 - -

e7ST/AR 40 %5 2,12 La1 1,S5 M1 3,83 2,14 B2 B8 SL06 10,10 L1l 2,%%

e L2 3T ¥ 1 B2 3,10 2,08 L 7L R 06 07 L

43 5 55,3 24,2 133,40 1,85 1,8 % 285 7o S8 .03 iy

B4 B &Y 2 24,82 AR LT 70 L W 40 - -

00°C/8h 41 L5 9,10 L2 4T MLM 3.8 g B L& 681 10,80 12 3,18

2,5 3T % 1AM wWesr LR 00 @ BT2OS% L Lm0 2,3

433 S4 L3 9 1395, [N 2LV I S T 605,03 1,

a4 5 4 81 2,38 582,88 - 1,81 49 L83 40, L5 — -

30T/ A0 23 2,08 .17 ¥ 45 48 2,40 L2 2.8 T415 15,16 ik 3,30

2,25 LT .27 1408 083,74 3% 243 W LT B34 LES 8 W

£3 .5 54 M 206 UBE 1, 529 % L8 a2 a2 D4 1

4B 612 AT 10 UBN - 25 L% 2,83 L1 451 — -

00°C/A20 40 25 LM LT 682 M2n,42 423 347 L2300 D92 004 12,47 15 3,81

42 .1 345 L5 19 WSS O3L¥® O o&Lm .3 LM BN f8 8 2,83

03 .25 5120 B 1945 13 LT 4,2 52 88 5B 442 04 2

A4 5 82T LM 2428 5% — 246 L4 8,64 B2 &80 - -
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eeia Y Paaia  Reaar Rein Bear hsaia  holar

i

[esid  [psibiislé

Teste

"t}

1.Lo]l Cmecizdo Risi/Tom

Tibels 3-14 {Lomiiemacao}

Kalerial

Rectein

R3AZ

e )

B0

1,80
14,480
21,30
27.%

?
1.3

.19

24,70

7.4
13,80

4,80
12,5
19,10

1,85 W7
23,7

25,10

4,19
JVIE
4
3,42
i

3.9
3,04
1,79
4,19
1,78

3.2

i
§40
1330
1144
1338
1180

780
bk

e
by
130
1080

16,1
7,08
£

4,04




Itbels ¥-13

Msteris] T.Lol Coadtitlo Kist/Coms tA ' S ™ » B om0 e Om A Awn Al [
Rectwis  (°F) Tents {3} (3] i
4 100 MORMAL a1 2 4,;3 % 08 BT LS 4,% 2 315 49,8 2B 1T

42 L 3% 40 13,7 M4 .M 175 .3 .87 SeB 19,2 .19

43 M 4% 45 1990 &7 148 gm S5 L9 TRE 1L, 04

A 51 43 BB NLE 145 L0 LTS M7 8,48

2250/ 41 g 2,02 L .49 }L8L 2,9 1.4 23 391 73 8 g1
4.2 . 3,59 .F 1408 #4517 1,m A 2,8 KU 5.
L3 512 45 W5 ML LM Lm0 9 IR B < % 3 R | 02
4.4 &30 61 2,35 1,5 _ 1,13 .72 2,74 24,% L4 -
2OCAIh 4,1 g e 2 45 ®e.% W o L2 3,01 M.3% 8,M 27
42 L5 L% W 48 2,07 L0 A0 2.8 5,27 L4 M
43 2 5120 4% 2.3 e 1,2 1.3 LW 2,77 8 47 2
IV T s,49 81 28,20 &TE1 1.4 .72 2,74 ,BL 3,48 -
TS/ 48 24 2,02 24 7.4 93,81 2.8 2,04 23 kR T 8,84 1
42 . LA AL 14,13 &N L 2 46 2,8 2,12 547 B4
L3 5,10 46 2043 LY L% 35m L5 271 3Ab 4,8 ,02
4 .n 64T 81 24,18 aZaBy I 2,74 21,48 34 -
300°C/th Al ] EN TR A5 aTEAY 8 1Y ;@ L0 3, B, 49 87
LIE-B 11 3,67 A2 14,42 47338 2,0 9,3t W41 2,8 . 505 .M
- T 518 45 20,76 M4 LM 4,2 .5 2,77 Me 4N 02
L4 655 60 23,52 s0E L, i £,74 . 3,53 -
IC/ 4 2 1,98 23 7,32 416,94 2,8 3 22 .02 .9 9,23 7
42 n 3,5 .43 4,08 32,0 1,97 2,79 A0 < JI L T B -7 S 04
1,3 u 503 43 .1} TR LS 1m0 L% 2,77 340 49 .03
L4 £33 B B/ TS 2,01 0 L7 3 3.8 —
00T/ 48 24 2,0 .0 7,53 434,95 3,18 115,23 L W 5® 9
42 2 3,57 L 4 411,34 4 2,90 4 2,83 38,1 6,24 ,08
1.3 24 5,19 4 2,81 M4 1,5 1,1 .58 2.74 . 4,82 02
a4 2 £.53 W Za.e 419,04 0t SN 2,74 M, 3,59 -
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ol Codists Bl

[ T

Eaar Bumin | Fsaar | Gemis  Beaal smule

i1}

b1t SES18s18 main

Tesie

1)

febela 13 {tmtirsacac)

Bsterial
kecheio

B-14

2IN
1,48
2,49

2,70

7,78
14,4
21,40
a1

14,80
21,40

27,2

Tr

7,
i
25,80
by
13,60
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1214

’llta%rm T.Col Cowcticdo Kist/Toee M - ™ 5 B B A e fa fam A [
Recheioc  (*0)  Tesie [§4] {1} {23
24 10 RORMAL 41,1 2.8 .n 79 47,80 3L L85 8 318 1L 235 Y 4,14
’ 4.2 23 1M e 14,98 474,44 2,28 1.8 o4 2,92 &% 13,28 9 4,31

