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// RESUMO

Titulo: Radidlise de Solugdes Diluidas de CBr, em CCl, a 02C: Com-

4
paragao com a Termdlise a vérias Temperaturas.

Autor: Celso Aparecido Bertran | i

Orientador: Prof.Dr. Kenneth Elmer Collins

.Instituiqéo: Instituto de Quimica -rUniveréidade Estadual de Cam-
pinas. Cx.Posﬁal 6154. Campinas. Sao Paulo. 13081.

A radidlise gama 6OCo com doses entre 0 e 160 kGy de éolugaes a 3%
de CBr4‘em Cccl, (degasificadas e preparadas sob vacuo) formou muitos
produtos, entre os quais, foram identificados por CG-MS:  CCl;Br,
CCl,Br,, CClBrj & C,Clg. |

Outros produtos tais como} C2014 ’ CzclBr3 ' CZC12Br2 ’ C2013Br e
C_zBr4 foram identificados por um método de interpolagdo de retengoes
relativas (RR).

0s valores G(éc13Br) =1,8 *+ 0,2, G(cci,Br,) = 0,25 * 0,04
e G(C,Clg)= 0,23 * 0,03 foram determinados. A comparacgdao destes valo-
res.com os da literatura, para os mesmos produtos obtidos na radidlise
de CCl, com outros sequestradores, sugeriram que o CBry4 nao é um se-
questiador eficiente em CCly.

A termdlise destas solugdes & temperaturas entre 150 e 2502C mos-
trou a forﬁagﬁo dos mesmos produtos da radidlise, indicando que a for-
magdo destes produtos'na radidlise, tem como causa principal as rea-~
goes entre radicais .

Mecanismos envolvendo os radicais CCly, CBr,, CClp; e CBrj foram
propostos e foi sugerida a formagao de peraletos . insaturados, como

consequéncia de reagdes de decomposigdo nas colunas -cromatograficas

utilizadas.
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ABS{RACT'

Title: Radiolysis of Dilute Solutions of CBr.,in CCl .at 0°C: Com=-

4 4
parison with Thermolysis at Various Temperatures.
Author: Celso Aparecido Bertran
Supervisor: Prof. Kenneth Elmer Collins
Institution: Instituto de Quimica. Universidade Estadual de Campi-
nas. Cx.Postal 6154. Campinas. S3o Paulo. 13081
Cobalt-60 gamma radiolysis, at doses between 0 and 160 kGy, of 3%

‘solutions of CBr, in CC1, (degassed and prepared under vacuum) produ-

and C.Cl

3 2Clge which

ced many products including CC13Br{ CClzBrz, CC1Br
were identified by GC-MS. |

Other products such as C2614; C,C1Bry, C,Cl,Br,, CpCliBr and C,Bry
were identified by a method of interéolation of relative retentions.

'The values G(cCl3Br) =1,8 + 0,2 , G(cc123r2) = 0,25+ 0,04  and
G(C2016) = 0;23 i 0,03 were determined. The comparison of these values
with those in the literature for tﬁe same products obtained from the
radiolysis of CC14 with other scavengers, suggesté that CBry is not an
‘efficient scavenger in CCly. | ‘

The thermolysis of these solutions at temperature between 150 and
2502C gives the same products as radiolysis indiéatipg that product
formation of the latter invoives radical-radical reactions. |

Mechanisms invol?ing the radicals CCl;, CBr;, CCl, and CBr, have
been Aproposed. Formation df unsaturated perhalogen compounds isr
suggested to be a consequence of decomposition reactions on the

“chromatographic columns used.



.cariTULO 1
APRESENTAGAO DO TRABALHO.

Ao iﬁiciarmos a redagao deste tfabalho, " duas de nossas
preocupégaes 'foram: o nimero reduzido de pesquisadores traba-
lhando com quimica de radiagao no'Brésil e a minha formagéd que,
até o inicio desta tese, fora voltada para a fotoquimica com La=-
ser. |

| Tendo em mente estas preocupag¢oes, resolvemos adotar lalgu-
mas posigdes e fdrmas de escrita, gque ao nosso ver tornaram peleo
nosso lado mais facil de escrever e pelo lado do leitor mais fa-
cil de ler e enténder.

Assim, adotamos a escrita coloquial e narrativa, pois ela
torna fdcil expor os métodos experimentais utilizados, o8 resul-
iados obtidos e as conclusdes que chegamos. |

Podemos desta forma dividir esta tese em dois blocos gquase
independentes e com finalidades distintas. O primeiro, que cor-
responde aos Capitulos 2 e 3, mostra um resumo da histdria da
'.quimica da radiagd@oc desde as descobertas pioneiras de Becauerel
Curie e outros mais, até se tornar uma drea de pesquisa sélida e
-com objetivos e interesses definidos. Neste bloco resumimos tam-
bém os principais fendmenos e as léis deles resultantes, que’
permitem entender e‘quantificar a absorgao de radiagao pela ma-~

téria e os efeitos advindos desta absorgao.



.

o ségundo bloco, que corresponde éos demais capitulos (4,
5, 6 e 7), trata do assunfb especifico deste trabalho, ou seja,
a radidlise das solugdes diluidas de CBry, em CCl, e a sua compa-
racdo com a termdlise. | |

Para este bloco, o Capitulo 4 representa a introdugao ao

problema e define claramente quais os objetivos gque pretendemos

. / . -
alcangar. Por este motivo deslocamos para ele: a motivagao, es-

crita na primeira pessoa do singular, pois ela mostra porque eu
me tornei um discipulc da quimica da radiagdo e como tal preten-
do continuar. Para o Capitulo 4 também estao deslocados todos os
objetivés do‘trabalho, com suas pqssibilidades'e justificativas,
e um resumo da bibliografia corfelacionada com a radidlise que
estudamos. |
Os outros tres capitulos, que formam este segundo bloco,
sd3o os capitulos tipicos de um trabalho cientifiéo; Experimental,
Resultados e Discussdes e Conclusdes.
~Finalizando portanto esta apresentag¢io, podemos dizer que o
segundo bloco pode ser lido e entendido sem a necessidade de se
ler o primeiro, porém, para o 1eit9r que quer fazer um breve
quadrce da histdria e dos fendmenos relacionados com a absorééo
da radiagdo de energia elevada, o primeiro bloco também vale a

pena.



capiTuLo 2

A QUIMICA DA RADIACAO. UMA VISXO HISTORICA.

A. quimica da radiagéo estuda o conjunto de transformacgoes
.quimicas causadas pela radiagao eletromagnétic; e 'particulas
aceleradas (elétrons, prdtons, nicleos etc.) ambas com energia
maiér que 50 eV, |

| Embora a denominagao de quimica da radiagdo tenha sido pro-

posta e se tornado popUlér_por'volta de 1945, estas transforma-

gOes foram relatadas desde a-descoberta dos raios X por Roentgen
" em 1895 e da radiacio dos sais de u:énio por Becquerel em 1896,

Estes dois pesquisadores mostraram que oS raios por eles
deécobertos tinham a capacidadeée de velar filmes fotograficos e
~ de jonizar o ar que circundava um eletrOmetro, provocahdq a sua
descarga. Este ultimo efeito levou o casal Curie a trabalhar com
minérios de uranio, obtendo fragdes com a éépacidade de provocar
uma intensa ionizagao no ar, o que resultou na descoberta do ra-
dio e do poldnio em 1898. |

‘A possibilidade de se obter rddio em maior guantidade apés
a descoberta dos Curie, permitiu os primeiros estudos dos efei-
tos quimicos produzidoé pela'radiagéo alfa emitida por este ele-
mento.

Uma das primeiras reggaes estudadas foi a agao. da radiagso

sobre a agua das solugdes de sais de rddio. Curie e Debierne



_(1901) e Giesel (1902) oﬁservaram que solugdes aquosas de sais
de :édio produziam gases cdntinuamente,_que Ramsay e Soddy
(1903) demonstraram ser uma mistura de hidrogénic e oxigénio.

Os dados quantitativos de Soddy e Ramsay permitiram a Bragg
(1910) estabelecer a primeira relagdo entre o numero de molécu-
las que reagiam e o nimero de ions formados pela radiagdo. Este
primeiro conceito quantitativo foi posteriormente /estabelecido
em bases firmes por Lind (1912), gragas ao esﬁudo da transforma-
gao do oxigeénio emloz8hio sob a influeéncia da radiagiao gama.

. Durante os anos iniciais da quimica da radiagdo a fonte de
radiagdo mais usada foi o radio que produzia uma radiagéo pouco
intensa e de reduzida capacidade de penetragao, o que implicava
_em longos periodos de irradiagdo para se obter modifica95e$ qui-
micas.mensuréveis nos sistemas. Isto‘levou Kailan, por -exempld,
a irradiar amostras liquidas por trés anos, para poder demons-
trar gque O nimero de ions gerados em liguidos era muito menor
que o numero gerado em gaées para a mésma dose de radiagao.

. Durante os anos 20, as méquinas de raios X foram desenvol-
vidas para finalidades médicas e com isto elas se constituiram
numa fonte de radiagao intensa, penetrante e simples de utili-
zar.

Além de se constituirem numa fonte pratica de radiagdo, as
méquinas de raios X deram um outro impulsc a quimica da .radia—
\gao "ao despertar o interesse de muitos pesquisadores peios
efeitos causados nos sistemas aquosos e nas estruturas organicas

dos séres vivos, quando submetidos aos raios X.



Um dos primeiros pesquisadores a estudar os efeitos dos
raios X sobre as solugaes aquosas foi ﬁugo Fricke (1 , 2). Seus
trabalhos neste campo, além de resultafem no desenvolvimento do
dosimetro de sulfato ferroso, que leva o seu nome, se constituem
num verdadeiro cldssico da quimica da radiagado.

A quimica da radiagao déspertou 0 interesse de alguns pes-
quisadores até 1942 sem, contudo, ter forga suficiente para se
. tornar uma drea independénte,‘assiq,os pesquisadores interessa-
dos nos efeitos quimicos causados pelas radiagbes, também es-
tavam interessados nas consequencias do recuo dos éébmos ao emi-
tirem radiagBés, na quimica dos radioisdtopos e na separacdo dos
radioisétopos formados no-decaimenfo radioativo.

Porém, a partir desta data os orgaos governamentais dos Es-
‘tados Unidos da América iniciaram um. programa macico de investi-
mentos, visando tornar uma realidade prdtica os reatores nuclea-
res.

0O sucesso deste brograma dependia, em boa parte, da respos-
ta a questdao de como os materiais usados na construgdo dos rea-
tbres reagiriam ao elevado nivei de radiagdo produzido no inte-

[ ] .
rior destes equipamentos. No sentido de resolver este problema
muitos pesquisadores foram coﬂtratadqs para fazer parte do 'pro—
jeto Manhattan. |

Milton Burton, considerado hoje o pai da quimica da radia-
¢do, foi um dos notaveis pesquisadores contratados por este pro-
jeto e um dos problemas famosos e interessantes que ele resolveu

, estava ligado aos sistemas de refrigeragao dos reatores.



Nos projetos dé cdnstrugao destes equipamentos fiéou- esta-
belecido que uma boa forma de refrigeré-los, seria péla circula-
¢do de agua por tubos de-éluminio..Porém, n2o haviam informagdes
sobre a resisténcia deste metal.di corrosdo da dgua sob o efeito
da intensa radiaga3o do nucleo do reator. ‘Para testar este efei-
to, Burton percorreu todo os Estados Unidos em busca das fontes
‘de :adiagao intensa disponiveis na époéa.

Estas estavam restritas a alguns ciélotrons_e a uma das
primeiras mééuinés dé Van der Graaf. —

Felizmente, para o projeto dos reatores, se provou desta
forma, que a radiagdo ndc aumentava a corrosdo do aluminio pela
dgua. | ‘

A instalacao e o desenvolvimento dos reatores nucleares
c&ntribuiram fortemente para o desenvolvimento acentuado da qui-
mica da radiagao e para a sﬁa dissemina¢ao pelo mundo, princi-
palmente por dois motivos : primeiro, criou a necessidade do co-
nhecimento de como os.materiais se comportariam sob o efeitc de
doses elevadas de radiagao e segundo, tofnou dispon{vel em gran-
de quantidade, radioisdtopos com elevada atividade especifica
como o GQJD, permitindo a construgdo de fontes de radiagdo pra-

ticas e de facil manuseio.



 CAPITULO 3
A ACKO DA RADIACXO GAMA SOBRE A MATERIA.

3.1) Aspectos microscopicos da absorgdo da radiagdo gama

pela matéria.

Os,fenémenos decorrentes da absorgaordas radiacgoes ionizan-
tes pela matéria estao extensameﬁtes discutidds na literatura.
Para a radiaqao gama em particular esta absorg¢gaoc € causada por
trés tipos de interagdes: efeito fotoelétrico, efeito Compton e
produgdo de par pdsitron-elétron.

A sec¢do de choque para cada um destes processos depénde do
nimero atdmico do absorvente e da energia da radiagdo gama como
mostram as Figuras 3.1 e 3.2 para a dgua e oléhumbo.

_ Cdnsiderando‘ gue a energia da ;adiagég gama de uma fonte de
%0co” ¢ de 1.17 e 1.33 Mev (veja o apéndié; I), podemos afirmar
. que para sistemas contendo atomos de numeros atdmicos interme-
didrios éntre o chumbo e o oxigénio, a absorgdo desta radiagao
7se dard principalmente pelo efeito Compton e pelo efeito. fotoe—-

létrico, sendo o primeiro mais importante que o segundo.
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Figura 3.1 :CoeficieQFes de aténuagéo atomica para alégua
em fungdo da enefgia do féton.
Curva A = coeficiente total de atenuagao,
Curva B = coeficiente de atenuacdo fotoelétrica.
Curva C = coeficiente de atenuagao compton.
D

= coeficiente de atenuagao. de produgéo de par.

ool oi i 10 100
' Em-eng"ﬁ-- do Félon (Mav) o
Figura 3.2 :Coeficientes de atenuagao atdmica para o chumbo

em funcdo da energia do fdton.