i3 .n 585 8 21,43 sTTM 1,53 LE3 g 285 TS 1,16 04 3,82

L4 bS8 D766 EBLIS L% 2,81 50,14 8,63 —

2257/ 41 ;3 1,97 .2 TAT 442 LM LA m; 3,00 42,87 TR g

4.2 ] 3,48 ‘3 14 318,15 2.7 1% A1 LYW ®,.52 5,5 .M 1.5

4.3 <l 4,98 43 26,47 LM 1,57 1.9 58 2,84 3,4 L 82 1,43

L4 > &3 % o8 385 1.5 T4 2,81 /A3 L7 _ -

20C/th 4 23 2.02 .22 7,71 47,48 3,18 1,81 S8 3,00 45, f,04 A9 2.49

§2 ,23 3,% 35 14,34 s L3 1,88 A2 L, W7 6,06 0 2,00

4.3 2 509 43 20,9 4,0 1,4 L3 59 2,88 ®/¥u n 93 1,42

9“4 = 647 % 24,8 001 L%, .75 2,8 H/E L8 -

275eC/1h 4,1 ,23 2 . 7,42 438,26 318 1B ;m 3,08 45,19 .4 09 2,69

2 LM 5 W% MLE 45 ] A1 2,9 ST A0 B .98

43 505, 20,77 T,43 5L, 5L3¥ 5% 2.4 /1y 4 .88 1.4

44 .3 L2, .41 89,8 _ .72 . 2,81 24,83 3,83 -

WL/ 41 ! 2,10 2 805 MM n LB % LM 8T 94 0B 2,

Lz 3 M3 4,2 %%,17 LIk - N1 2,9 3% Le M 1,94

3 .m 504 45 20,72 H5,% L% L3 L% 288 BT 4T 03 1,40

W n L4t 28,43 TOLE4 - T .81 208 3,72 -

BEL 41,3 1.9 20 LATEIN <R T I < N < | 3,0 M 10,60 L0 2,8

2  .n 3% .M 40 %7 LM LI L 2,% A4 b4 05 2,4

3 .3 S0 43 20,48 TS 1,0 L% % 2.8 A0 a; 03 1,81

Wz 6,3 .S 26,41 a4 -3 S 2,81 ®ST 38 _ —

007012 41 7 2.8 20 7,97 WIS a4 3,17 3L 53,58 1640 10 Z,94

1.2 23 3,40 )32 14,52 01,7 2,45 2,43 A2 2,80 45,49 5,62 03 2.08

L3 .3 58 43 24,4 198,48 1,5 167 .40 2,8 ®HB 49 03 1.1

W 643,53 26,72 815,15 2,63 T3 e 28 4,00 - —
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izhals P-if LA .;«.-..1--
Krierie] 7.0ol Dmdisde Rist/Tomp fwipr Damitimtd  msin F5E Beain  Rumar  Bamiz  Seean dmain Asean
Recheis  {°[} Tesle (43

T2 100 NORWAL 4,1 W21 14,74 400 4 2% ¥ L@ LN t 1,4¢
42 20 10,99 410 3% 1,9% 2,47 13,4 L4 L4 2
4.3 (10 8,85 50 758 1,47 5L,% 5% L 1 1,20
4.4 S b, 68 20 740 - - 55,8 2t 1,2t 1L,
£25°0/8h 4.4 (12 7.28 00 480 2,98 LN % 1.5 1,50 1,70
4.2 0% 4,78 agg 5% 2,15 2,27 13,50 14,70 1,87 2,05
4.3 L85 3,73 0% 780 1,% 1,42 20,% 2,% 1,83 4,8
4.4 X' 2,87 850 100 - -~ 2,0 2L 1,51 LW
#50%C/h 4.1 W14 7,5 430 316 3,09 3,27 t40 7B 1,70 1%
4,2 .. 4.8 340 13 22 LM 13,3 Wi L1 L9
41 i) 3, (L] 820 1.8 1,64 20,20 21,40 1,28 1.3
T IR 2,80 87 719 - — B’ 5 1% L

215%/th 4,8 ,i4 7,50 420 00 3% B 820 1,E
8.8 18 4,91 340 500 2,21 2,29 13,5 4,7 1% .18
4.3 A5 3,45 &0 ™ FIC- TR OF YR - ST B 3 5. B <) SRS WX H
4,4 05 2,85 469 700 - - BB .M L4 T
00°C/h 4.0 44 7.5 4% 50 2,84 3 7,3 1,70 LB 2
4,2 V16 4,93 519 L1} 2L 2.2 13,70 1430 L% 28
4.3 45 3,80 870 ™ 1,55 1,80 20,40 PL® 0 L, L
44 .05 2,9 &7 ™ — — o570 T 1,68 1,78
[PC/AN 41 1 9,35 480 300 34 342 180 B20 2,% 310
42 3 5,3 559 43 2,2 23 1,10 % L& 2
43 05 3,81 120 ] 1. 1, 20,80 2,80 141 1,5
4.4 08 3.3 110 T — - TBH LN 224 L4
PFCA? AL (25 7,25 540 .0 3,% 7.8 8,20 2,90 3.3
1.2 .13 5,48 459 T 2,40 2,50 14,10 1490 A .80
1.3 L6 3,74 180 849 1, 1,5 20,60 21,80 1,41 1,73
4.4 .18 3,44 196 - - ms U 40 2,80
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a1
Jnﬁm: T.Col Cradivdo Hist/Toae X it Iy N » B osmit M Amm An M A Do
Recheis {'C)  Teste ) 1) 113
B4 100 RRWAL 404 20 BB 2% 8,27 MLDZ  3LE 143 L5 03 LLT ®H% e 5,24
42 0 443 300 M 4 LI 1,47 8 BT .07 10,60 on 1,00
a3 M 545 55 2, WS, 14T m B2 LT M g 08 1,43
4.4 124 7,18 .83 8,79 479,95 - 1,18 .78 2.7 34,70 8,15 - -
ZSCAAN 43 2% RO 30 7.7 WIS 3,26 400 Lm0 291 63,3 10,80 o7 2,07
2 . 413 M 167 BB LS - A5 2, 1Ts LM Lm 1
43 % 5% 8 2,33 X130 1M .~ 8 T 24 400 o2 1.4
44 0 &TS 41 2,13 4B — L T 271 2340 18 —
gRC/Th A1 3 A1 20 TI9 M7 38 L& .23 L1 65,42 10,80 o4 1,94
42 .o 418 % 164z 2B 1,27 A5 2 10 14 g %2
43 L¥ 53 2,46 SIIAF 548 — R TR X T S R &S
L4 N a8 1 T4 AT - L& T4 71 W9 348 -- -
5CsIh &% B4 B0 L2 7,50 AL 38T 1,47 L2 258 S8 10,00 L% 1,3
42 a0 &15 40 162 5,H 0 L19 - A3 an T R TR 1,51
3 ;4 5 S5 1,13 5168 §42 0 - 3B LT . .8 07 1,
44 M &N 81 24, 70,55 42 . LN ®Bm®E LM - -
/LN AL LM 204 Lz 19 SISE 2% 153 LB §% B4 1000 s 47
42 3 443 47 17,4 28,57 L0~ A8 BT LM 308 L0t 1,44
43 % 531 8 L% 51815 £ - W 2,7 19,28 LI2 g 5,
A &m0 M o LM — s B L7 w71 L o -
TOT/Ih AL M 2 18 1,% eM23 2,6 258 L2 %8 M2 L6 M :,
42 24 L% 83 16,92 148,83 82 - A7 2n 3,8 3 Lot 3
£3 0,24 820 S 20,9 4138 LM - E- IR TR VR R 14
4 LB &% L0 5% 66,95 ~ w571 I 38 -
WOCAIZh A3 LB L% 18 1,47 ST 2,4 3T L2 5,00 TTA3 LB es 1,99
2.4 368 L0 14,38 209,73 148 - 4 2% T4 3,54 ,m 1,85
83 20 Sd2 s 2,1 44y 1, — S 274 198 3. 0 ',
44 &1 L8 25,46 e — 2,05 49 2,72 04,29 3,45 - -
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Trbela B4 {Catimeacao )
Waterial T.0ol Cmdisde Mst/low Oki0 [51Ws1E miz  aa iz W31 fealn e it kbl
Recheic "L} Teste 1 $4]

E-14 100 RORMNAL §.1 20 17,7¢ L] 00 3.4 3.8 8,1¢ ' Ry 1,%
4,2 N1l 8,23 B0 430 1.3 1,42 14,70 18, 1,40 1,8

4.3 K §,82 520 4 1,42 1. 21,70 .1 L83 R

I T P 20 120 —-— -— 25 . 1,11 1,23

£25°C/1h 4.1 13 8.3 e 49 3.1% 3.8 7.5 .9 £,% 1,78
4.2 - - 38 ko] 1,33 1,37 15,80 14,40 - -

13 - .- =™ W $,042 1,46 20,70 LW - -

4.4 04 2,79 58 0 - - 26,4 21,80 1.5 1,3

250°C/th 4.l 13 8,3 0 0 3.0 3,14 7,80 B 1,% 1,7¢
L2 - e 20 b1 1,23 1,29 5% 18,90 - -