Legenda das curvas andloga a Figura 3.1



o} efeitoiggmpton foi deécobertb a partir dos experimentos -
de espalhamento de raios X, no ihicio do século. Nesta intera-
¢d0,0 fdton perde parte de sua energia para ejetar um elétron
atamiéo, sendo defletido de sua trajetéria com energia diminui-

da. Figura 3.3.

Foton sspalhado
ensfgia E.

Foton incidente
energia Ep

Eidtron ejetado
energia Eg

Figura 3.3 : O efeito Compton.

0 féton espalhado pode escapar, ou ent3o, produzir novas.
ejegaeé eletrdonicas. Os elétrons ejetados transferem a sua ener
gié cinética para o meio material onde se deslocam, em intera-
goes sucessivas.

o] efeito fotoelétrico foi descoberto no inicio do século
como uma propriedade da luz. Nesﬁe processo, o foton transfere

toda a sua energia a um elétron atomico {geralmente, para um fo-
ton gama ou X, este elétron é de uma camada interna do &tomo)
. que é ejetado.
- A pefda do elétron forma uma lacuna na camada interna, a
qual é preenchida por um elétron de uma camada mais externa. Es-

te processo libera energia de duas formas: nos elementos de nu-



10

mero atomico elevado, como "raios X moles" e nos elementos de nu
mero atOmico baixo, pela ejegdo de outro elétron de outra camada

do mesmo dtomo, fendmeno conhecido como efeito Auger.

Figura 3-4 : Efeito fotoelétrico/efeitd Auger.
a) um £&ton entra no &tomo
b) um elétron é ejetado de uma camada interna
c) o "bﬁraco".da camada interna é pfeenchido
por um elétron de uma camada mais externa.
d) a energia deste salto é transferida para ﬁm'.
életron externo

e) o elétron é ejetado.

Os dois tipos de interagoes discutidos até aqui sdo comple-
tamente independentes do estado fisico e das ligagdes quimicas
do material, e como foi mostrado, a sua primeira consequéncia é

produzir uma quantidade elevada de elétrons com energia cinética
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alta e ions atdmicos. Porémtzﬁlhaneiré'cbmo estes elétrons velo-
‘zes e ions. interagem com o matarial, depende do estado fisico e
das reagdes subsequentes. | |

Os elétrohs-velozesk\éb se deslocarem ho interior do mate-
rial, transferem por coliséb esta energia és suas moléculas,
causando ionizagdes, dissociagdes e'excitagaes. A probabilidade
desta transferéncia de energia & inversamente propércioﬁal a ve-
locidade do elétron, assim, quanto mais energético o eiétron &
maior o caminho que ele percorre entre interagdes sucessivas.

Como resultado destas interagodes, o elétron veloz deixa
atrds de si, um rastro de regides sucessivas, onde a concentra-
gdo de espédies'iénizadas, excitadas e dissociadas & muito alta.

Em sistemas liquidos, o efeito de "gaiola" das outras molé-
culas do ﬁeio denso mantém estas espécies energéticas agrupadas
pPoOr um tempo suficienteﬁente longo, para que ocorram muitas rea-
¢des e relaxagdes, permitindo finalmente que estas espécies re-
sultantes se difundam no meio liguido e eventualmente promovam
outrés reagoes.

As fegiEes com elevada concentragdao de espeécies energéticas
criadas pelé passagem do elétron veléz diferem entre si, na quan-
tidade de energia absorvida pelo meio em cada interagiao. Depen-
_.dendo desta quantidade elas sao denominadas de "SPURS", "BLOBS"
e RAIOS DELTA. A Higura 3-5 mostra a disposigSO destas regiSes.e
- a energia absorvida para a formag%o de cada uma delas, ao longo

" do caminho de um elétron veloz.
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. " Spur':" - 100 a- 500 .v “Blob." )
@) S :

<100 eV 5000 eV

> 5000 eV

_raios deita

Figura 3-5 :Tipos de regides criadas pela passagem de um e-
létron veloz pelb'material, em fungdo da gquan-

tidade de energia absorvida para a formagdo de . -

cada uma delas.

Os eventos relatados podem ser ordenados cronoldgicamente,
para nos dar uma visao das etapas e do tempo transcorrido entre
a interagao inicial.do elétron e o inicio da difusido das espécies

P
=
s

formadas pelc resto do material.

10 EE -158 : Absorgido de energia pelo meio. Excitagdes ele-
trdnicas, ionizagdes, excitagSes vibracionais

e dissociagdes moleculares.
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10 EE.-10s : Relaxagoes moleculares, inicio dos processos

acompanhados de emissdo de luz.

10 EE--5s Término dé/ﬁaioria das reagoes quimicas dentro

dos ‘"spurs"," blobs" e raios delta.

ls

Dependendo da viscosidade do meio e da tempe-
ratura, estao ocorrendo a difuslo e as reacdes
dos radicais e moléculas reativas com as mé-

léculas do meio.

3.2) Aspectos macroscdpicos da abso:qéo da radiagao gama
pela matéria.

A agdo da radiagﬁo gama sobre a matéria foi tratada até
agui sob o ponto de vista microscépico. Porém, um pardmetro util
é a Quantidade de radiagao absorvida em fungao deétes processos
microscdpicos, em suma a quantidade de radiagdo absorvida pelo
material. |

A absorgac da radiagdo gama pela matéria é quantificada pe-
la expressaoc (3.1), anélﬁga a4 lei de Lambert-Beer para a absor-

cao da luz,
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dI = -I u dl ©(3.1)

I = intensidade inicial da radiagao
dI= variagdo da intensidade apdés atravessar um caminho de
espessura dl.

u = coeficiente de atenuagao linear.

0 coeficiente u podg ser relacionado a densidade'do mate-
rial e a cada um dos processos microscdpicos do fendmeno de ab-
sorgao (efeito comptbn, efeito fotoelétrico ) gerando uma fami-
lia de coeficientes.

A dose absorvida é fungdc da intensidade da radiagdo, da
massa e do tempo de exposigao do méterial e pode ser medida com
o uso de dosimetros._A razdio entre a massa de substancia trans- .
formada quimicamente e a dose de radiag3o absorvida € quantifi-
cada pelo valor G, de maneira andloga ao rendimento quintico da
fotoquimica(veja o apéndice II).

" A absorgaoc da radiagdo por uma mistura de compostos pode
ser tratada como se cada componente da mistura absorvesse uﬁa
- fragdo da dose total, permitindo que o valor de G, para cada
_compdnente, possa ser determinado em fungac desta fragao e da
massa que reage de cada um deles. Esta fragdo da dose total,

- que cada componente absorve, € dada pela expressao (3.2):
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D, _'W (z/a), 8 (3.2)
D mist, 1 (z/a) mist. g

Eizlg fragdo eletrdnica do componente 1 na mistura.
A = massa atomica.

Z = numero atomico.

(z/3) mist. = W“(z_/z\?1l + wa(z/AL + ... 4 WM(Z/A)’,‘

ﬂl = massa do componente 1/ massa da mistura.

3.3) As diferengas entre a égao da radia¢ac gama e a da luz
,80bre a matéria, ou seja as diferengas entre a Quimica da
Radiagao e a Fotoquimica.

Apesar da radiagao gama é da luz ultra vicleta serem ra-
diagdes eletromagnéticas, suas agses sobre os sistemas sao sig-
nificativamente diferentes em fungdo de suas energias e modos de
absor¢ao. Podemos basicamente_indicar tres diferengas fundamen-
tais.

Os fdétons gama nao sao seletivos e interagem com os elé-
trons que estﬁo no seu caminho, ejetando-os. Estes por sua vez
colidem com muitas moléculas do meio, principalmente nos liqui-

dos e s6lidos e criam em torno da interacdo, uma regido de ele-
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vada concéntragéo.de espécieé ionizadas e excitadas. Em contras-
te a absorgio ressonante dos fotons U.V. tipicos da fotoquimica,
faz com que.cada féton excite uma molécula a um estado bem ca-
racterizado. Assim, no caso da radiagdc gama, um grande nimero
de espécies ricas em energia e densamente distribuidas pelo ma-
 terial reagem para dar uma mistura éomplexa'de'produtos, enguan-
to que no caso da radiagdo U.V., as espécies excitadas_-com a
‘mesma energia e dispersas pelo material reagem para daf um nume-
ro reduzido de produtos. |

.No caso de irradiagodes de solugSes outra diferenga impor-
tante é que geralmente na fotoquimica as moléculas excitadas sio
as do soluto, enquanto qﬁe na quimica da radiagdo a energia é
distribufda entre éolvente e soluto (nas solugdes diluidas, mais
'para as moléculas do solvente do que para as do soluto).

. Geralmente os produtos das reagSeé fotoquimicas s3oc trans-
parentes ao fdton que causou a sua formagao, enquanto gque na
quimica da radia¢do, os produtos também absorvem a radiagﬁo éama
e voltam a reagir, aumentando ainda mais a complexidade da mis-
tura final.

Assim, podemos dizer que, a fotoquimica é a éu{hica das mo-
.léculas do soluto excitadas seietivamente formando espécies rea-
tivas e dispersas no material, com pouca probabilidade de reagi-
rem entre si e com grande probabilidade de reagirem com as molé-

culas nao excitadas do éolvente. A quimica da radiagao, por sua
vez, & a quimica das reagdes das moléculas do solvente com ele-
vada energia, distribufdas densamente no material, com as molé-

culas do soluto excitadas ou nao.
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CcarPfTULO 4

- OS OBJETIVOS E MOTIVAGOES PARA ESTE TRABALHO.

AS INFORMACOES DA LITERATURA.

4.1) A_Motivaqao:

Os fatos que culminaram neste trabalho e no meu intrdito na
quimica da radiag@o, sdo consequéncia da minha formagdo anterior
ao doutorado, que acabou por despertar em mim um profundo inte-
fesse pela interagao radiﬁgéo—matéria.

‘ Eu havia terminado o mestrado em fotoquimica com Laser, e
iéto despertara o meu interesse pelas reagoes causadas pela ab-
sorgSo. da radiagao. Durante este periodé, havia convivido e me
acostumado a pensar nas reagoes dos radicais livres e das espé-
_¢lies excitadas, portanto desejava continuar ¢ meu trabalho nesta
direg3o. |

Este meu desejo, levou-me a ingréssar em um grupo com larga
experiéncia em quimica dos dtomos quentes e em quimica da radia-
.gﬁo de sistemas halogenados, o que satisfez éompletamente o meu
anseio.

A quimica da radiagao dos sistemas halogenados, apesar de
" muito esﬁudada, continua sendo uma area muito interessante, pois
os mecanismgs de troca de &tomos de halogéﬁios sob o efeito da
radiacgao, ainda nac sao bem conheéidos, e as espécies formadas

inicialmente pela absorgdoc da radiagac, sd agora comegam a ser
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estudadas e determinadas, graqas’és modernas técnicas de radid-
lise pulsada.

" Além dos aspectos acima, a radidlise de sistemas halogena-

~ dos apresenta outras possibilidades interessantes, tais como:

‘novas rotas de sintese de misturas de haletos e perhaletos orga-
nicos mais complexos a partir de haletos simples, a destrﬁigéo
destes haletos, mineralizando-os, em sistemas onde eles sdo in-
desejaveis, como-néé,éguas'potéveis (3) e a possibilidade do uso
destes haletos, como iniciadores de reagoes de radicais livres e
de ion carbonio.

A formagao de radicais € ions carbonio a pa?tir de haletos
é muito convenienté e ficil de controlar, pois, a ligagao C-ha-
logenio tendo energia de ligag50|menor que C-H e C-C, qdebra-se

preferencialmente sob o efeito da radiagao gama .

4.2) Os Objetivos.

Este trabaiho, é uma continuagdo natural de uma série de
brojetos desenvolvidos pelo grupo de quimica de radiagdo, ao
.gqual me integrei. Os projetos iniciais apresentaram como objeti-~
vo principal, o estabelecimento do método de andlise por croma-
tografia gésosa, para os possiveis produtos das reagdes do sis-

tema CC14/ CBr, (4 e 5).

4

Nesta etapa foram estabelecidas, como consequéncias deste
objetivo principal, informagdes preliminares sobre as possiveis
reagdes entre CCl4 e CBr4' , causadas pela radiagao gama e pe-

1o bombardeic com neutrons.
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Assim, dando continuidade ao trabalho ja desenvolvido temos
como objetivos: |

I)  Determinar os produtos fofmados pelar radidlise gama
80co  ae solugoes dilufdas de CBr, a 3% em cci, , em condi-
¢des de preparagio e irradiagdo bem controladas. A determinagao
destes produtos serd feita por vdrias técnicas, tais como: cro-
matografia gasoéa_acoplada a espectrometria de massa (GC-MS),
métodos de interﬁolagﬁo de tempo de retengao (tR) e.resposta se-
letiva de dois detectoreéhéromatogréficos, o de fotoionizagdo
(PID) e o de ionizag3o em chama (FID).

II) Comparar os produtos formados pela radidlise com oS
produtos formados‘péla termdélise 'a vdrias temperaturas. Esta
comparagac permitird uma avaliag8o da importancia dos procéssos
de difusdo e de relaxagao daé espécies.excitadas, formadas na
- interacdo inicial da radiagdo .

| III) Determinar a quantidade de produtos formados (valor
G), em funcdo da dose de radiagao absorvida pelas amostras.

"IV) Tentar determinar, se oS prqdutos formados sao todos
originados da agd@o da radiagdo gama sobre a solugao de CBr,
em . CCl4 ‘ou se parte deles se origina a partir da radidlise
dos produtos desta radidlise inicial.

- V) A partir dos resultados, tentar propor mecanismos, con-
sistentes com .as informagaes da literatura, para sistemas simi-
lares, explicando a férmagao dos produtos.

| V1) Tentar determinar, se hd produgdo de pefhaletos insatu-
" rados, estabelecer a variag3o da concentracdo destes peraletos

‘em fungdo da dose de radiagdo e formular um mecanismo para a sua

formagao .
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VII) Avaliar, ase esta radiéliée conduz a uma mistura _de
per&letds com caracferfsticas'fﬁmigétérias e se ela se consti-
tui numa roté degéintése a ser desenvolvida.

Além destes objetivoslprihcipais,.eéte trabalho podera con-
tribuir para aumentar as informagSes.sobre o nivel de resposta
do detector de ionizagdoc em chama para perhaietos, além de per-
mitir a formulagdo de hipdtes sobre a'formagéo de-combpstos -¢com
aois ou mais carbonos e com elevado numero de ligagaes C~Br, em

condig¢des de reacgdo tao ené}gicas'(reagaes de "Scrambling").'

4.3) As informagdes da literatura.

0 nimero de.trabalhos publicadbs sobre radiclise de perha-
letos puros € muito grande, porém a maioria deles & sobre cci, e
CZCIGSendo_os restantes distribuidos entre CBr,,C,Br.,C,Br,,C,Cl,,

fldbr-cloro carbonos, flﬁbr-bromq carbonos,etc.

qumalmente, estas radidlises s3o realizadas na presenga de
sequestradores de radicais, ou entdo em matrizes sélidas (vi-
dros) a baixa temperatura, obtendb-se desta forma, informagdes
sﬁbre os radicais e demais espécies formadas pela radiagio.

0 nimero de trabalhos sobre radidlise de misturas de hale-
tos e perhaletos é muito menor que o citado acima, tornando rara
a informa¢§o sobre o comportamentd radiolitico deétesrsistemas.

Em fungao do exposto, € util reunirmos aqui as conclusdes:
basicas de.algumas publicagSes sobre_radiélise de sistemas cor-
relatos ao nosso, tais como: CCl4 puro,lCC14/Br2 ,CBr?s,radiéli—

se pulsada destas substdncias e outras mais.
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' NEo-pretendeﬁos, neste resumo, colocar todas as informagses
necessérias para a discuss3o de nosso trabalho. Elas serao com~
plementadas no cépitulo pertinente, mas olconjunto de informa-
¢oes que transcreveremos, ajudara a formar um quadro preliminar
das reagdes e possiveis eépécies, que tomardo parte na radidlise

das solugoes de CBr

4 em.CC1 .

4

 4.3.1) Radidlise de CCl, .
. Podemos reunir os trabaihos de radidlise de CCl4 em trés
grandes grupos: radiélisg continua de CCl4 liquido em temperatu-
‘ras prdximas a do amb'iente; radidlise continua de CCl em matrizes
s6lidas a baixa ‘' temperatura. e radidlise pulsada de CCl4 .

No primeiro caso as espécies formadas sio detectadas com o
uso de seduestradores de radicais, cujas reagdes originam produ-
tos, gque sdo posteriormente anélisados. No segundo e terceiro
- caso muitas das espécies formadas sdo detectadas e analisadas
por ressondncia paramagnética de spin (EPR) ou-por absorgdo de
luz,

Um dos primeiros trabalhos sobre radidlise de C014 puro e
liquido, feito por Gunthen e outros (6), mostrou que um dos pro-

dutos da radidlise era o Cl, formado em pequena. quantidade

2
Este resultado foi mais tarde confirmado por Chen e outros

(7 , 8), que determinaram o valor de G para o Cl, =(b,6610,04) e
a sua dependéncia com a temperatura, mostrando também que havia

formagao de CL e que a adigdo de pequenas concéntragdes de

| 2
CHClL  ao CCl reduzia muito o valor de G(CL, ) (para x(CHCl,; >

'o,oa,'c(c12) =0).
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Abranson e outros (9).és£u5afaﬁ o efeitol sequestrador de
varios solﬁtos na radiélise de CCl4 liquido, concluindo que .o
radical CCly era uma das espécies presentes, e gue por outro la-
do, a auséncia de produtos diferentes de CCljBr na radiolise de
solugoes de Br2 em CCl4 deécartava a2 presenga de radicais comd
CCl2 e CCl, apesar das évidéncias da ﬁresenga destas espécies em
experimentos de descargas elétricas (10) e U.V.(ll) com CCl4 .

Apesar desta conclus?o, Abranson déixou-em aberto a hipdte-
se.de_que na radidlise das solugdes de Br2 em CCl% ’ poderié ha-

ver a formagao de C _Cl4 , porém a concentragio deste composto

2
estaria abaixo do limite de detecglo do sistema analiticorutili—
zado. | |

Uﬁ “dos ﬁlﬁimos trabalhos sobre radidlise de CCl4 liquido
foi feito por Bibler (12), que cqnfirmou muito dos resultados
dos outros pesqﬁisadores e acrescentou novas e valiosas informa~
¢oes, as quais transcrevemos,

\ A.radiélise de 00;4 liquido né presenga de qualque; seques-
trador. (HI, Bré ’ 12 , NH3 , C234 ,,etc) capaz de reagir com
~ atomos de cloro, conduz a formag%o de Czcyapom_G(C2Cl4) =0,07 a
0,1 ) como um dos produtos. Este fato se deve ao efeito prote-
tor do sequestrador, que ao reagir com os dtomos de cloro, impe-

2 4
sdo formados outros produtos.

de a cloragdo do C_Cl, . Dependendo do sequestrador utilizado

A radidlise de cc14 /Br2 forma cc1'3_13r (G=7,1), ClBr {(G=7,0),
- =0,12); I forma CCl I e ICl, po-

c,cL (G=0,48), cCl, Br, (G )i cc14/ . rma 5 | J P
rém, seus valores de G sao dependentes da dose}com o valor de

- G(ccL 3I) tornando-se negativo em doses elevadas (para doses
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maiores que 10 EE 20 eV/ml o dnico produto contendo iodo na so-

lugdo € o ICl). Além destes produtos, é formado também c, €1,

(G=0,54).
Na radiélise de CC14/101 os Unicos produtos sio C,Cl, com
G=0,54 e C,Cl, com G=0,12. Os compostos CCl,I e I, nic foram

detectados. Estes resultados permitiram Bibler eiaborar as hipdé-
teses: G (Cc13Br ) = 6 (C1Br) T -G (Brz) que s3o consequéncia

das reacgoes

Cl + Br, --# ClBr + Br

2
CCl3 + Br2 - CC13Br + Br
2Br —--—-»- Br2

que s3ao andlogas para 12 como . sequestrador .

A formagao de C2016 na presenga dos sequestradores sugere
que ele é formado em reagoes nos "spurs".

A formagao deCClZBr2 sugere que outros radiqais diferenies
de CCl3 e Cl s3o sequestrados, fortalecendo a hipétese da pre-

senga de CC1l ja sugerida na radidlise de CCl.H (13).

2’ 3
Além das solugdes acima, Bibler radiolisou cci,/HI, cCl, /
NH, ,CC1,/CH

4’ CC14/CHF13 ’ 9 ¢

CC13Br » que permitiram a partir de seus resultados formular as

CC14/CH2C1 CC14/CH301 e CCl4 /

seguintes conclusoes.
A formagao de'CZHClsem pequena quantidade (G de C HClg =

0,07) na radidlise de CCl4/HI sugeré a presengé do radical C, C1

2
que seria o resultado da dissociagao das moléculas excitadas

514

de C2C16 formadas pela recombinaq56 dos radicais CCl3 ou entdo

Cl

da adigdo em pequena proporcio de atomos Cl a c,

4 L]



24

Tetrécloroetileno, 02014 , € um'dos produtos em todas as
radidlises, com excegdo da solugao de CC14/CC13Br, sugerindo que
o CC13Br nao sequestra eficientemente os atomos de Cl, o que &
reforgado pelos valores de G(CZCIS).e de-G(Clz) que tém compor-
tamento nao linear em relaqso.é dose, andlogo ao apresentado por
estas substancias na radidlise de CC14.puro.

0s resultados, transcritos até aqui, fepresentam bem o con-
junto de informag¢des sobre a radidlise de 'CCI4, no que diz res-
peito aos produtos forﬁados, aos valores de G e aos radicais
responsaveis por sua formagdo. Vamos relatar agora os resultados

das radidlises pulsadas (raios X, aceleradores de part{cula%‘

etc.) a temperatura ambiente e & baixas temperaturas onde o CCl4

Ld

é sdlido. Um dos principais objetivos deste tipo de experimento
é descobrir quais as espécies formadas na interagic dos elétrons

produzidos pela radiagdo de energia elevada com o CCl e como

4 4
elas relaxam e reagem em seguida.

Apesar deste objetivo bem determinado, ao consultarmos a

literatura sobre radidlises pulsadas de CCl descobrimos que

4 7
nada de definitivo foi estabelecido em relagio a estas espécies
iniciadoras do processo radiolitico.

Cooper (14) ;egistrou como resultado da radidlise pulsada'
~de CCl4 uma banda de absorgdc & 475 nm, com um decaimento de
primeira ordem e tempo, de meia vida igual a 15 * 2 ns, seguida
de um outro decaimento lento com duragio de microsegundos. Usan-

-do varios solutos (TMPD, anilina, metanol, etanol, etc) conse=-

guiu mostrar que a espécie, responsavel por esta banda possuia

+

carga elétrica positiva, possivelmente ccl, .
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'Porém, antes de Cooper, Shida e Hamill (15), haviam regis-

trado como resultado da radidlise pulsada de CCl , uma banda

4
de absor¢ao centrada em 330 nm, que'foi posteriormente atribuida
a espécie C:Cl,2 por Ha (16). Ele usou como argumento para esta
atribuigdo, consideragdes sobre a cinética de relaxacado desta
banda e cdlculos ab'initioc SCF para os niveis de energia e tran-
Porém, logo apds o trabalho de Ha, Brede e colaboradores

sigdes para o CCl

(17), publicaram resultados de radidlise pulsada que contraria-
vam os dois trabalhos anteriores. Para estes pesquisadores a
banda de absprgao.centrada em 340 nm com tempo de méia vida
igual a 100 ns, correspondia a espécie CCl Z e a banda centra-
- da em 470 nm com.tempo de meia_vida igual a 20 ns, ao complexo
de transferéncia de carga [cc1 z—-- crl) , cénsiderando ainda
a poséibilidade da existéncia das espécies C1 _ e cc1 ¥ .

2 3

Estes resultados. foram confirmadados parcialmente por
Takashi (18) em seu trabalho sobre radidlise de Cc;ikcom pul-
'sos de radiagao com duragdo de picosegundo. Neste trabalho estes
pesquisadores atribuiram a banda centrada em 325.nm a éspécie
CClq » © a banda centrada em 470 nm ao complexo de transferén-
cia de carga [ccl Z—--_Cl'] , observando que a banda a 325 nm
crescia durante o pulso (os pulsos usados tinham uma duracao de
350 ps) e decaia rapidamente, enquanto que a banda centrada em
475 nm crescia apds o pulso ter cessado.

Em uma simulagd3o considerando uma cinética de priméira or-

dem para o decaimento da banda a 330nm, o seu tempo de meia vida

foi estimado em 6,5 ns. A partir destes resultados propuseram o
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seguinte mecanismo para as reagdes iniciais da radidlise de cc1,

cc1, ---» ccrt

4 *t ©

CCly + e” ---+" ‘CCl, + C1
+ - . e -
ccly + c1” ---»  [cet,--- c17]

Logo apds a publicacd3o do trabalho de Takashi, Buhler (19)
que era um dos autores do trabalho de Ha (16) , publicou novos
resultados contestando todas as atribuigdes anteriores (com- ex-
cegac a de‘Ha). Para ele, a banda a 330nm correspondia ao
QCI2 e a banda a 475nm ao complexq.[ CClS -—— Cl-'J,_solvatado.

Tendo por base estes resultados, Buhler propds o seguinte meca-

nismo para a formagao das espécies:

cel

4
h

r— " \

CCl CCl **

e 4 Y
c1” '
l (c 4)
CCl + C1~ CCl + Cl
[CCl --Cl ] proc. radicalares
cc1, ' produtos

4
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Buhler também calculou oé valorés de G ﬁafa varias eépéciés
Gtot(CC14+ = 4,87 0,4 com € CC%: da ordem de 0,2ns e Gtot
“de cc1§ = 2 5 + 0, 5)e a part;r de experimentos de radidlise pul-

sada, com um unico pulso, sugerlulque uma das reagoes que pode-
riam formar C.Cl seria a inserg§o de Cciz' em CCl, .

2: 6 4

+ ——
ccr, + cey » ¢l

Estes experimentos permitiram'medir valores de G para Cl.2

(G 3,6 +0,2), ¢, (G-015+02)ecc1(G-34+ 0,5)

2 4 2 6
muito diferentas dos obtidos em radidlises continuas, come rela-

tamos antes (12) .-

N

4.3.2) Radidlise, fotdlise e reacdes radicalares para CBré

O numero de publicagdes sobre radidlise, fotdlise e reagdes
radicalares envolvendo o CBr.4 e éuas-sblugSes é muito reduzido,
em comparagao com o nimero de publicacdes, nestas areas, com ou-
tros peraletos e haletos. Tal fato nos 1eva.a levantar hipdte-
ses para justificd-lo. _ 

Uma delas é.que vériasrreaéaes desta subsf&ncia devem estar
sob o sigilo do segredo industrial, haja viéto o elevado nﬁmero_
de patentes no campo da inadstria fotogrdfica e de polimeros,
”(felacionédas com suas propriedades. A outra, & o desencorajémen-

to que a reatividade do CBr, deve produzir sobre quem trabalha

4
com ele. '
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Manter CBr4 , ou suas solugdes puras é um trabalho dificil
e muito .cuidadoso, pois suas solugdes em varios solventes se
tornam vermelhas em poucos mihutoé, em fungao do ar neles dis~
solvido , ou/e em funcac da exposigao a luz.
| Como o numerc de trabalhos publicados € reduzido, resolve— _
mos nao separar nesta revisdo as radidlise de CBr4-§uro e de
suas solugoes, como fizemos éém o CC14. Assim como, juntamos al-
guns dados de fotdlises e pirdlises, que acreditamos serem uteis’
para a melhor compreensdo das reagdes desta substancia.