43 - - 55 0 4 1.% 0.9 25,10 - -

44 04 2.4% &70 710 - - 24,76 28,10 1,37 1,45

75°CAEh 4. 14 8,23 479 57 3.0 3,13 7.3% 1,70 1,68 1,8
4.2 - - 5% 274 1,17 1,20 15,90 470 - -

4,3 - - 06 O 1.4 14 26,% 21,70 - -

4.4 - 2,710 50 90 - - 25,% . 1,3 144

kot 0 S 4 S48 8,52 320 840 2.5 3,04 1.7 g1 1,78 2,18
L% - - 2 25 3 1.2 17 18 - -

£ - - o] S 1,38 1,42 2,40 22,50 - -

4.4 04 2,74 %0 T - - &7 8,40 i.41 1,49

[N 4L 24 9,46 570 (134 2.5 2,45 .% 1,70 2,40 2,8
12 - - 13 153 .8t B3 ¥ 1Te - -

43 - - 440 00 £,.32 1,3% 2.4 2L - -

4.4 06 4% 50 50 - - 25,8 2,2 1,87 1,99

PIT/D 4L 28 16,25 ko 742 2,5% 2,66 7 7,40 2,40 3
12 - - 20 217 1,4 1,% ! 14,80 - -

4.3 - — 480 0 1,27 1,3 19,70 20.% had -

4.4 07 318 845 &30 - had 24,80 2,20 1,94 2.12
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Tebels 118
Materiz]l T.Lol Liedisdo Hist/Tose 8 T v » . = i Lk L B Dwvn On Dn
Recheis ("0} Teste n 11 (1}
t-zs 100 WORMAL 41 W 1,85 13 5,84 B4 24T LA D 3,2 WA BB S 1,37
' 42 .2 .4 ,® 13,41 amE 200 B LW 2,5 M4 L1410 1,80
43, B0 45 19,34 83050 149 1,08 L3¢ 2,82 4.3t 1,78 L0 4,
4,4 o 56 24,42 T4~ 1,06 .68 2,78 8441 10,80 = -
posersth 4,1 L8 1,8 18 5| TS 130 LA m 3,07 100,34 13,25 0B 2,47
42 3,52 46 14,92 3L LTI 4 2,8 .7 48z 03 1,79
4.3 24 £ 84 Nl 19,51 470,95 1,5t 9 .55 2.8 w»B 48 W 1,74
a4 L 608 L5 M8 LMY — 1,16 .68 Tl WM 4Ll —
250 C/th 41 L 1,85 .17 6,88 456,47 3,28 1,38 o 3,07 81,89 1247 09 2,68
T | 3,60 4 13,5% Mol L% am W 2,8 25 LB, 1.9
a3 L u L8 A 19,8 ML 1, 1.8 .M 2,80 31,93 4,82 03 5.7
4 . 601 L% AT BOL4 - 1,8 48 2,77 TLeE A -
e7ST/h 41 LB L8 .18 5,88 HELB LB L4 0 3,07 % 155,09 L6
42 3,46 A2 134 WE®W LB 3B ¥ 2.8 19,82 505 .03 1,84
3 L LB 45 1942 8337 149 18T B 2,80 9,97 4N 03 1,4
44,24 502 S0 2451 838t — 1,35 8 2,77 .61 4,8t —
300°C/th &1 3 1,88 b 8,97 5,5 L& LTS LBl 306 100,40 1B L1 2,68
FI 1 3.4 L, 13%  49.m 2,08 .48 B 3,86 &7 573 04 1,93
a3 o 4,84 LM 19,51 &89S L, 1,13 5 280 2,33 48,03 1,75
4 A sH ¥ W a2 - 1,9 68 8,77 .4 424 -
150°C/th 43 1,73 L §,31 83T 3,51 2.8 % 31 85,8 130 .1 1,09
2 . 3,22 L 13,44 LW 2,03 308 % 2,88 1,0 424 04 2,02
3 . LE LM 18,52 MERT L% Lu W 2.8 BY Lm0 1,7
0 u S50 48 23,58  BO%.EL - 0 8 2 BT 48 -
300°0/12h 41 LI L 5,46 8763 3B 471 .3 210 132,45 151 LU 3,62
42 . 343 .2 1226 2,91 24 31 0,88 248 1,57 L% 2,2
3 5% .41 1,2 wse s LI W 2,81 B 537 08 1,94
Ly 2 S8 M B OHLS - 3 m 5,76 M,18 4B — -
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Jabels 318 {Cmtismacaa} .
Wateriazl 1.Col Cméipde Nsi/lus D1 LESid/bals maia mai fsnis  Rssar Bmin  lemar Msals Asaar
Recheio  °C) Teste (23]

26 100 NORMAL 4.1 38 26,04 00 f106 3,3 3, 4,40 1 § 1,80
4,2 .25 11,41 40 520 1,9 2.1 1313, 3% 2,%

4.3 A0 9,08 £ b 1,43 1,5 18,80 19,80 1 1,20

i4 09 9,10 2% B850 - 2,70 25,10 97 1,15

e C/sh A% .12 8,1 100 900 .85 3 70 118 1,90 1L,
42 - - o ™™ 1,76 L7 13,% 0 143 - -

4,3 03 3,40 40 ™ 1,48 1, 18,90 20,50 R <] 5

64 M .75 ™= 81 - - 24 JA L2 1.20

2NT/th 41 14 19,0 580 40 319 LW 440 7 1.3 1,%
4.2 A7 5.27 e 430 1,88 1,9 13,X 1 3 3,40

43 04 3,8 ) 690 1,47 1,53 90 19,90 1,5 1,12

14 04 3,29 m e - - 2,8 B2 1,2 1,3

5T 4.1 .14 2,84 0 v 3,38 &7 7D 140 L&
4.2 17 3,27 W L . 1,87 1%, 14,10 40 3,3

4,3 Ky 3,5 810 §10 L4 1,52 8% 1% 5,03 1,51

4.4 04 3.9 T 8% - - 23,80 5.2 1.3 1,%

300°C7th A4l 1B 1018 0 0 3,40 3,8 &R 120 L 2
2 4 513 50 510 L9 2001 1380 14 2,40 2,80

.3 L84 3,712 W 4] 1,5 1,57 18,50 20,10 1,09 1,17

1.4 08 3.5 ™ 20 - - 24 25,40 1,43 .

150C/th 4 29 1.3 s ™ 40 3,60 &10 &% ¥ L
4.2 18 5,86 £ 5% 2,% L 2n 13 .80 120

L3 3,7 560 &40 1.47 1,5 8,10 1500 1,12 1,20

24 W 3,49 ™ 850 - — 23 24,20 - L% 2,10

WL/ 4L .n 15,4 800 00 3T 3R &3 4T 4 5,45
42 2 4,9 &4 74 2,%  2,% 15,% 12,70 3 L4

£3 05 3,80 446 T2 1,49 1,55 17,80 18,80 1,26 1,3

LY 4,45 880 940 —_ - w4 B w31t
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g2 2E2T R mREEZ 2237

BRE o 2gh o 8838 283 22% .