Szwarc e Sehon (20) pirolisaram varios bromometancs e clo-
robromometanos, e deﬁtas'pirélises determinarém gue a energia de
dissociagaé' para a ligag¢do C-Br no CB%Q € D(C-Br)= 49kcal/mol.
Além desta medida de energiarﬁe dissociagdo, avaliaram a varia-
gdo da repulsao estérica entre os halogeénios na ligagdo C-Cl

B

em relagdoc a C-Br .
Br i
A partir de um diagrama construido com os raios de Van der

Waals para carbono, cloro e bromo, chegaram a conclusdo que o

nivel de recobrimento entre cloro e bromo na ligagao ﬁ—01 e en-

tre dois bromos na ligagac C-Br é praticamente o mesmo?i"

B .
Hautecloque e Nguyen (215, fotolisaram CBi puro e -solugoes
de CBr, em CCl4 , com comprimentos de onda maiores que 280nm e a
temperaturas entre 140 e 275%C .

Da fotdlise de CBr, puro, entre 140 e 2752C, obtiveram como

produtos C,Brg, Br, e'C2Br4, sendo os dois Ultimos detectados

apenas na fotdlise a temperaturas maiores que 2502C. O mecanismo

proposto para esta fotdlise foi:
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cBr, + Y ) A—— CBr, + Br
Br + Br + M ==== Br2 + M
'Br ~~=—49= 2Br
2" »
Br + CBr -~-=m Br + CBr
) 4 o2 ‘ 3 s
CBr + CBr ---» ( Br (B)
3 3 2 6

CBr + CBr -~-# C Br + Br
3 2 4. 2

W

Para a fotolise do CBré! » €m presenga de CCl4 , 08 produtos

foram Br , C Br , CCl Br -, CBr Cl e CCl Br. Estes resultados
2 2 .6 2 2 3: 3

sugeriram a adigd3o de mais duas reagdes ao mecanismo proposto

para a fotdlise do CBr;

CBr + CCl -~--» CBr Cl + CC1 (a)
3 4 3 3

CCl + Br ---= C(CCl Br
3 . 3

- Comparando as constantes de Qelocidade da reagao de forma-
ggé .de CBr3C1 e de C2 Br6 , Obtiveram a seguinte relagao entre
as energias de ativagao destas duas reagdoes para temperaturas
maiores que 180¢C : 7 '

Eat(psl/Z_EatBi-— (17,44 1,1) kdal/mol = (71,3 * 4,6) xJ/mol

Observai:atsl também que, para temperaturas menores que 1802C
(140 e 160?C) , a velocidade de fofmagao de CB::3 Cl € maior que a
de formagao de C2 Br6 .

Além dos trabalhos de fotdlise que relatamos, encontramos
na literatura apenas um trabalho sobre radidlise de solugdes de

CBr4 em CCl4 ‘(2_2-) . Porém, as solu¢des irradiadas eram muito

concentradas (1l:1 relagaoc molar CC14 : CB'r4 ) e o enfoque dos
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autores foi o desenvolvimento de umlmétodo cromatogféfico, paré
a dosagem de halogénios livres eﬁ misturas de halometanos,-éem a
preocupagac .com a determinagio qualitativa e quantitativa dos
produtos da radidlise destas solugdes-

Apesar de omisso e confﬁso, o0 trabalho traz um cromatograma
da solugao de CBr, / CCl, radiolisada, que ao ser comparado com
os tempos de retengdoc de alguns composios puros, cromatografados
nas mesmas condigdes da solugdo radiclisada, permitiu a identi-
ficacgao, pérém éom pouca seguranga. de alguns produtos, tais co-
mo: CClBry,CCl Br, , CClBr e C,C1Br, .

Os trabalhos de radidlises, que tém como objetivo determi-
nér as espécies formadas na iﬂteraqéo inicial da radiagao com o
\c§r4 ‘ também s3o raros na literatura. Mishra e Symons (23) ra-
diolisaram CBr4 puro a 77K e ;egistraram em seguida o espectro
de ressonancia eletrdnica de spin (e.s.r:). As bandas do espec-
tro foram atribuidas ao radical ion CBr; . Observaram também,
que o aquecimento de 77 a 120K causava o deséparecimento destas
bandas. _

Bajav e lyer (24) fotolisaram e radiolisaram CBr , e outros
halometanocs a 77K em vidro de 3 metil pentano, registrando em
seguida o espectro de absorgao. A fotdlise a 253, 7nm deu origem
a duas bandas de absorcao uma fraca e centrada em 335 nm e ou-
tra forte e centrada a 490nm. A Sanda em 490 nm também estava
"’ presente nos experimentos de radiélise e foi atribuida & forma-
cdo do complexc de transferéncia de carga .[CBﬁ:-—Br.] |

Com este relato, das informagaes da literatura, procuramos

reunir, de maneira sistemdtica, o conjunto de informagoes sobre
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o comportamento quimico‘das substancias CBr4 e CCl4 , Qquando
submetidas a radiagdo gama. Esta ordenagao sera muito valio-

sa na discussao de nossos resultados.



32

CAPITULO §
EXPERIMENTAL.

No gapituld anterior, comentamos que o numero de publica-
goes sobre radidlise de CBf4 é suas solug¢des era reduzido,-e
" uma das hipdteses que_formulamos péra‘juétificar tal fato, foi a
elevada reatividade desta-sﬁbstﬁncia e de suas solugoes.

Este fato, direcionou tOGOab nosso trabalho de preparagao,
termélise, radidlise e énéiisé das amostras, obrigando-nos a de-
sepvolver“métddos e equipameﬁtos, para obtermos soluqaes'de

concentracio determinada e condigbes de reagao bem controladas

em cada uma destas etapas experimentais .

-

5.1) Purificacgao de'cc14

Apesar ‘de utilizarmos CCl4 Merck P.A. resolvemos, para
maior uniformidade das amostras, purificé-lo a partir de um me-
todo usado por Collins e outros (25) com algumas modificagoes.

A 50 ml de CCl

. adicionamos gotas de BT, 1iquido e expuse-

. mos a solugdo por aproximadamente uma hora a luz do sol difusa

'(préximo de uma janela do laboratdrio). Em seguida lavamos com
aproximadamente 20 ml de solugac de sulfito de sédioc 0,1 M por
_duas vezes e trés vezes com o mesmo volume de dgua destilada.

_ _ -, _
Apdés a lavagem o CCl4 foi seco com cloreto de calcio e depois
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com pentdxido de fdsforo e destilado sobre peneira molecular Sg,
aproveitando-se cerca de 25 ml da parte central da destiiagéo.

0 CCl4 purificado foi transferido ao reservatdrio protegi-
do da luz do sistema de vdcuo usado na pPreparagao das aﬁostras,
degasificado por varios ciélos de solidificagao e fusdao sob va-
‘cuo, usando nitrogénio liquido como refrigerante, e uéédo em se-
quida (veja os comentdrios ao final do.capitulo)

Os cromatogramas representados nas Figuras 5-1 e 5-2 mos-

tram claramente a qualidade do CC14obtido por este procedimento.

5.2) Purificagdo de C:Br4

A preocupagao com a.puréza de nossos reagentes foi ainda
maior com relagao ao CBE. » pois apesar de nosso reagente ini-
cial ser CBr‘4 P.A. da K& K, .ele efa ligeiramente marrom, indi-
cando impurezas (provavelmente em fung3o ao'longo tempo de arma-
zenagem do produto). Para purificé¥lo, résolvemcs'que a sublima-
cdo seria o melhor método, pois este sdlido apresenta uma pres-
sao de vapor elevada a temperatura ambiente. Utilizamos dois ti-
pos de sublimadores, Figura 5-3, e .comparamos 6 rendimento e a
pureza do C:Br4 sublimado produzido por eles.

Nesta comparacioc o sublimador "B" foi o melhor, além de
permitir a sublimacio do CBr‘4 a temperatura ambiente e, portanto

em condigdes mais brandas que as do sublimador "A".
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_Figﬁra.5.1:'Cromatograma para 1,6ul de CC¥‘ puro

- Coluna de vidro de 1,8 m x-z mm o
10§‘Apiezan L, 2% KOH/Chromosorb WHP 100-126,mesh
Deﬁectbt.PID: 2002C o :Injetor: 1702C
Atenuagéo: 2 X 10EE-10  . Pape1= lem/min.

-,sz SQﬁllmin. | | | | | | |
Prograhagao: 60 a 1602C a 102C/mim. -

™im .4‘_3' _ e § \ ,
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Figura 5.2: Cromatograma para 1,0ul de CCl4 puro

'Coluna de vidre 1,8m X 2mm

-~ 20% SP 2100 + 0,1% Carbowax 1500/Chromosorb WHP 100-120mesh

Detector: FID.1709C ~ Injetor: 130%¢C

. Atenuagdo: 32 X 10EE ~11 " Papel: 1 cm/min.
o : = ' : ) '
Nz': H, ¥ Ar :: 30: 30: 300 ml/min.

‘Programagao: GQQC isotérmico.durante_Smin e depois 60 a

-1602C. a 102¢/min
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0:'cromatograma‘ da - Figura 5.4 mostra a qualidade do -CBEI
.. puro, que obtivemos com ¢ uso do sublimador "B" (veja comentd-

rios ao final do capitulo)

N

e o B

m{_.

((

tube protegido com
papsl aluminie

é—c 814 sublimado

k

AL E 5 3 ey

TP T e . e - vk e e = -

N
R e i e e

=

Chry tublima_do -_—

=IE

¥

\\\\.—-——_— e e et - ——

N
NN
=

| CBre
{sblide)

Y

J

Baam de dleo

'Figuré 5.3: Sublimadores "A" e "B" utilizados na purifica-

¢do do CBr .
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o

T L s | LL‘ - °

Figura 5.4: Cromatograma para 1,4 ul de solﬁgéo a 3% de CBra
-.em CCl4.

Coluna de v%dro 1,8 mX 2 mm

-10% Apiezon L, 2% KOH/Chromosorb WHP 100-200 mesh.;
Detector PID: 2002C - Injetor: 170eC

Atenuﬁq&o: 2 X 10 EE-10 Papel: lcm/min

Nzi 30ml/min |

' Programacgd@o: 60 a 1602C a IOSC/min.
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5.3) Limpeza do'material de vidro. .

A 1linha de vacuo e as ampolas de preparacgao das amostras,
construidas em vidro "Pyrex", foram 1impa§ com solugao de alco-
lato e depois lavadas abundantemente com agua, enxaguadas com
dgua deionizada e depois secas em estufa a 1202C, Antes de sua

~utilizagao as ampolas foram passadas pelo magarico e aquecidas.

até prdximo do amolecimento do vidro.

5.4) Sistema de vacuo para a preparagac das amostras.

As solugoes de CBr'4 em CCI4 foram preparadas sob vacuo,
diretamente nas ampolas usadas para as radiélis;s_e termélises,.
com o auxilio do sistema de vdcuo da Figura 5.5 . Este sistema

"estava ligado a um sistema com dois "traps" e com uma bomba me-
canicé acoplada a uma bomba de difusdo a éleo, que permitia ob-
ter pressdes residuais da ordem de 10 EE ~5 mmHg .

. Todas ~a torneiras do sistema de pfeparagéo e da linha de
vacuo, foram do tipo de agulha de “teflon”e corpo de vidro, nao

utilizando graxa para a sua vedagio.
\

5.5) Preparégso e tipos de amostras

Para a termdlise f':las solugdes de CBr4 em C014 usamos dois
tipos de ampolas: uma tubular e outra com bulbo , ambas com ca-
pacidade para conter 0,3 ml de solugdo, Figura 5.6. Estas ampo-
las foram constru{aas com vidfo de parede grossa ( da ordem de 1
mm) para sSuportarem a pressao gerada nas termolises a temperatu-

‘ras muito maiores que a temperatura de ebuligdo do CC14.
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Figura 5.5: Diagrama do sistema de preparagaoc das amqstfas
sob vacuo. Detalhe do sistema de acoplamento das'ampolas'ao'

‘_siatema.
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A mpola com Buldbo

Ampola Tubular

solugaop

5.6

Figura

Ampolas com capacidade para 0,3 ml de

utilizadas nas termélises.
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Para a radidlise, as amostras foram preparadas em ampolas
com bulbos iguais as da termélise, porém com capacidade para
conter 3 ml de solugdc e com as solugdes radidlisadas ndo pre-
enchendo completamente o volume do bulbo, pois a quantidade pre-
- parada foi de apenas 2 ml. |

A preparagao das amostras, diretaﬁente dentro das ampolas e
sob vacuo, foi feita por duas técnicas dife;entes, dependendo do
volume da ampola e da finalidade da amostra : termdlise, radid-
lise , resultados qualitativos é/ou resultados quantitativos.

Para as amostras preparadas em ampolas de volume igual a
0,3 ml (tubulares ou com bulbb) as quais foram usadas para as
termélises e radidlises com o objetivo principal de identifica-
gao dos produtos, a técnica denominada "perda controlada de mas-
sa de CB:q " consistiu no seguinte procedimento.

| Em uma ampola pesamos (0,020 F 0,002)g de CBr4puro,' conec-
tando-a em seguida com © sistema de preparagao sob vacuo. A am—'
pola foi entao evacuada por 5 minutos com o‘auxilio da bomba me-
canica.zbu;ante este tempo a,presséo.na linha de vdcuo se .redu-
ziu a aproximadamente 0,005 mmHg e houve uma redugao de cerca de
30% na massa do CBq’ (0os resultados da perda de massa de CBrkes-
t3o dados na tabela 6.XII no préximo capitulo)

Transcdrrido este tempo, a 1igag§o do sistemalde preparagao
com a linha de vacuo foi interrompida, fechando-se a torneira
'que fazia esta ligacdo, a do reservatdrio contendo CC14puro, de~
gasificado e evacuado , foi aberta e com um pequeno "Dewar"
contendo N2 liqﬁidd‘a ampolé foi resfriada gradualmente a partir
de seu fundo, fazendo que o CCl4 condensassee solidificasse en

seu interior.
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Quando o nivel da massa sd&ida no ihterior da ampola .atih-
giu o trago indicador do volume de 0;3 ml a torneira do depdsito
de CClq foi fechada e a da'éomumicagao do sistema de preparacao
aberta. Mantendo o volume de cCcl, solidificado, submerso no N2
liquido a ampola foi selada com um magarico de chama estreita.

A amostra preparada foi enrolada em papel de aluminio e an-
tes que o CCl4 sdlido em seu interior fundisse, foi armazenadar
em N2 liquido até o momento de irradiagio, termdlise ou anili-
se.

Para as amostras preparadas em ampolas com bulbo e com,'ca—
pacidade para 3 ml, asIQuaié foram usadas para as radidlises cu-
jo objetivo principal foi a determinacdo quantitativa dos produ-
tos, utilizamos uma técnica diferente da anterior. A modificagdo
foi feita, porque os resultados'de reprodutibilidade.da concen-
tragao do CBr4“n§o foram satisfatdrios para as ampolas preparé—
| das pelo método da "perda controla@a de massa de CB§4“.

Neste caso a técnica consistiu em : pesarmos na ampola
(0,090 * 0,003)g de CBr4 conectando-a em seguida ao sistema de
preparagac, a torneira de comunicagdao com a bomba mecanica foi
aberta e rapidamente submergimos a ampola em N2 liguido. Assim
gque a pressao se reduziu a aproximadamente 1 mmHg, passamos o
bombeamento do sistema para o conjunto de bomba de difusio aco-
plado & bomba mecidnica.

Quando a pressdao residual tornou-se menor que 0,001 mmHg
(isto foi indicado pelorponteiro do medidor Pirani, acoplado a
'linha de vacuo, que'se deslocou para © seu encosto abaixo do va-

lor 0,001 mmHg, limite inferior da escala do medidor), a tornei- -
N . - 7
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r * 3 L] )
ra que fazia a comunicagdao com o sistema de bombeamento foi fe-
chada e a do reservatorio de CCl4 aberta. Em seguida de maneira
andloga & da técnica anterior, foram transferidos para a ampola

2 ml de CCly com o auxiiio do "Dewar" com N, liquido, e as am-

2
polas seladas e armazenadas em Né lliquido.

5.6) Sistema para a térmélise das amostras.

Para as terméliseé, a tempérarura constante, utilizamocs um
forno com um orificio centfal de 5 cm de diametro e 40 cm de
comprimento. Este fornp, modelb Mérshall/Varian - 1023 mantéﬁ a
temperatura em seu interior com flutua¢des da ordem de 1l2C.

Para evitarmos variagdes significativas na temperatura do
forno, quando ele era aberto para a introdugéo das amostras, e
para tornar mais rapido o aquecimento das amostras frias, nele

_ -~ - ,

introduzidas, construimos um cilindro de ferro, com furos do

didmetro das ampolas (analogo ao tambor de balas de um revol—

" ver). A Figura 5. 3 torna clara a posicdo e colocagdo das amos-

tras durante as termollses.
Depois de termolisadas as amostras foram retiradas do ci-
lindro de ferro, deixadas a esfriar até a temperatura ambiente

e guardadas em N2 liguido até o momento de andlise.

’?l
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Figura 5.7 : Cilindro de ferro usado como suporte para as

\ . »
ampolas durante as termolises.

5.7) Radidlise das amostras.

GOCO

Para as radidlises com radiacdo gama, usamos a fonte-de
modelo "Gammacell 650" produzida por Atomic Energy of Canada
Ltd., , instalada no Centro de Energia Nuclear Aplicada a Agri-
cultura (CENA) em Piracicaba.

A irradiagﬁo das amostras foi feita a-OQC, montando-se as
‘ampolas dentro de um "Dewar" de diametro grande (15 cm) e cheio
de gelo picadc. Durante a irradiagao, as amostras foram mantidas
em suas posi¢Oes com o auxilio de um suporte feito de isopor e
em- forma.de anel. A Figura 5.8 mostra a mohtagem das amostras
dentro do "Dewar" e a posigdo das doze fontes de 60Co. |

3
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amostras

paredes do"“Dewar”

fontes‘y

Figura 5.8 : Diagrama das posigdes de irradiacdo das amos-
tras e das fontes de radiagdo gama deSOCo
(a amostra identificada pela letra A foi utilizada nos cal-

culos de corregao de dose do Capitulo 6.)



A disposig3do radial das doze fontes de radiacgao gama produz
uma intensidade de radlagao uniforme em todo o circulo ocupado
pélas amostras {(uma avaliagao aproxzmada mostrou variagdao mdxima
de 4% na inténsidade da taxa de dose, entre as diversas posigdes
ocupadas pelés amostras em relagao as fontes.de radiagao.).Assim
a dose de radiagdo absorvida por elas foi diretamente propor-
cional ao tempo de exposigao.

As amostras, depois de irradiadas com a dose desejada, fo-
ram imediatamente armazenadas em N? 1iquido_e ali permaneceram

. até a andlise.

5.8) A analise das amostras: identifiéagao e quantificagao
dos produtes
Para analisarmos as amcstras, usamos principalmente a téc-~
nica da cromatografia gasosa com. temperatura programada.
| 0 método cromatografico para compostos. perhalogenados de
cloro e 5romo, que podfﬁmos esperar como produtos'mais provéveis‘
' foi bem desenvolvido por Pires Valente (5), cujo trabalho nos
‘ levou a eécolher dois tipos de colunas: |
a) 10% Apiezon L-2% KOH/Chromosorb WHP 100-120 mesh, 1,8 m
; X 2 mm ; vidro.
‘ b} 20% Sp 2100.+ 0,1% Carbowax 1500/ Supelcoport 100-12C
i‘mesh, 1,8 m X 2 mm, vidro.
. 03 equipamentos usados foram:
a) Cromatdgrafo Varian, série 1400, equipado . com um de-
; tector de foto;onlzagao (PID) HNU, modelo PI 52 operando com uma

lampada com emiss3o a 10 2 eV.



47

b) Cromatdgrafo Finnigan/Vari&n; modelo 9503-01-200-20-1 de
forno vertical equipado com um detector de ionizagao em 'chama
(F1D) |

¢} Registrador Servogor,'modelo RE 541.6.34

d) Integrador- Processador eletrdnico modelo 06100 

Além destes equipamentos, que forém intensamente utilizadds
usamos um cromatdégrafo acoplado a um espectrdmetro de massa (GC_
MS), instalado no Departamento de Quimica da UFSCar, parara'con-
firmagdo da identidade dqs prodﬁtos das reagoes e outros equipa-
mentos que forneceram muitas informa¢6es complementares, tais
como, RNM 3¢ e uv/visivel.

‘A determinagao da concentragao dos produtos foi feita com a
ajuda de curvas de_calibraQEQ , construidas com cromatogramas
de varias solugdes padrdes, com a area dos seus picos integradas
életronicbmente.

A injegdo das amostras e solugdes padrdes foi feita com um
“"plug" de CCl4 entre o émbolo da se?inga e.o volume da amostra

que foikinjetado, Figura 5.9.

by

ar amostra ar CClgq ar

Figura 5.9 : Seringa com amostra a ser injetada
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A identificagdo dos produtos foi feita por GC-MS e também
‘por comparagdo de pardmetros de retengao como tempo de retengdo

tpe retengao relativa, RR.

5.9) Comentéfios do capitulo experimental.

A) Na degasificagao do CCl4 purificado.e contido no reser-
vatério do sistema de preparagao, usamos a seguinte técnica: re-
tiramos o papel de aluminio que envolvia o reservatdrio para

protegé-lo da luz e com o auxilio de um "Dewar" com N, liquido

" solidificamos lentamente o CCl4 a partir do fundo do recipiénte.

'Estando a solidificagdo quase completa, isto &, restando uma 1la-

J
mina de 1 mm de CC14 liquido na superficie da massa sélida, a

torneira do reservatorio foi aberta e ele evacuado, -mantendo-se

' a massa de CCl4 imersa no N, liquido. A torneira do reservatdrio

2
foi novamente fechada, o "Dewar" retirado, e a massa sdolida vol-

tou a fundir, liberando ar com efervescéncia. Apds a completa

fusdo o processo de solidificag¢do/evacuagao foi repetido. Repe-

_ tiu-se este processo até que a massa solidificada apresentasse

aspecto cristalino, limpido e com fus3o sob vicuo sem eferves-
ceéncia, completaménte‘diferente do sdlido formado nas solidifi-
cag¢oes iniciais.

B) Os cromatogramas,-das solucdes de CBr, puro em CC%‘ ob~

4
tidos com as colunas de 10% de Apiezon L~ 2% KOH e com o detec-

. tor FID mostraram um pico pequeho entre ¢s picos do C_Br4 e do

- solvente. O tempo de retengdo deste pico estava muito prdximo do

tempo de retengaoc do CClBr, . Eéte fato nos fez suspeitar gque

3
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este pico n3o é uma impureza que resistiu ao processo de purifi-
cagao por sublimagdo e sim, um produto de inicio de reacao entre

o CBr4 e o CCl4 + pProvocado pelo calor e-pelo KCH‘do suporte da

fase estaciondria utilizada.

C). Ao prepararmos as amostras pelo método da " perda coﬁ4m‘

trolada de massa de CBr, ", utilizamos apenas a bomba de vdicuo

mecanica, porque a lavagem com 0s vapores de CBr4, deve eliminar

©. ar residual do sistema de preparagac de amostras. Como isto
nao ocorre no outro tipo de preparagao, utilizamos uma bomba de

difusao para nos assegurarmos da nao interferéncia do ar resi-

- dual.

it

s g

‘ J ~ . e e
D) A escolha da concentragao de CB;nlgual a 3% foi feita
tendo em vista dois fatos: ﬁrimeiro desejdvamos que a fragao de

radiagdo absorvida por esta substdncia fosse bem pequena, pois

~desta forma, os possiveis mecanismos responsdveis pela formagdo

dos produtos da radidlise poderiam ser mais fdceis de compreen-
der supondo que praticamente toda a radiac3o seria absorvida
pelo’ solvente CCl, . Segundo é que este valor de concentragio

permitia a pesagem de uma massa de CBr., da ordem de 20 mg, para

4 .
a preparagdao das amostras com volume de 0,3 ml, o que podia ser
feito em balanga analitica, com precis3o da ordem de 1%, o que

consideramos satisfatdrio.
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CAPITULO 6.
RESULTADOS

Para maior facilidade de orgénizagéo e uso de néssos dados
experiméntais, vamos apresenta-los em dois subfgruposzi resulta-
dos qualitativos e resultados quantitativos.

'Nos resultados qualitativos sera enfatizada a identificagao
dos ﬁrodutos da terﬁélise e radiolise das amostras. Utilizareﬁos
para tal finalidadé varids métodos que se complementardo, tais
como: interpolagido grafica de parimetros de retengso cromatogrd-

%, e uv/visivel.

-ficos, "spikingﬁ, GC-Ms, NMR1

' Nos resultados quantitativos serao enfatizados aspectos éo-
mo: a dependéncia da formagdo de-eépécies com a temperatura, no
caso da termdlise, e com a dose de radiagao, no caso da radidli-
se, os valores de G para os diferentes produtos da radidlise, a
reprodutibilidade da concentfagao de CBr4 nos dois processos de
_preparagao das amostras e a dosimetria e partigac da radiagao

.. absorvida.

6.1) Resultados Qualitativos.

6.1.1) Identificag@o dos produtos da termélise.
Para a identifica¢ao dos compostos formados pela _termélisg

. -utilizamos como método a cromatografia gasosa. As técnicas usa-
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das foram a comparagao direta dos tR dos picos dos pfodutos com
os,tH de alguns padfses, a teécnica de'“spiking“ e a interpolagao
de retengao relativa (RR) em grdficos de RR de padrdes em fun¢§o
‘do numero de halogénios. Como sabemos, a cromatografia gasosa

nd3o é uma boa técnica analitica qualitativa, isto &, o t. de uma

R
substdncia ndo € um critério plenamente confidvel para a sua
identificagaoc. Seria desejdvel neste caso, o uso de uma técnica
mais poderosa, tal como, GC-MS.

Apesar das consideragdes gque acabamos de fazer, gostariamos
de tecer alguns comentdrios quanto a confiabilidade da compara-
gado dos valores de tR . como critério de identificac3o, no
nosso caso particular. ' '

O sistema estudado é formado por trés tipos de atomos, C,
Cl e Br, e o0s reagentes sio os mais simples, sob o ponto de vis-
ta da cadeia carbdnica. Assim, achamos razodvel, .que os produtos
da terméiiéé também sejam, na sua maioria, substdncias de cadeia
"carbdnica curta e simples.

O numero de perhaletos com estas .caracteristicas nao €

grande e geralmente com pontos de ebulig&o_bem distintos (Tabe-

1a 6.1) 0 que possibilita uma boa separag¢ao cromatografica.
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'Tabela_ 6.I. Temperatura de ebulicdo a 1 atm de perhaletos

usados como padrdes.

Substancia o ~ Temp. Ebuligdo (2¢C)
ccl, B | 76,5
CBrCLy __ . 104,7
C2 4 _ 121,1
CCl _Br_
12 r2 150,0
C,Br A 243, 5
2 4 !
CzBr6 : decomposigao

0 cromatograma da Figura 6.1 mostra os picos obtidos para
amostras termolisadas a 250 2C por 30 min. Comparando os PR dos
picos .numerados com ©OS tR de vérips padroes eluidos nas mesmas
condigoes cromatograficas, podemos fazer uma tentativa de iden-
tificagao de alguns dos varios picos. Para auxiliar na identifi-
cagdo dos picos pela comparagao com padroes, resolvemos usar um
pardmetro de retengdo que denominamos de Retengdo Relativa (RR).

o parémetro retengdo relativa (RR) é de uso comum em croma-
tografia gasosa isotérmica, e € definido como a razic entre os
' tR de dois compoétos cromatografados 3juntos. No_nosso caso, OS
cfomatogramas foram obtidos com programagac de temperatura, po-
rém resolvemqs manter a denominagao, visto que utilizamos este
parametro para corrigir pequenas flutuagdes na temperatura da
programagdoc e no fluxo do gds de arraste, que é a finalidade da
_RR na cromatografia gasosa isotérmica._As Tabelas 6.II e 6.I1I
mostram uma tentativa de identificagao dos picbs numerades da
_Figura 6.1 pelg comparag?:iodos‘tR e das RR com subst&ﬁcias pa-

droes.