. e - - = -~ - -

EnR 488 nek SxaE 2ug

283y 8&8%y  ¥Inlep B8, B¥ng
i B gy 1 & ]

mEE ol = m =1 S 4

g o 288 3 ZRB g =

¥
B
o3
¥
®
¢
&
B
87
»
50
#
%
4
k7

[
H
E]
¥
e
4

2
2
3
2
2
2
2
2
2
2
2
b4
2
H
2

8283 E¥283

50
420
A70
140
e
104
820
340
00
3
&%
&%

2388 $3%% SB%% 8333 E3Eg

u« oy e - T R s E e .J:u_,lﬁ.?p -
[ S-S - - - [ i -y - PO,

14
£-14
2é
26
£-2¢




229

L1t 3 Rskiz [anin Dasar Asain Asdaz

Nl

RICHELD

T.00L MATERIAL, MIST/COMP naia

0

1sbely B2
CONDICAD
TESTE

120

FORKAL

800

1150
1000
ik

ob o o4 o

szee
S e
az2g
& oy OO g
2eH
ﬁ&%~
[
oF g4
%5
oA gh OF

k3

B

6,80
12

19,40 20,40
B

5,40
11,20

2,
2,
3%

]
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" Regie ksaas  Meis  Izmny Msmin dmann

io
C-0
14

T.fol fslerial Rist/Tme 2ain

1%

Lod )

Tsbels 23
tondisio

Teste

2ANT

-0 T et

aan

Ll = B

2,90
N
1,43

1.8
2!20

1,

1
1,80
1,21

8,10
15,40
2,0
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13,80
1%.80
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1.7¢
14, 8¢
2
e
5,
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Tabels 324 {12 on 18 @ vidro} e
Elarisl .00l Cosdisdo Kist/Tlose W [+ I ) B s T8e 3a/Be [ Lwin al )
kacheis () Teste n 4§ %

-0 120 w=12 ol LW &78 .28 17,07 e, 41 .51 2,57 581 12,44 3,22
sl/pin 22 9,52 24,49 2008,77 4,72 7t 2,92 MLEL 71,06 1.7
2.3  L¥ 488 .78 3W,E7 200LTS  5.0F 1,12 .87 9,2 4% 1.2
24 L a1 1,28 43,73 1966,33 - 1,8, 2,84 .08 2,78 -
=17 et L 3,7¢ AL 1T 5,09 28 3,42 148,17 8,47 2.3
al/min 2,2 5,04 JB 182142 5,4 A% 2,99 9,43 529 1,42
23 3w B 05 IBET.50 5,48 76 £91 0 3,2 /B
24 T nu 2 1m,T - L2y 38 B LM -
w20 24 W 3,08 LB 24 19,04 5,08 <] 3,19 150,03 %43 2,5
sl/win 2.2 ¥ 5,18 8 1%2,%0 5,27 . 3,2 W2 572 1,%
23 . 879 L% 55 1714,37 5,52 Y 2,92 40,52 3.8 .94
24 L 5% 0 18,8 - L1 87 A, 2,10 -
w2t 1.3 LW -3 r N | §41 1285,92 4,86 +21 3,24 119,80 10,89 2,80
ai/ein 22 W 4,83 28 11,40 ISTAOT 5.5 ] 3,05 191,03 4,42 1,74
2.3 7,87 A5 2007 LW LY 59 2,5 s, AW 1,03
2.4 L3 142 T M 1 — L .. ¥ LR -
W=7t LA 2,48 15 5,45 1519,81  4,B3 19 3,% 1.8 11,77 3,00
sl/min 2.2 37 L1626 10,14 WL 542 | 3,08 98,17 4,83 1,84
23 7 1,08 4 11,98 133,45, 53 2,9 4,82 415 1,13
g4 LW 12,33 4% 31,8 1140 — K 7,89 4348 32,8 -
Tibela B4 (Comtivzacio)
Kateris] 1.Lol Duwdicde Kist/Tom sl (451574l m=aa [ s B3 Boar Bais ksoas
Fedwic (L) Teste 49!
a0 120 W=tz 24 L1 §,18 2000 W0 4 4,2t 17 L1 ¥
alzein 2.2 B $,47 100 20 4B ] 25,26 L% L,18
2,3 .M 14 e 2090 523 8,33 ® [ I
24 92 2,10 1930 2080 - - 8 1.1 L2
w2zir 2.3 A9 6,59 §00 1800 3 5,20 .20 LB 1,
al/mn - 2,2 .08 3,86 10 10 53 54 1540 L2 L3
2.3 .03 2,08 e 193 58 5N 24,80 LM 140
2.4 M2 14 % 2010 - - *% Lz 14,
w2=20 2.1 7,38 W e 4% 510 TAT L2 140
slisin 2.2 B 4,48 W B® 51y 1B 1.3 L2 1,3
23 - 0 2 1% 176 54T W 23.3% 1,35 L3
) A 1, e 1820 - — © L2 LN
e 21 08 1,14 0 1300 4,80 3 4,80 1,08 1B
al/sin 2.2 .0 5,00 180 1700 %16 5,34 % 1,2 1,3
2.1 L0 2,94  Lg0 1780 51 %43 % L2 LY
2.4 02 1,7 b - - ") Lis L2
k=2t .1 0 8, 100 I 480 3 580 N 1,08
shbhain 22 08 % 1% 1% 491 51 10,40 LM L¥
2.3 M 3 1480 1% %2 3, 9% L3 LR
24 & 1 1440 1740 - - 2,4 LM L2
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Tobels 355 (45 ca o 13 o vigrn)

KYriiT Tl Cemdicio Bst/Tose 18 tr w Rk oa B =it M M A fan Ars D/
Recheio (“€)  Teste [$4] 11 [4:¢]
F ST MZ=12 2.l e 3,49 2t 8,35 485,42 4,82 4,17 124 314 122,90 8,7 .11 2,24

sl7ais 2,2 % 5,80 5 14,53 120,98 508 1.2t ] 2,9 %71 3,04 A7 0 1L,
2.3 . 777 ,3% 0 B2 odn 32 L2 13 ¥ 49,31 3,07 04 /38
24 0 7 . WM S 8RL,TT 1684, 1,25 1,28 2,84 3,06 1,54 - -
33 B S 1 2.48 .18 5,18 130043 4,76 1,17 20 3,25 13,18 18,09 13 2,5
alsain 2,2 37 4,50 28 15,08 84,78 311 1,8 L34 I B 42 07 1,74
23 7,43 A3 19,47 402,51 53 L W L% A28 3,82 L4 .95
2.4 A1 13,12 .73 3,53 (681,02 -~ L B 2.8 Wy LM - -
2s23 0 8,1 7 2,3 (5% 5,36 130,00 448 1,04 1B I < S T I TN W45 3,18
alsin 2,2 37 3,95 25 9,39 1424,% 4% 1,12 30 240 101,99 7,14 16 1,95
23 W 4,47 A0 18,87 1MLE 515 LU % 2,97 B.M L4 B4 1,16
2.4 3 1M A 29,56 1MLM — 1,13 .8 % M2 L% - -
w22 2.1 37 2,21 44 4,92 ML 3 Ly L7 B! OTH O 1L4 .13 3,4
sifein 2.2 W 3,43 23 8,88 137531 &8 1,14 28 3,12 104,06 1,57 fi8 2,05
23 W 4,20 B 1542 HMTLE S8 1,34 4T .98 B4 445 /04 1,25
24 7 W% A3 27,13 IS4LB - LU 2,90 43,18 2,80 - e
NO=32 2.1 ) 1,83 13 3.9 f1B2,82 4% 1.4 81 8 »Iyn .= s 1.73
sl/ain 22 ¥ 3,5 0 L1 4 1L .23 3,81 2B,17 17,48 ,22 4,47
2,3 137 5.:% oH 13,20 17,40 &, 1,08 4 30 139,90 50,38 .13 2.73
3 T 1 9.8 % i mm - LT L8 29 BM 408 - -