53

Tabela 6.J1. Tempo de retengéo(ta) e RR de alguns padroes,

eluidos nas mesmas condigoes da Figura 6.1.

i1 | ‘L»-)U

s b - . »
ubstancia tR(mln) RR (tR / tRCBr4)
cc14 1,5 +* 0,1 0,16
cc1,Br | 3,2 +0,1 0,33
CoCl, 4,4 + 0,1 0,45
. .
cc1,Br, 5,6 = 0,1 0,57
CBr, 9,8 + 0,1 1,00
C2Br4 13,3 + 0,1 1,36
L0 % ||8
b

i)

i5 i0

Figura 6f1. 1,6 ul de amostra termolisada a 250 2C/ 30 min.
Coluna de vidro: 1,8 m X 2 mm | |

10% Apiezon I, 2% KOH/Chromosorb WHP 100-200 mesh.

Detecﬁor PID: 2002C Injetor: 1702C

Atenuagao: 2X10 EE -10 Papel: 1 cm/min

N2 :30ml/min Programagao: 60 a 1602C a 102C/min.
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Tabela 6.III. Identificag3o provavel dos picos .da Figura

6.1 em funcdo dos t, e RR.

a |
Ne do (¢ +0,1)  RR ' Identificagio
pico (min) (2 0,01) (provavel)
1 3,5 0,35 | S ccigBr
2 ~ 4,8 0,49 | c,C1,
3 5,6 0,56 | ccl,Br,
4 6,2 -3 J———
5 6,9 0,70 cemmee
6 7,8 0,79 R —
7 89 0,9  -———e-
8 9,0 1,00 | CBr,
9 11,1 1,12 ==——e-
10 13,9 1,40 c,Br,
11 17,7 1,79 . meeee -

Os picos da Tabela 6.III, identificados por comparagao com
os tempos de retengdo dos padrdes, foram confirmados pela técni-
ca de "spiking" com estes padroes. As Figuras 6.2 e 6.3 mostram

como foi feita esta confirmagdo de identificagdo para (22B‘1:4 e

CClzBré'
Para a série dos peraletos. com um carbono nao dispunhamos

apenas do composto CClBr, , para ser usado como padrao, resolve-

3
. mos,entéo,tentar um método usado para identificagdo de hidrocar-

bonetos.
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Figura 6.2. Cromatograma mostrando "spiking" para CCl2.Br2

"A" 1 ul da solucdo termolisada a 2502¢C/30 min.

"B" 1 ul da solugdo anterior + 1 ul de solug3o de CCl.Br

25T 5

Coluna de vidro 1,8 m X 2 mm

10% Apiezon L, 2% KOH/Chromosorb WHP 100-200 mesh.
-Detector PID: 2002C Injetor: 1702C
Atenuagao: 2X16 EE -10 éapel: lem/min

N, :30‘m1/min -

Programagao: 60 a 1602C a 10°C/min.
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“A"__..'-_. “B?

Figura 6.3. Cromatograma mostrando “spikiﬁg" para.C_Br, .

274
"A" 2,0 ul de solugdo termolisada a 2352C/30 min.
"B" 1,8 ul da solugdo anterior + 0,8 ul de solugdo de C2 Br4

Coluna de vidro 1,8 I X 2 - mm

10% Apiezon L, 2% KOH/Chromosorb WHP 100-200 mesh.

Detector: PID 200°2C Injetor, 1702C
Atenuacao: 2X10 EE --10 Papel: lcm/min
N-2:30m1/min

- Programagao: 60 a 1602C a 102C/min. -

UNICAMP
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. Para estes compostos (ex. alcanos ) o grafico do t em fun-

R
¢d3o do numero de carbonos, é linear, para cromatografia gasosa
programada, e com velocidade'de aduecimento da drdem de_iOEC pdr
‘minuto (27). |

Considerando esta infofmagéo, resolvemos‘éonstrui: o”gréfi—.
co da retenc¢do relativa (RR) dos compoétosupadraes ém'fungéo do

numero de atomos de bromo a partir dos -dados da Tabela 6.II, Fi-

gura 6.4.
RA

o

oM ——— -— ——

- é me ot atomon
de 81 2
CEC%tEbiy

Figura 6.4.Interpolagdo das RR dos perhaletos de férmula

0 i 2

CCl,Br, em fungdo do nimero de dtomos de bromo

Ver Tabela 6.1I.
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Neste gréficd“interpolambs_a RR para o compdsto CClBra-(li-
- nha tracejada na Figura 6.4), encontrando S valor 0,78, que cor-
respondia ao.picb de numero 6 da Figura 6.1. |

Este ;esultado; obtido na interpolagdo da RR do CClBré ,
' nos animou, e resolvembs tentar uma'previsao semelhante para os
-compostos com formula C2C1xBrY(x+y = 4). Neste caso, dispunhamos
apenas de dois padraes, CpCl, e C,Br, , de forma que, os resul-

2774 4

tados da interpolagac foram considerados apenas como uma possi-
§e1 ;ndlcagao da formagao dog produtos C2C13Br, CzclzBrze Czc;Bra‘
As linhas tracejadas da Figura 6.5 mostram como esta interpola-
gdo foi feita.

Feitas estas bonsideragaes,'reéscrevemos a Tabela 6.III,
‘construindo a Tabela 6.1V, reunindo todas as informagoes sobre a
~ identificagdo provavel dos varios produtos da termdlise das so-

lugoes de-CBr4 em CCl4 .
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Tabela 6.IV. Identificacgao provével dos picos da Figura

‘_6.1 em funcao dos tR e RR . ' |
N® do tﬁt 0,1 RR Identificagao Método RR
pico (min) (#+ 0,01) | (Interp)

1 3,5 0,35 CCl,Br RR/Spike _—

2 4,8 0,49 C,Cl, RR/Spike —

3 5,6 0,56 CClzBré RR/Spike ————

4 6,2 0,63 = =e;ecem cmeeeee _—

5 6,9 0,70 C2C1SBr Interp. . Q;GB

6 7,8 0,79 CC1Brgy Interp. 0,78
7 8,9 0,90 C,C1,Br, Interp. 0,91

8 9,9 1,00 CBxr, - RR/Spike -—

9 11,1 1,12 c.C L. _Interp. 1,13 *
10 13,9 1{40 C2B§h RR/Spike ————
11 17,7 1,79- -------------- -———

*A identidade deste pico serd discutida com mais detalhes

no Capitulo 7 em fungido dos resultados de GC-MS obtidos para as

amostras radioclisadas.

. 6.1.2) Identificagdo dos produtos da radidlise.

" Para

& identificagdo dos produtos da radidlise

utilizamos

as mesmas técnicas empregadas na termdlise: comparagdo do tR ”

M"spiking” e.interpolagio_de RR, além da técnica de GC-MS com co-

luna capilar, respostas de dois detectores diferentes e duas co-

lunas empacotadas diferentes.
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A apresentacgao destes dados foi fgita na mesma sequeéncia da
termdlise, mostrando de maneira analoga, os cromatogramas das
amostras irradiadas, as tabelas de RR e os gréficos de interpo-
lagdo. Apds a apresentagio destes dadoé, analisamos os resul-
tados de GC?MS,evqorroborgmos _ as identificagdes dos produtos
da termolise e da radidlise.

A Figura 6f6 mostra O cromatograma de uma amostra radioli-
sada com iOO'kGy e 0s picos nela numerados foram identificados
por comﬁaraq&o dos valoreé de suas RR com os valores de RR dados
na Tabela 6.1V, uma vez que as cdndigﬁesrcrométogréficas Aforam
as mesmas. As identifica¢des atribuidas aos picos estdo na Tabe-
la 6.V. |
| As amostras irradiadas, cujos cromatogramas foram detecta-
dos com o-detector FID, forém.analisadas em uma coluna'de.lo% de
Apiezon L/ 2% de KOH; 1,8 m X 2 mm, vidro e com geometria em U,
instalada em um cromatdgrafo Vafian 9000, enquanto qué 0S croma-
togramas com o detector PID fofam feitos com uma coluna com as
mesmas - dimensoes e enchimento, porém com geometria espiral e
instalada em um cromatdgrafo Varian 1400, modificado por nds ‘e
Pires Valente, para receber o detector PID e colunas de vidro
com 2 mm de diametro interno.

. Estas diferengas entre: geometria, empacotamentb de coluna
'(apeSaﬁ da fase estaciondria igual) e de cromatdgrafos, exigiu
de nossa parte maior cuidado na comparagao das RR obtidas em

.uma coluna com as RR obtidas na outra.
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1
- 1s 10
-Lmin

Figura 6.6. Cromatograma para 1;1 ul de amostra irradiada

com 100 kKGy.

Coluna de vidro 1,8_m x'2 mm

: 10% Apiezon L, 2% KOH/Chromosorb WHP 100-200 mesh.
Detector PID: 2002C " Injetor: 1502C

- Atenuagdo: 2X10 EE.-~10 ' Papel: lcm/min

N, : dcmllmin

Programagdo: 60 a 1602C a 10°2C/min.
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Tabela 6.V. Identificagao provével dos picos da Figura 6.6

em fungdo dos t_R e RR. -

N2 do t +o0,1 RR . - Identificagio
pico (min) (¥ 0,01) (provavel)

1l _ 4,7 - 0,48 . - | C2Cl4

2 5,4 0,55 | cc1,Br,

3 €7 . 0,68  ==—m--

4 7.6 0,78 CClBr3

5 9,8 1,00 CBr, '

6 10,9 1,11 'CzclBré

7 14,5 1,48 CBr, *

* A RR para este picec € significativamente diferente do valor
-de RR para o 023;4 dado na Tabela 6.1V, porém atribuimos esta

identidade ao pico, considerando-a apenas como provavel.

A figura 6.7 mostra um cromatograma para a amostra irradia-
da com 100 kGy {trata-se da mesma amostra da Figura 6.6) detec-
tado. com ¢ detector FID e a Tabela 6.VI traz os tp e as RR dos
picos numerados. Anexamos a esta tabela a provdvel identificacao
dos picos por comparagdo com as RR dadas na Tabela 6.IV. Como ja
frisamos ao comentar a comparaciao de RR obtidas com colunas di-
ferentes (apesar da mesma fase estaciondria ) esta érimeira

" atribuigdo de identificacido, face aqueles comentdrios, é apenas

uma identificagd@o provavel.
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10 8 ' I

Figura 6.7. Cromatograma para 1,1 ul de amostra irradiada

com 100 kGy

Coluna de vidro 1,8 m X 2 mm

10% Apiezon L, 2% KOH/Chromosorb WHP 100-200 mesh.
Detector FID: 2002C Injetor: 1502C
Atenuagadz 2X10 EE -10 -Papel? lcm/min

N2: Hz_:Ar:::"30 s 30 : 300 ml/m;n

: ProgramagSo: 60 a_lGOEC a l1l02C/min..
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' Tabela 6.VI. Identidade provével dqs'picos da Figura 6.7

em fungao dos to RR;(amostrarirradiada'e analisada com o

detector FID).

Ne do tht o,'1_' )
pico (minj' |
1 3,3
2 3,9
3 4,6
4 4,9
5 5,4
6 5,9
7 6,6
8 .7,5
9 8,8
10 9,7
11 10,8
12 11,9
13 13,6

RR
(+ 0,01)
0,34
0,40
0,47
0,51
G,56
0,61
0,68
0,77

0,91

» Identificagao
(provavel)

CCl.Br

3

C2C14

CClzBré

C2C1sBr

CC1Br3

C2C12Br2

CBr4

C2CIBr3

C_.Br

24

Com a finalidade de comprovarmos as atribuigoces da Tabela

6.VI,

do numero de atomos de bromo para os compostos, CCl,Br, CCl,Br

resolvemos testar a linearidade do grafico RR em fungao

2772,

CClBr, e CBr, . A equacdo da reta obtida por regress3o linear

- foi:

3 4

RR = 0,219 {n® de Br) + 0,12

cOeficiente de correlagao = 0,9998
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Para oS compostosr com dois cagbonos, 02014 , C2 Cla Br,
C,Cl,Br,, 02C1Br3 e C,Br, , a equagao da reta obtida por regres-
sdo linear foi: .

RR = 0,229 (n2? de Br) + 0,456
doeficieﬁte de correlagdo = 0,9980

Os dados qualitativos, analisados até-aqui, foram obtidos a
partir da termdlise e radidlise de amostras preparadas em ampo-
las tubulares ou com bulbo de 0,3 ml. No tépico deste capitulo,
referente ao tratamento guantitativo, veremos que os dados obti-
dos com as amostras preparadas com estes tipos de ampolas, nao
foram mqito reprodutiveis no que diz respeito a concentragac de
CBr, . | | _

Este fato, associado a suspeita de decomposicdo dos produ-
tos pelo KOH do enchimento de Apiezon L, levou-nos a trocar este
enchimento por 20% de SP 2100 + 0,1% de Carbowax 1500 sobre Su-
pelcoport 100-120 mesh e a preparar ampolas com volume de 3 ml.

Embora a fase estacionaria SP 2100, apresentasse pratica-
mente a mesma polaridade da Apiezon L, as condigdes cromatogra-
ficas, que levaram a melhor separagéd entre os picos das amos-
tras, fofam diferentes. Portanto, para a identificagao dos pro-
dutos separados por esta coluna de SP 2100 repetimos todo o pro-
cesso desenvolvido pafa as colunas de Apiezpn L, o que deu ori-
,gem.aos dados que passamos a relatar.

A Tabelé 6.VII. traz os t_ e RR para os compostos usados

R
como padroes na  identificag¢do por interpolagao de RR.,
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Tabela 6.VI_I.Valoresde-tR e RR para os compostos usados co~

mo padrdes na identifica¢@o por interpolagdo de RR.

Substancia o tg_:hlo, 1 ‘RR
padrao {min) - %0,01
CC1Br 6,8 0,36
c,cl 9,0 0,47
cCl,Br, 10,9 0,57
CBr, 19,1 1,00

- c2¢16 _ 20,2 1,06
C,Br, _ 24,9 | 1,30

Estes valores foram obtidos nas seguintes condigoes ‘croma-
‘tograficas:
Coluna de vidro de 1,8 m X 2 mm

20% de SP 2100 + 0,1% de Carbowax 1500/ Supelcoport 100-120

Detector FID: 2002C Injetor: 1502C
Atenuagdo: 2X10 EE -10 ‘Papel: lcm/min.
N,: Hp: Ar :: 30 : 30 : 300 ml/min.

2° 72
Programagdo: 40 a 1802C a 4 °C/min.

Tempo de retengdaoc e areas obtidos com integrador eletrdnico

A Figura 6.8 mostra um cromatograma de uma amostra'irradia-
da com o 160 kGy e preparada em ampola de 3 ml, com os picos nu-
- merados e a Tabela 6.VIII traz os tpe as RR e as identificacgoes
" provaveis dos picos. Estas identificag¢des foram obtidas pela

comparagao com os valores de RR da Tabela 6.IV obtidas com Apie-

zon L como fase estaciondria.
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Figura 6.8. Cromatograma para 1,8 ul de amostra irradiada

com 160 kGy e preparada em ampola de 3 ml.

Coluna de vidro de 1,8 m X 2 mm

20% de SP 2100 + 0,1% de Carbowax 1500/Supelcoport 100-120

Detector FID: 2002C _‘Injetor: 150eC
Atenuagdo: 2X10 EE -10 ' 'Papélz-lcm/min{
N,: Hy: Ar :: 30 : 30 : 300 ml/min.

Programagao :40 a 1802C a 4 ¢C/min.

'Tempo de retengdo e dreas obtidos com integrador eletrdnico
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Tabela 6.VIII. Identificagéo‘provével para os picos da Fi-

gura 6.8 em funcio dos t

R-e'RR..Identlflcagao por compara-

cdo com as RR da Tabela 6 v ﬁ wgbela 6.VI.

Ne
, oi
1

2
3
4
5
6

RN

10
11
12
13
14

B
do - t -0, l

co ' | (mxn)

7.4

9,3
10,9
13,0
14,9

17,3

18,8
19,8
23,7
24,4
27,3
30,8
35,2
36,4

_ RR""
(- 0, 01)

0,49

0,58
0,69
0,79

“ 0,92
S 108
1;26__' 

1,30
1,45
1,64

-0, 39'

Identlflcagao
: {gxovavel)-

. |
CyCl,

CC128r2

_C2C13Br

CClBrs

2ClzBrz

CB;@

C2C16

Cng4

Analisando as atribuigdes feitas, pela linearidade do grafi-

- €cc da RR em fungao do numero de atomos de bromo,para os

tos CCl

3Br, CC12B

rz,CCIBr e CB

-

3

r, » de maneira andloga ao

compos-

feito

‘para a outra coluna, obtivemos por regressao linear a equagao:

RR = 0,204 (n% de Br) + 0,18

coeficiente de correlagdo = 00,9997
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Para o procedimento andlogo com oS compostos CéCl , CzclaBr
- CpCl,Br, e CoBr, a equagdo obtida por regressdo linear foi:
| RR = 0,203 (ne de Br) + 0,494
coeficiente de correlagido = 0,9993
Para comprovar as identificagdes atribuidas a cada um dos
picos, pelos processos de comparagdo e.interpolagdo de RR, = sub-
metemos a andlise por cromatografia gasosa acoplada & espectro-

metria de massa (GC-MS), varias de nossas amostras, preparadas e

‘irradiadas em ampolas de 3 ml.

6.1.3) Comparagaoc e idenfificaééo dos produtos da radidli-

se por GC-MS,.

Os cromatogramas para GC-MS faram feitos com uma coluna ca-
pilar de OV - 101 de 25 m X 0,25 mm. A fése estacionaria oV -
101 é um polimetil silicone de polétidade simiiar a do SP 2100 e
do -Apiézon L, portanto, podemos esperar uma eluicdo dos picos
das amostras na mesma sequéncia da observada para as colunas em-
pacotadas.

O equipamento de GC-MS utilizado para estas analises (GC-MS
da HP modelo 5995) permitia,‘'para cada injegao, a‘realizagEo de
trés cromatogramas simultdneos: um detectado por um detector FID,
um pela corrente total do detector de massa e um pela corrente
licorrespondente a um ion de massa previaﬁente estabelecida, além
naturalmente do registro do espectro de massa de cada pico do
cromatograma de corrente total. A Figura 6.9 mostra este conjun-
to de informagdes para uma solucgio em CCl, dos padrdes: CC1l, Br,

Fol
C2_¥4f CC12B?2,CB§h,C2C16e C2B;4.



el L khLL1 L1 B \_J . Ly ks;k ;

i LT
10
3,14
3,98
10,98
H,80

i
¥ 1T 1 T T T11 1

A 3 : 3
= & w . S . -3
A I_

(W - A L‘}\~__

]
b
4;__ gw.‘.

FIGURA 6.9.

Condigoes Cromatograficas e de espectrometria de massa
!********i—*********%*i\'*****i"***************************i**********************i

CARPILLARY COHDITIONS:

FLOM RATE = 1.0 ml.7nin. ' .
TENF1 TINE] RATE TEMP2 TIMEZ IHJ.PORT HMAX.O¥YEN SOLYEHMT RUN TIME
Deg.,  min. Degsmin, Deg. Hin., - Deg. . Degq. min. min.

40 5.0 €.68 166 26.0 186 300 1.8 158.0

El AUTOTUHE FILE 3 dated &7 92,1986 - DFTPF HORMALIZED

OPTICS TUHED AT MASS Saz2 :

MS FERK DETECT THRESHOLD = 18.9 ltinear counts _

SAMFLES PER .1 AMU = s SCAM SPEED = €90 amursec

ELECTRON MULTIPLIER = 1600 YOLTS

_GC PEAK DETECT THRESHOLD = 880 - TRIGGERED OH TOTAL ABUNDAMCE

BETHWEEN £CAH DELAY = © 8,500 secondz whin $aving all spectra.

OHLY STRIFFED SFECTRR RECORDED IN PEARKFINDER MODE. :
BEGIN RUNH IN PEBKFINDER HMODE. S
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Figura 6.9. GC-MS da solucgdo de padroes.

"A" Cromatograma da solugdo de CCl_Br, C.Cl., CCl.Br CBr

3 2774’ 272" 4

€, Cl., e C,Br, em CC1 para os compostos detectados pelo

2 6 2774 4

-~

FID

"B" Cromatograma obtido pela corrente ionica total do es-
pectrOometo de massa acoplado ao cromatégrafo, para a mes-

ma solugao .

. . P .
"C" Cromatograma obtido pela corrente icnica devida ao ion

o+
de massa 117 (ccC1

3 ) para a mesma solugao.
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USRI L

Os espectros de massa gorrespondentesa‘cada um destes picoér
itforam mostrados nas Figuras de 6.10 a 6.16 (As listagens destes

' »~
espectros encontram-se no Apendice III )

’/

$§s€hPeak_§ 'LIZLQ Béag_ﬁeak Abundance = '39993 Total Abundance = 129212

v

o o b

. .o |I| L n 3 || [18 ||I : ot s oy oy e oy o ot o o e Ay e g e oy o ot e o e o e g e
e I e i bk Dt bt bt bty B —ﬂ“ﬂ-1-ﬁ—ﬂ_W-ﬁ—ﬁ—ﬂ—ﬂ“ﬂ‘ﬂ—ﬂ~ﬂ-ﬂtﬂ-ﬂ—1—ﬂ-ﬂ b ek e e |
58 1986 158 286 258 389 358

Figura 6.10. Espectro de massa do pico com taf 1,83 min

4 ~ ;
correspondente ao padrao CClaBr .
Base Peak = 165.9 Fase Peak Abundance = 3720 Toval Abundance = 2397
# l ||... b i - b m e e e e e e e e e
ot At s s s B Boalie: Bonn B Rk Sunten enis S B Fonibs B it Benkis T Sl B Bkt b A e S R B Ao iy ks s it Ao ey Tants B

50 198 150 29 256 . 388 358

Figura 6.11. Espectro de massa do pico com te= 2,74 min

correspondente ao padrao CZC;4.
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?ﬂ”ﬂ-ﬂ-ﬁﬂ%-ﬂlﬂ“thﬂ - —ﬂLm"H-q—ﬁ L-ﬂ-H‘ﬂjnh;;ﬂ-ﬂ-j—ﬂ“ﬂ“ﬂ'ﬂ-ﬂ-ﬂ-ﬂﬁﬂ-ﬁ—j—ﬁﬂﬂ-
3 : se - - 1080 '_ 159 o <Ba o 258 308 - - 350

Figur§' 6;12. Espectro de massa do pico com t,= 3,56 min

R
correspondente ao padrao CC12 2
J‘ti_ﬁiéﬁ-i,_ggl_é-_éiiﬁ_Ei‘k ﬁEﬂﬂﬁiE‘E-ﬁ'____liﬁ_-lﬁiél_ﬁEﬁﬂﬂéﬂEE_i _____ 8z
R _ muﬂiaJ[ ﬂ ;'_lLi - _hﬁlh ——— h _____________ .
et hafa ) ot Rate | for Tt Lol ﬂ-ﬂ*q AmATAsATmaEATATAsaegTa -
) SB s - 1508 290 258 2808 356

Figura' 6.13. Espectro de massa do-pico com tﬂ= 6;42 min

correspondente & substancia CC1Bz, presente COmO impureza .

em um dos padroes, ou formada pela reagao do CBEi com O

¢Cl, na coluna cromatogréfica.
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Figura 6.14. Espectro de massa do pico com t,= 10,18 min

R
correspondente ao padrao CBr, .
base Peak = 119.0. Bass Pesk Mbundance = 3312 Total Mbundance = 227
—————— 'Lﬁ— h J[- -5 [IL - —L— - J'— L Dl s R e B B Bl Bl Bl Bl R Ry B Rl o
1@9 158 200 254 380 356

Figura' 6.15. Espectro de massa do pico com t,= 11,08 min

R

correspondente ao padr§O'C2C16.

’ase Peak = 183.9 RBase Peak Abundance = 1816 Totrtal Abundance = 14473

K e i i e e AR AR A . A e EE e e e e A N R R S R e we i i M EA e S S See S e WA R M S R W W W e e ek Sk Sl G S S e e e e R e me m e

H-ﬂ-ﬂ_ﬂ'1—ﬂ-ﬂ-ﬂ“ﬂ”ﬂ*ﬁ“ﬁ-ﬂhﬂ-j—JLALﬂ -1-ﬂ*ﬂ‘ﬂ‘ﬁ-1"ﬁLL-ﬂ- - -ﬂ“ﬁ“ﬂ-l-l_ﬂ-ﬂ-
56 1006 1508 280 256 ~~_*A3B!El ' 250

Figura 6.16 Espectro de massa do pico com t = 14,80 mnin

- correspondente ao padrdo C,Br, . "
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Para comprovarmosfa§7i&§h£ific598es atribﬁidas aos. picos
das amostras irradiadas_comIIGO kGy, fizemos o GC-MS para esta
‘amostra nas mesmas condigdes da.mistﬁra de padroes (Figura 6.9)

Os cromatogramaé com detecgao slmultanea pelo FID, pela
correnté ionica total--e- pela eorrente eorreapcndente ao ion de

R
‘massa 117, foram representados na Flgura 6 17 e os espectros de

massa de cada um &bs picos deste cromatograma foram representa—-

dos nas FiguraB de 6.18 a 6.25.

Figura_ 6.17.'GC—MS p@ra_amostra pfeparada em ampelas com

bulbo de 3 ml e irradiadafcom'uma dose de 160lkGy .

- "A" Cromatograma da amostra irradiada com 160 kGy de radia

Gd3o gama e detectado pelo FID. .

"“B" Cromatograma obtido pela corrente ionica total do es-
pectrometro de massa acoplado ao cromatégrafo para a mesma

amostra.

"C" Cromatograma obtido pela corrente ionica correspondente-

b o
ao pico de massa 117 (CCl3 ) para a mesma amostra.

Condigoes cromatograficas e de espectrometria de  massa

" idénticas as da Figura 6.9
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BBase Peak = 119.0 Ease Peak Abundance = 28820 Total Abundance = 1153?
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m )
-|—-|—-|—-‘-—-'—-u|--|---|- —-I--|-'- —-‘--‘--l_-‘ hﬂal—-‘ﬂTﬂﬂ_u"q‘-qnﬂ-h-q-q-q--‘_-'—q——'—ﬂ—ﬂ—q.—q—
3 50 . 100 - 153

Figura 6. 18, E’P‘Gtro ée'massa do pico com't =2, 1

5

correspondente a substanc1a CClsBr.

Base Peak =_ 162,93  Base Peak fbundance = _ 9384 Toval fbundance = _ 229
-ﬂ-ﬂ—ﬂ-ﬂ—L*ﬂhﬂ—lhhij-ﬂénhm—ﬂ;ﬂ-ﬁ &hﬂ-ﬂ—ﬂih*ﬂ-ﬂ-ﬂ-j—ﬂ-ﬂ*ﬂ-ﬂ-ﬁ—ﬂ-ﬂ“ﬂ-ﬂ-ﬂ—ﬂ-ﬂ
58 196 158 289 298 - 309 . 338

‘Figura 6.19. Espectro de massa do pico com tg= 3,44 min
correspondente 3 substancia CCl,Br, .