B35 (ot y .
Tterial T.0o) CmdicSa Bist/fow (81 DEEIWWISIY agiy - uain  Rspar  Pesda  Boear Amia Asaay
Rechrio (C)  Teste 1)

a0 180 =12 21 8 477 e 470 4% B BT 1L 1,8
al/nin 2.2 % 4,04 1443 1600 5,01 5,45 14,10 % 1,16 1,28
2.3 03 2,41 1540 1680 s,28 H nW 5N 1,18 1,24

24 2 A e - - 43 5 LY LR

(-0 2 N 7.9 12900 00 &7 4,50 é A LM L%
sl/ein 2.2 B 59 e 1 S0 520 0,70 1L® 0 L,19 0 5,3t
23 M 303 154 180 L2 5,40 18,90 ¢ 42 1L,

24 % 1,8 1720 - -~ n k.3 147 1,2

k=23 21 0 8,76 1p0 1800 650 4% 520 58 .97 1,19
al/nin 2.2 W 3,5 120¢ 1% 4,80 L] 9% 99 1.06 1,18
2,3 M LW e 810 S0P NI 16,4 T4 L1018

5e @ 2,04 1506 158 — - 2,7 30 LIl 1,19

K27 3 S 9.7 109 1509 540 4B 4,70 5,10 1,10 1,%
s VVain 2.2 L0 %54 1% 10 L4 4m g8 Ln 1,67 L
2.3 . 3,41 Wit 1T 4,93 507 1510 1630 1,30 1,18

24 02 218 1%0 1588 - - 2.% .% 1,52 1,14

k=2 21 B0 B0 e 100 LI 4% 4% LI L% 1,%
sl/win 2.2 .04 13,05 HK 1506 4,8 H] e LY % 1,26
23 . 1,98 120 400 470 A% 18 1AM 1 1.8

g4 O 4,63 tyo IR TIT - - B’B% B L L2
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Tedels 324

Taterial  1.iol Tewditls Kisiioes R 1] " Y ™ Wt Ok D w Dam D Davw
kecheic (20} Teste (I} 11} {1}
b 1 WORMM 21 W7 1,9 10 £.47 200,75 549 1,34 14 00 S - B B 4,39
22 L% .2 784 1%9.83 58 L L6 13,23 g8 14 2,52

2.3 .7 LTI TR =R ! (A2 3,00 113,47 5.8 07 1,

2.4 §.40 80 a7 MRS — 1,13 .12 2,90 L7 2,94 - -

sd/ty 24 LA 1,8 .13 .9 uBE L4 1,32 LM 3,52 153,88 13,% .17 3.83

. 22 L T TR - .9 1393 4% 1,13 .= 3,1y us,»@ 8@ Ll 1%

3 ¥ .27 B3 13,11 184,25 472 L4 M 3,02 Tam LM 9 1.4

24 7 9,03 5 B™AY MM - 1,28 8 2,92 43,8 312 - -

07 21,3 1,8 a2 2.87 176,86 4L LB L 3,3 5,3 15,43 1% 3,0

2.2 37 3,02 220 .0 1M 472 1.5 23 3,20 LI 8 12 2,4

2.3 . % 5,00 - 12,64 03,85 4, 1,52 B 3,02 Y 5,52 .07 1,43

243 8,5 % 2,08 19,3% - LA L8 2.9 M8 3,23 - -

0071z 23 W 1,60 11 I JIETT L3 PR 1% S V8.7 B ¢ 3,88 172,47 15.% .18 4,26

2.2 2.68 .18 817 1EL%N 4SS L& 20 3,26 348 943 L1 2.4

g3 9 4,5% % 1,47 121084 4, L5 M 2,05 48 %88 08 1.9

2.4 .3 e A 15,95 1T — . 2,94 % 3,59 - -

sofim 23 @ L0 L 3,85 1SS 438 142 12 3.8 S 18,2 19 4,3

¢ codp, 2.2 W 278 18 8.45 274,99 440 1,49 2t 2,3 122,77 9.3 12 2,43

23 W L5 W 1% 138 42 L D 3,04 B2 L 08 1,

24 I BOL % 20,45 4L, - 1,45 60 2,9 S, 3,5 - -

Tabela 25 (Lontizsacac)

Jabela B26 (Contizaacan? |
lenl 1.0ol fecdisle sUiow [Ws1d [W00/msis wis s Boin  Rsen Beads Romar hiz Assa
Recheic  (*D)  Teste s

A0 120 MORML 21 1 10,09 10 20 5% T 4 420 1 1,30
22 .4 6.5 IR . IS B 8 L2 L

2.3 M- A 900 2000 N6 530 13,40 1440 96 1.04

2.4 03 4,28 1380 1460 -~ - TR <N ] 1,10 1,14

;e L1 L 10,55 200 100 4% &% 3% 40 L2 LK
22 W 5,29 1900 1400 47D 4% A0 1% L9 12

3 0 4,10 16 W0 485 49 12,70 13,% 0 LB 147

24 ; 2,4 17 150 e - @5 W L L

odmn 20 a8 11,45 10 B 4% 470 3,8 ] 1,40 1
2.2 7.13 1200 M0 L& 480 4% T3 X LT

2.3 o1 43 120 U8 &, 49 12,20 13 145 L9

24 2,%2 1 ¥ - -~ 2,40 T2,80 1,40 148
MM 21 49 11,85 00 e 400, 4% 320 340 L LW
2.2 A3 1,12 1100 100 AW 4,70 ' &4 1,56 1,0

2.3 07 4,5 1264 1340 1 4,95 10,80 11.% 1,4 1,4%

4 M 2,81 1750 1% - — 17,40 2060 L, L9
o 24 Ly 12,8 1200 1800 420 440 L% R L2 140
4 WD, 2.2 BT 7.4% 1260 1400 "8 4,8 §,20 §,60 1.4 1.8
23 L0 4,3 130 M1 A8 H 1.2 12 12 1L,%

4 04 2.82 139 149 - - 19.80 2 1.4t 1.4




235

i

mn

Toe  LEs/os LW LW/
{1}

Auld

2

{=4}

Tl Tiol Gehisds Eetimer
Tesie

Recheio

11,18
7.97
4,14
2,48

42.%
24,73

15,18

$0,59

3,719
338
316
3,05

120

A28

o -
=&y
™ g v

09
13
o4

3
¥

1,16
6,98
4,21
2,34

23.89

14,13

3,82 3.0
14 B2

3.18
3,04

212
2
»H
R

{batizmacan}

[ Y1 Xsa1n Ksdex TAsin  Uedir RENLR [3TTH

Aglh

{33

T.000 COWDICAD HIST/LOWP
YESTE

{1}

- PATERIAL
RECHEIO

12%

A-28

450
pH-
%0
0

9,21
5%
3,46
1,94




L

—m®

N’

FA
Tebela +18
Watwisl  1.0ol Cméicdo mst/lom A M » = a e b Ok n e D [
Bechwip L) Teste 13 (1} 13
o 110 sEmAL 31 W 1,91 .9 2,9 058,77 LM 1, LMt L8 w3 9. 2 5,43
3.2 L 2 13 4,3 1T 2,40 158 19 3.4 uS.1y 13,24 .M 4,48
I 2.7 18 5,23 102,87 — 3 W 1,26 M58 %43 - -
T R 4,45 - wm - - - <] 3,04 - - - -
.5 .9 4,43 - ue - - - < 3,04 - - - -
e 34 LT 1,26 .8 2,3 14,B LW 1,7 10 500 27,84 2.1 .23 5,84
3.2 . LY .12 P IR T T R . 15 3,44 153,87 13,34 .10 4,14
3.3 .3 2,44 LB 5,08 1R3 - 1,53 ,20 2,27 Ml 9.8 - -
34 W 4,75 - 10,8 - - ] 5,47 - - - -
35 .3 5,3 —- 10,4 - - - <] 3,07 - - - -
wfih A1 07 1,08 08 2,31 122280 3,82 2,44 N 02 1 10,39 12 2,02
3.2 .7 .92 83 §44 2B ¥ 1w Y] 3,48 83,62 6,97 05 2.2
3.3 W 2,5t 17 5,72 198,16 —  1,% A9 3,5 s 5B - -
34 W 4,13 w1008 - - - ;| 3,08 - - - .
35 L3 4,13 - 10, - - - 4 3,08 - - - -
0071 34 LT 1,13 .8 2,04 113,40 3,78 2,42 9 3,19 126,72 14,15 412 .4
32 L3 1,76 12 .71 129%,8 AT . .43 3,% 99,3t T.6B B 2,34
13 3 2,8 5,21 19,8t — 2,0 .8 3,3 24 54— -
3.4 .7 3,87 - 5,37 - - - . 3,10 - — - -
3.5 9 3,87 - 9.3 - - - ) 3,10 - -- - -
sof7tsh 31 37 11 08 1,97 086,82 3,93 2,90 .08 40 1Ly 1y 13 3,4
$ oM, 3% W 1,73 AL 3,63 W20 2. 3,13 K] 3.5 120,57 821 /D 2,48
33 W 2,% A% 537 123598 - 1,72 A7 38 I T - -
34 3 3,78 - 9,11 - — - 28 3,11 - — - —
35 3,78 - 9,11 - — - 28 311 - - - -
{Drati )
Katerial 1.0l Coediche Hist/Toms Twisld L3510/Ai0 Geit  wmer Rsain  hsasr  Beain  Jeman ksein ARl
Rechwio  (o0)  Teste [¥3)
0 110 NORWAL 3 K1) 15,19 200 1200 3,40 4 L% L% 1 1,46
3.2 22 11,18 100 140 2, 2,1 A% 4,40 1.B0 2,20
L3 y10 7,5 b3 St o) - - 5,40 L2 40
3.4 - - - - - — e 12 - -
33 - - - - - - 4 1,2 - -
gs7ih 3.1 < 17,01 1000 1600 LB 43¢ 2,3 2% L4 2,20
3.2 4 13,78 00 A 5B 2% 410 4% 3 X
i3 .2 7.9 160 130 - - 5% &3 L4 1.4
3.4 - - - — . - 10,3 10,%0 - -
2.5 - - - - - - W3 1Y - -
E 12 LS 8 B 9,74 1ot 1 R LHm L2 240 ¥ LW
32 7,48 1180 130 .M 2,44 4 4,20 A0 4%
1.3 A7 4,40 1210 1350 - - 5% 5,50 1,49 1,82
34 - - - .- - - 8 104 - -
ER - - - - - - 9.8 1040 - -
wf7izh A1 x| 9,53 Wwee 120 3T LM LY Y gk .4
32 a9 4,40 1200 140 2,4 2,5 L L 2,80 1
3.3 . 4,% 090 1210 - - 6 5% LY 13
34 - - - - -- - 10 L1 - -
3.9 -- - - - - - 9,10 9,70 - -
wfrih Al 32 11,2 1000 1200 3.8 4 1,89 2.4% 240 LM
$Loep, 32 .3 7.4 13 1% 2, 2,64 3,% L0 LW L,
3.3 08 4,10 1 1310 - - 540 LK L®0
34 - -~ - - - -— B,80 9,40 — —
3.3 - - - - - - - N - -
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10

i

T.0e1 Cadis3o Eistfinag i
Teste

e

Tebela ¥-29
terial
Recheic

o oy
TI%,
RS
eregs
- 3oy

9
13
A7
28
+28

i

k24

.40 .49
.07 3.82
18,44 3,71

4,43
3,74
3'53
35
B'ﬁ

N
13
i
Pa
28

ERAT Rsnix  Remaz  Meain Bemar Rmin Asadnn

H

“Reteris] 1.0 Ussdicin Kist/Cos Loal0 DSidisl  aie
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110

424

rrrrr
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L3
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Tsbela BN :
Waterizl T.Col Comdicls Rist/Tmep i 2 w = N B Aslt ;R\ W VO TR "I U
feckeic U0} Tesie 44 {1 o
a0 110 MORMAL 41 7 1.3 28 2,3¢ 128,12 408 1,22 0 4,01 271,37 2.8 B¢ 4,71
42 7 2,68 .8 6,18 1182 - 1,3 ,20 3,26 114,10 9,43 -
0 B 441 - 10,82 - - - <] 3,0 - - - -
44 W 4,41 - 10,82 - - — i 3,08 - - — -
osd7ih 41 LW 1,25 08 2,3 140,98 4,23 2 .09 3,04 24290 MM 30 3.8
42 7 .42 18 6,03 222,84 — L1058 .20 3,21 12,18 LY - -
L33 41 - 10,5 - - - 32 3,0 - - - -
44 37 4,3 - 10,5 - - - a2 3,07 - - - -
I/ 41 1.4 08 2,31 122280 406 2,15 X 62 1295 10,9 18 2.5
LRI 2,53 17 570 2R~ Lo W19 3,20 61,40 5,30 -
4,3 . 4,10 —- 9,97 - - - 3 3,08 - - - -
44 .3 4,30 - 9,97 - - - 3 3,8 - - - -
00T &1 W 1,13 48 2,00 119,73 597 2.1 L8 421 124,86 11,18 18 2.4
4.2 L I BN T 5,24 199,95 0 0—  L# A7 LM .50 558 - -
43 . 2,81 -- 9,20 -- - - 28 3.4 - - - -
34 W 3,81 - $,20 - - - 28 31 - - -
30d7izh 41 L3 143 08 2,04 113,40 584 3,U 09 4,19 126,72 1,45 35 2,44
oM, A2 T 2,3 5,19 neee - L# A7 LM M 358 - -
13 .7 . - .42 - - - .28 3 - - - -
443 378 - 9,12 -~ - = -] 3,14 -- - - -

ﬁeal } 1.

Mostts Das10/8610 enia fsais Rues i i
o o Torte ol %5 i 4 Fsin Bz kswia Ashal
19 MOREAL 4.1 A8 1549 1000 140 L% &% 2,3 W 1 1,40
42 0. T4 e el - s a4 1,20 1,4
43 - - - - - —- IR 110 - -
44 - - - - - - 10,% 11,10 - -
N 44 E2 1,8 w0 500 590 &% 2,25 2.4 LB .20
4,2 07 b4 1100 1300 - - 5.8 42 .9 1,12
1.3 - - -- - — 10,20 10,E0 - -
44 - - - - - — 10,20 10,80 - -
o 4 B £.9% 1100 1308 5% 6% ;2,40 z .
1,2 W7 3, 1200 1340 - - 5,60 & .5 n
4.3 - - - - - - LT X -
4 - - -— - - - 9,70 10,3 - -
xha 4t 20 9,89 1000 1200 5,80 &2 LW 2,8 L% 2%
4.2 +o8 4,53 1130 127¢ - - 3 3,4 1,74 1.7
4,3 - - - - - - 8,50 9,5 - -
4.4 - - - - - 89 9% - -
T 20 9,29 1060 1200 5,80 6 19 213 L% 2,
i 0oMn, 42 08 4, 120 1240 - -— $ 5,40 1,7 1,72
2 - = - - - - L 9 - -
4,4 - - - - . - - IEN - -
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Tabels B3

Wterizl 1,081 Comcisip RistTom 8 7] wh . * B i A Lmie br Defn A Ak
Rechweio (5T} Teste {1 (3] i1}
A25 110 NORWAL 41 M 105 10 1,92 LM R® 1,80 8 4,43 %01 8.8 08 1,95
4.2 3 2,15 23 4,78 7,09 - 1,41 A7 3.49 i%.72 3,93 - —
43 % 3,42 - 8,5 - - - (28 3,28 - - - -
44 1% 3.4 - 5,% - — - W 3,235 -— - - —
a7 L T . $07 10 1,96 50848 4,30 188 - 4,40 2,80 848 8 2.9
T ") 2,41 .2 302 WK - 1Y .18 348 !B 4o - -
L3 8 347 - 8,65 - —- - .8 224 - -- - -
% 347 - 8,43 — - - 28 3,24 - - -
30071 41 ¥ 1,95 10 1,91 TE.M 3,9 7 08 LM 0 B4 08 1,98
42 % 2,13 .2 4,90 ML -~ LN 37 3% 2.2 41 - -
I T 1) 3,4 - 8,46 - - - W27 3,25 - - -
4.4 " 34 - B, 4é - - - 127 3,5 - - - ~m
w07 41 LB 94 A3 1,60 5799 3% 4,30 .08 474 T 2 2,24
A2 % 1,89 .19 4,24 53,3 2,8 .18 3,% 73 4,4 -
4.3 3 3.2 — 7.4 - —— 24 3,3 -— — — -—
44 i . 3,02 — T, 40 _— - — 24 3R - - - —

Libela P31 {Dmdisnacal) "
Wateria] T.0ol Lomediclo Bistioes (st DSSI0/As10  main s Rsmin  dman Mmin ear  kmais daan
Recheio (°0)  Teste {n

26 110 RORRAL &1 N 8,05 560 840 3.5 4,07 1,83 201 1,70 L%
42 M 3,09 0 530 - - LB OS2 L3 LS
3 - - - - - - 82 8.8 - -
4.4 — — - - -—— 8,20 8,80 e -
5ot 41 12 7,03 548 840 407 418 L& 2,08 1B 2
4,2 0% 3,25 540 580 - - 4,80 5,20 1, 1,42
1.3 - - - - - - &® &R - -
44 - - - - - - §® 6% - -
30071h 41 L3 7.5 510 810 3,90 4 1L\ 1B/ L,5% 2%
2 W 3,4 520 540 - - o0 510 1,84 1,9
4.3 — Lad — - - 8,20 84,80 - -
X - - - - - - B2 3 - -
WU 4,1 410,55 520 o4t 3,65 4,03 1,32 4,48 90 470
4.2 .10 4,09 520 b - - 4 4,40 2,3% 2,5¢
4.3 b - - - -— T.20 7.4 — -

4 - - - - - - LW .4 -
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1,001 Coeadicdo Hist/Tomy

Katerial

12¢

B4

Bowin Msgar  Pewin  Bmmar  Mzin Asear

i1}

3
Teste

{
(e

T.tol Cmedisle Bist/Tow [faif [$610/%1%  paia

’.

Tebe
Material
Rechein

128

3-0

120
1l
83

13,61
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/s

1
&s3in  Asaar

{1}

im Omiae fa e fs
Tt

nid
- Rexis  Esmar  Baia

)

i
atle/ald  min

Teste

irste
T.Lal fmsditio Ksi/Toap (W10

T.tol Cmedicds Hist/Toep
(84}
1

°T)

B-24

Tabela 3-33 (Lontiznacac)

Katerial

facheio
Recheis

Tabels 333
Katerial

REET

P ]

A382
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Jabela MM -

Mterisl T.Col Ossdic3o Est/Toey 1K tr v n . ) B Mo M A An M P
Recheic ("L} Teste i 1) 44 [+3]
prs B NRWAL 34 42 33 48 672 258 - 140 08 L4 T8 L - -
T8 S 5,01 - 10,5 - - - .14 1,1 - - e -

3.3 43 5,01 - 10,5 - - - L44 1,8 e - - -

I R 8871, 1,84 46,9 243 LB % L2 9.3 2.2 .0 41

15 43 LB LB B.6 we  — L2 L3 1,26 5,08 4, - —

Biih 34 W43 L4 42 5,01 289,87 - 13 . L 122 a0 - -

TS SR 4,84 - 7.7 - - - A3 1,3 - - - -

33 4 4,44 - 9.7 — - - W43 1L - - e -

L N 6% 73 13,20 WAL 2,25 2,48 LT 1,30 §.41 24l 02 78

3.3 43 9,73 1,14 244 WLM - e .2 1,2 &M 1,5~ -

Wth 3,4 A3 .60 % 3,00 WL, - L4 A7 147 14,42 4H 0 - -

AR 4,08 - 8,35 - - pn At 1,3 - - -

3.3 43 4,05 - 8.3 - - -—- W1 1,3 - - - -

3.2 4 5% 1 LTS B4 I A 1% 1,31 85 A8 02 (s

35 43 g4 4,3 1894 £, 2,97 24 1,20 LM L - -

07420 34 43 4,18 T3 8,65 I, .74 - W12 £.37 8,14 47 2 2.08

ETE R 2 % .04 1883 - - A3 1,33 LM 35 - --

3.3 .4 8,80 - 14,49 - - - .19 1,30 - - - -

3.2 .4 g,67 - § - — - o4 1,38 - - -

K I~ I T Y 1 - %= - — - ) 1,2% - - - —

Tabels 3 {Cratingacaq) : .
Kolerial T.0o] Conticie Est/loee (Ws1d [S18/As) seis  sam hais  Rssan Basin  Demsr  dsais Rsaa
Rectaio ()} Teste 1)

RORMAL 34 M 3.03 250 270 - - 663 6B LB LM
v ® 2.1 - - - - - P T SN T - -
3.3 - - - - - - 10,5 W7 - -

3.2 0 2.21 410 3 2,42 2,4 14,80 15 2,83 2.9

1% 1 1,03 ® %2 -- - W™ oL Ly

25071h 3.4 .03 3,0 280 00 - — 582 410 1,10 L1

3.1 - - - - - - 9,60 9,80 - -

3.3 - - - - - - 9,60 9,80 - -

3.2 ) 2,43 391 ko 2,23 %% 17 14 2,5 &7l

3.5 .02 1,16 97 ay - - BE,20 2B 1L,¥® LM

d7n 34 05 3,85 280 0 . - 49 50 LB 148

3.1 — — — — — _— 8,3 E. % - -

3.3 - S -- - - - 3,% 8% - -

12 .13 1 k7l 1T} 2,10 L1 11,80 12 L% L4

3.5 K 1,62 39 40 - 187 W LM LM

3007120 34 - - 164 160 W72 Th 8,% 870 —- -

i1 had e ¥4 193 - - 16,80 11,20 - -

3 - - . - -- TR T - -

1.2 - - - - - —~ 18,80 1920 -

1.5 — - - - -- - Be B -~ -
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o
iy

Tabels -0 .
Y PRSI W ST Ty —————T R T w ™ » B & ow Dmme M Dam A Aam
Secheio  C°L)  Teste * ) {0 [¢4)
324 B AR 3.8 40 3,47 48 &9 278,70 - 1.6 08 1,51 H.45 0 3% — -
3.1 Al 4,49 ~ 18T - - - 15 1.4 - —- - -
2.3 A0 4,89 - 10,7 - - Bt 1,8 - - - -
3.2 A &5 .M 18,% 1, 3,3t &M 1 L™ &% 193 0 il
3.5 A0 U 1,23 207 4 - IR ] L% 4% 143 - -
257t 3.8 LA 3 44 $,5 o55,m:  — L8 L 4 0.2 40 —
3.1 LAt 4,4 - 1919 - - - .15 1,45 - - - -
EE Rt 3,97 - nn - - - A7 1,43 - - = -
3.2 40 745 L% 18,9 RN LR - V24 1,% 2,80 L% .0 34
3 . A0 10,40 1,28 25,12 39,47 - 242 LM L3 %2 L% - -
B/ 3, - A s T B - - L LM 40 - -
' L3 . A AT ~ 10,78 - - - b 1,45 - - - -—
3. T A0 5,87 - 13,2 - - - A9 1.43 - - - -
3 A - - - - - - - — - - -
3 L - - - - - - - - - - e -
Tabela 335 (Lemtissecao)
Taterial  1.0o] Cemdisim MSSlE _/Toop =1} wygn miz  was  Msain  Boar Beedn Pmar dsais Aseas
Recwin (€}  Teste
326 0 R T i ,03 2,97 210 299 - - &% T e LT
= .\ - - - - - - 1,5 1t - -
— 3 - - - - - - 10,40 1 - -
L2 07 .2 20 m 2% e T Y T U0 L B 8 7 4,13
— 3 2 1,14 450 452 - - 2,76 2 1% 1M
2507/th =4 8 5 m m - - &R &8 29 2,3
.1 - - - - . - o 154 - -
== 3 - - - - - —- 14,5 1,7 - -
——y 9 - - 180 184 1,54 1,5 158 1,2 -- -
=5 03 1,233 344 74 - - o4, B 2, 2,43
30071 =3.4 - - n - - - LW 1% - -
=4 - - - - - -~ 198 1,2 - -
3.3 - - — — — - 13 - —
3.2 - - - — - - -
3.3 - — - -
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Lice

Baterisl T.0ol CmedisSo Kasl/Mms 15 12 wh B 1 [T ~1(] R [l Bn LA 5 Oobfis
Reciwio ('L} Tests (I} ¥ § {1
0 10 MR 43 L4 1,80 L% 3,18 242,97 - 1,15 (03 1,43 17,48 472 . —
TR B | 2,58 - 4,54 - - - .81 1,47 - - -
.2 4 2.% - 4,94 - -- - .67 1,47 - - -
14 4 50 &2 18,7 L -~ L ,14 1,32 10,67 2.8 -
2073h 43,43 1 .28 3,05 155,43 - 1,18 A% 1,63 1% 685 — -
L1 .8 2,52 - 4,82 - - - A7 1,48 - - - -
‘-2 !‘3 2,32 e 4,82 - - - ,O? §,48 - - —— - —
44 0 500 43 % 3EI 0 - 1,5 14 53 0. 2,83 - -
WO7Ih 43 43 171 . 2,95 29081 — 1,20 208 L8 7 148 - -
41 L 2,5% - 4,89 - - - AT 1,47 - - -
42 A3 2,38 - 4,89 - - - o 1,47 - - —
4.4 43 505 62 10,65 .B — 3,08 )14 1,32 10,47 2,87
WOTIh 43 @ 2.1 ,40 1,47 193,81 -~ - ,03 2,22 13,45 588 - -
L1 LB 2,7 -~ 2,12 - - - 04 1,67 - - -
2 87 2,70 - 2,12 - - - 04 1,87 - - -
£4 87 6,73 1,06 8,77 22%,14 - - 07 1,40 T4 LM — -
ebela B3 Dndiemmcnl
Katerial 1,00} Cmsedicle Rist/Tuop &ﬂ Lanierasip mis =y Wsuis  Rsaar  Bomin  Beear Memin AMai
Recheic ("0} Tosts {1
B0 100 MORMAL 43 06 5.0 240 230 - - 3,13 3L L LH
T - - — - -- L8 S50 0 - -
4.2 - - - - - - L8 50 - -
IR ,03 2,21 MW w0 - - 1,70 1% Lz L
254/1h 4.3 04 1.8 240 280 - e 3 348 1,12 1,20
4 - - - - - - AT 48 - -
4.2 - - - - - -- L7 A8 - e
a4 04 Rt B kr () — - ©,5% 10,7 L4 1,55
7R 4.2 At 5,59 Al 30 - - 2,9 3 113 L%
4.1 - e - - - - 482 4% - -
4.2 - - - - - - 48 4% - -
44 /08 2,24 340 30 - - 1% 10,70 2,01 o4t
300712k 4.3 - . 140 140 e - I R W - -
4.1 - - - - - -~ Z,8 21 - -
iz - - - - —_ -- 2,08 2,14 -- -
44 - - 217 231 — - 4,68 B -- -




IR ' - 245

Tebels B-37

Boterial 1.0ol Dméislo Biwt/luse 8 iR wh » 2 s 1% [3a Diale a0 Jaim Oy Dbk
Beclein ('L}  Teste. 13 T3 11}
32 100 NORMA 43 L4 L L0 L2 o~ 15,4 A48 1,80 Y L - -
491 M E - 5% - - - .88 1,60 - - - -

42 M. 2.5 - I - - - 08 1,40 - - = -

44 L0 4,65 38 1047 [LEM 0~ LB L8 1L 10,67 103 — -

25071h 4,3 40 .8 .M 2,97 WL - 1,44 .05 1,81 L 1,m - -

43 4 2,37 - 4,95 - - - .8 1,40 -- — - -

42 40 2,37 - 4,93 - - - 08 1,40 - —- -

a4 L 4,73 40 10,86 M3~ 2,13 M 1,4 10,44 2,95 - -

30071k 3 L8 L8 M 3,52 1992 - - S 1,73 M 4% - -

41 A4 2R - 5.3 - - - .08 1,5 - - -

.2 a0 2,% - 5,3 - - - 08 1,58 - - -

4.4 + 40 3,62 - 13.1% - - -_ B3l 1,42 - -— -

Tabels 337 (Lemtiszacao) . A
Waterial 1.Loi Cmsicie MastAver D1 510010 12 [ Boaie Bwear  Bamia  Bemsx  Mspin Amar
fecheio  (CE}  Teste {n :

B-24 10 MR 43 .48 597 250 % - - 2,% ' LB LM
11 - - - - - - L2 4, - --

2 - - - - - - A s - -

i 03 2,4 340 £ - - 10,% 1% 3 1,38

250710 1.2 .08 5,70 20 W - - LR 30 L% 1,2
41 - - - - - - 87 5,03 - -

2 - - - - - - 487 5,03 - -

44 R 2,80 330 ™0 - - W% 1L 207 2,19

30071h 43 - - 12 "r - - L4 3,58 - -
4.1 - - - - - - 527 54 -- -

a2 - - - - - - 5.8 L4 - -

45 - -- - - - - 12,9 13,3 - -