§ase Peak = 207.2 Baze Peak Abundance = __ 8761 Total Abundance = _ 4@4¢

i;_q_q_q_1_q_q, L L _|_ - _'M'L —ﬂuﬂhq—q—q1—ﬂﬂﬂ“ﬂ“1ﬂﬂqﬂ—1—ﬂ-ﬂ

: 193 B 200 238 288 359

Figura szd;-:gspectro de massa do pico com tg= 6,08 min
. LnpE ) : F ] . .

correspondente a substancia CC1Br,.
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Bre Peak = 2%53.1 Base Feak Abundance -_b ' 42?2 Total Abundance = 3958

—— A -
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50 199 1%
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Figura 6.21. -Espectro'defm@ssa do pico com tR= 9,92 min

A T = AL TS

- Iy - o
~correspondente a substancia CBrg.

...———__—-..-q-—_—__-.-_..._—_
S R Ll ———u—m————-——m-u.—— - -nn—n— i o ——————-

5 l |"‘ h'|[ LIL - JL— - -‘Jﬁ— ——t ey ey —H-ﬂ*ﬁ‘ﬂ-ﬂ—ﬂ;ﬁ
A R R el e Ll ol e Bt T B ot R i I B b St Rl | = == =

=15 1aa 158 289 258 - . 309 - 3358

Figura 6.22. Espectro de massa do pico com tp= 10,78 min

correspondente a substéncia-czcls.

Base Peak = 200.9  Base Peak Abunmdance = 388 Total Abundance = 428

E o . e S o kA S e T ey T e o e A o T At A D AN S A A U A T M A S A L S T e S e S S A

S

iq-q_,_ _ll‘L‘L4~ _ J JI_!LﬂLl_4_ grg ; JﬂL ~g S

Figura 6.23. Espectro de massa do pico com tp= 13,86 min.



{Ezz&-ﬁia'i_:__l_zﬁ_‘i__Eéiﬁ_ffié‘s_ﬂ_'zeneaﬁae_: S .:8 ' Tg,:ﬂ ﬂbaas'érzc_t_:_”:.w 123
llllh alhd !|| i J!

----- L _J I-J'ﬂ_"""i' -"L" -HI IJ' I"' - -'L J" """" m=detdg "fjﬂj‘a‘lﬁff?-;,b-ﬂf""ﬂ'

- 100 150 _ 339_..1_ 350

Figura 6.24. Espectro de massa do pico com t = 16,72 min,

R

1

; _-....-——_———————-nm.-——-.——w—m—-—-——upu._—_—-_—.--_——————.pn.. —
] e L - ———— -

h aRE | o - W - g ,
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Figura 6.25. Espectro de massa do pico com tR= 19,38 min.

6;1.4) Comentdrios sobre o8. resultados quaiitativos.

1) O numero de picos nos crpmapogfémas de GC-MS é menor que
o numeroc de piéos nos cromatogramas detectados com o PID e com o
FID . Isto é consequéncia do limite de detecgdo do sistema GC-MS
utilizado. Obserbamoé que os picos nio detectados pelo GC-MS sao

justamente os atribuidos aos compostos insaturados.

‘a
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II) O GC-MS dos \ltimos picos das amostras irradiadas (Fi—
guras 6.23, 6.24 e 6.25).n50 confifméram a'iﬁentidade de nenhum_
deles como C2B;¢ , apesar da RR para o padrao (1,45) se aproxi-
mar do pico éom tn = 13,86 min. : _. |

III) Os comentdrios I) e II) acima podem sugerir que oS
comp@stos insaturados, identificados cém o uso exélusivo da cro-
matografia gasosa e pela técnica da interpolégéo das RR, resul-
taram da decomposigdao de outros compostos saturados, tais como
CzBre'f CClBrz-CC1B;é etc. na coluna cromatografica. Para ten-
tar averiguar esta hipotese, usamos como técnica alternativa a
NMR de carbono 13, cujos resultados apresentamos na Figura

6.26.

0s resultados deste espectro, realizado com as amostras que

‘absorveram a maior dose de radiagao gama (esperavamos para elas

a maior concentragdo de produtos) ndc mostraram a presenga des-
tes compostos e tao pouco a presenga de perhaloetanos. Acredita-
mos que apesar de detectados somente pelo FID e pelo PID e iden-
tificados'apenas pelo método de interpolagaq de RR, ©s perhale~
tos com dois carbonos na molécula, saturados ou nao, devem estar
pfesentes na mistura de compostos formados pela radidlise, hipo-
tese que procuraremos justificar ao discutir os resultados, - no

proximo capitulo.
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Figura - 6.26. Espectro de NMR de Carbono 13 para a amostra

preparada em ampola de 3 ml e irradiada com 160 kGy
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6.2) Resultados Quantitativos.

Pafa facilitar a'compreensao do leitor e tornar <clara a
apresentagéo dos dados quantitativos,.vambs dividi-los em dois
blocos. O primeiro, o qual'dénomiharémés de Dados Quantitativos
Auxiliares, serd composto de cinco itens (de 6.2.1.A a 6.2.1.B)
nos quais trataremos da dosimetria e partigao da radiagao gama,
da rep;odutibilidade da preparagaoc das amostras e do método para
a determinagio da concentrag¢ao dos produtos das feagSes.

| Este bloco de dados teve por finalidade fornecer subsidios
para a correta avélidqéo dos resultados das termélises e radid-

lises, os quais constituem o segundo bloco.

6.2.1.A) Dosimetria da radiagdo.absorvida pelas amostras,

A doée de-radiagéo absorvida pelas amostras foi calculada a
partir dos valores tabelados paré bomba descbo utilizada, Tabe-
. la 6.IX. Porém, devido a disposiQEO'geométrica das amostras du-
rante a irradiagd3o e a sua composig3o n3o aquoéa, a Tabela 6.1IX
ﬁ%o pode ser usada diretamente ﬁara o calculo da dose absorvida
em funqaé do tempo de irradiagao.

Para corrigir os valoreé da Tabela 6.1X, determinamos um
fator - qQue os transformaram em valores correspondentes aos das
nossas condicoes experimentais e de amqgstras . Descrevemos em

seguida as consideragdes e cdlculos que resultaram neste fator.
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Tabela 6.IX. Taxa de dose de radiagado absorvida em Mrads
por hora, para uma amostra aguosa, medida no  centro das

doze fontes de radiagdo gama e que compdem a  bomba

60,

de °“Co, pertencente ac CENA, em fungdo da distdncia entre

as fontes, para. o primeifo dia dos meses do ano de 1985.

- -Mrad/n
Jan fev mar nhr mal Jun Jud YT, uset (118 nov dez
1,925 1,310 1,294 1.202 1.240 $.264 4,240 1,227 1,043 1.700 . 3.407  4.174 .
1.0U8  1.2400 4,200 4.215 1,208 1,109 4174 4.443  1.150  L.130 1.40% 1,143
1.077  1.04% 1,064 §.042 1.031 S.020 1,000 0.997 0906 0.976 0.945% 0,955
0,245 0,934 1,284 0,914 0.904 0.0%4 0.004 0.075 0.045 O0.0556 0.844 0.037
0.053 0.843 0.834 0.025 - 0.8146 d.007  0.790 0.790 0701 N.772 0.744 0.754
0.700 0,778 07243 0,755 0.747 0.73% 0,731 0.723 N.74% 0707 D.499 D.452
0768 G20 0.693 0,605 0,478 0,471 0,463 (.25 D.449 0D.642 3.435 0O.400
D.504 0,447 .60 - 0.493 0,424 D417 D.612 0,605 0.599 0.592 IB.5as 0.u79
N.640 0.604  0.597 D591 0,404 0.578 04572 0,55 0.559 0.553 0.547° 0.541
D.556  0.550 0.544 0,530 D.532 0.524 0.520 0.5i5 0.50% 0.504 0.498 0.4%3
0.524 0.51%y 0.543 0,507 0,502 0.494 0.4%1 0.405 G480 0,475 0.470 0.445
0,491 0,485 0,400 0,475 D470 0,444 0,459 (.4%4 0,447 0,445 0.440 0.4735
DAy 0,454 0,458 0,444 D.441 0,434 0,438 0.427 0.402 0.417 0,413 0.400
. 432 D.AR7  0.423 0,410 D.413 0.409 0.404 0.400 0.3%96 0.394 *0.387 (.36
0.404 0.402  0.397 0.393 0.369 0.364 0.300 0.376 0.372 0928 0.354 0.340
D60 6.076 0,372 0.340 0.364 D.940 0.34%5 0.352 0N.340 0.344 0.94% 0.397
0.043 0057 0,345 0,358 0.347 0.343 0.340 . 0.334 0.232 0.329 0.325 0.4934
0.43an0 6334 0,332 0.329 0,305 0,322 0.3168 0.315 0.311 0.308- 0.304 (.31
0.33 0,350 0.314 0.344 0.308 0.304 0.301 0.240 6.294 0.29%  0.200 0,005
0.302 0.299 0,294 0.292 0.28% 0.204 0.283 0.260 0,277 {W7574) 0.271 .0.040
GG 0. 0,279 0.2274 0,273 0.270 0.847 0.244 0,241 0.250 0.054 -0.083
0,025 0,260 0345 0.282 D257 0,054 0.253 0.051 0.240 0,045 D.942  0).240
0.059  0.2G4  D,264 0,254 0,240 0245 0,243 0,240 0.237 D.RI% 0.833 0300
0.243 0.240 0.238 0.235 0.233 0.230 0.237 0.22% D.223 0.700 0.240 0.015
h.230 0.208 0,225 0,223 GLAMG 0.2I8 0,2i4 0,213 0.214 0.20% 0.206 0.204
0.0 0,210 0.MN 0 LRI DL DUEDE 0206 D204 D202 D199 (197 0,195 |
fn.?  0.an0s 0,009 0,200 0,300 0497 0 0195 0,493 0471 01097 0,107 ). 10y
0.202 0,497 0,197 0,495 6.493 0,393 N.IR% 0,407 D185 0.103 0.401 0.179
G.i94 090% 0,107 0,105 0.503 0.481 0.1479 0,477 0.575 0,173 0.475 0,169
D104 0102 D480 04720 0,478 0474 0,478 D173 0149 0447 0,165 0,147
G447 B1ah 16T DAY 0140 0450 01547 0185 L1533 0,850 0150 (0.440
0,153 0.455 D.14% 0040 00144 0,144 D343 0448 o540 0440 0,137 0.135
0,130 0407 0.430  0.134  10L432 043 (L, 129 0425 0,427 D128 0,104 0,503
D128 0420 DRI 0.4 0120 004119 D147 0.434 D115 0.544 0.112  0O.141
0.456 D415 0.414 0.143 0.441 0,410 0.109 0,400 0.4N7 0.305 0.104 0.103
g.100 0,487 0.404  BLE0L 0.504 Q.13 0,100 0400 U.DWY D090 D.097  0.0%6
0.078 0.097  0.0956 0.09% 0.094 0.093 0,092 0.071 0.090 0.06% 0.0680 0.007
0.092 0.674 0.0?0 .0.06% 01080 0.087 0,086 0.085 O0.004 0.003 0003 0,000
Q.00 0.034 D003 0.064 0.003 0.002 0.004%°0.000 N.079 Q.070 0.077 0.077
G.na2 . 0.063 D080 D.0N77 0.070 G.077 0.077 0.074 ..075 0.074 N.073 0.072
0,050 4.047 0,036 0,058 0.05% 0.055 0,054 0.059 0.053 0,052 0.052° 0,058
U044 0,015 0.0435 0,044 0,044 0.042 D.042 0.041

G.N44

*

. l : )
Curva e decnimento rara o ano de 198015

0.043 0.043

0.048
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As amostras durante a lrradlaqao foram dispostas radlalmen-

te e concentrlcas com as doza fontea de raéiaqao gama, que com-

6OCo (Figura-saa') e a purtir desta dlspoéigﬁo

- foi necessarlo estabelecer em primeiro 1ugar, qual a taxa de do-

se na posicao ocupada pelas amoetras, em fungao da taxa de dose
no centro das doze fontes._“i"”
Dos valores da taxa de dase em Mrads/hora dados para ¢ mes.

de novembro de 1985 (uma dau eradlaqoes foi feita em 5/11/85) e

~supondo que as doze fontes de radlagao da bomba fossem 1guals,

construimds- a Tabela1ﬁ”x, danﬁo a dose em Mrads/hora para cada

fonte em funqao da dlstincla entre a fonte e a amostra colocada -
no centro da disposicao radlal
- Aplicando regressao 11near para oS8 parametros ln(taxa de

dose) em fungao do 1n(dlstanC1a) obtlvemos uma equacao de reta

In(taxa de dose) = -1,56 1n(dlstanc1a) + 0,42  (6.1)

coef1c1ente de correlacac ---0 9994
- Equagao que pode ser rearranjada para:
taxa de dose (Mrads/hora) = 1,52'(dist§ncia) EE -1,56 (6.2)

Detérminando esta equagao para outros mesés do ano de 1985,

observamos que, o expoente da distincia variava entre -1,47 e

-1,56. Assumimos como valor médic -1,5 para o cdlculo desta cor-

recao.
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Tabela 6 X. Taxa de dosa .m=Mrada/hora para cada uma das
605,

doze fontes de radiaqac g" "*eampoem ‘a bomba - de

- em fungao da dlstancia tntrt :Ia; amostra - c¢colocada .

conc entrlcamente .

distdncia  Taxa dé‘do§§  - iln(distan.) . ‘infixfausé)
- (em.) ,(Mfads/harﬁi". | B ‘4 “”
6 R ‘0,093 1,792 -2,367
7 B '0,0705 ~:UIJ ;{_1,946 | -2,652
s o,0%3 . 2,07 -2,843
o " o,0488 . 2,197 © -3,019
10 © 0,0a15 - . 2,303  -3,is2
1  0,0367 2,398 -3,306
12 "~ 0,0323 2,485 3,434
13 | 0,0284 - 2,565 -3, 561
14  0,0253 2,639 . -3,676
15 0,0226 . 2,708  -3,791
16 0,0203 2,773 -3,900
17 ~ o0,0182 . 2,833 -4,008
18 - 10,0164 2,890 -4,109
19 ‘00151 2,944 -4,194
20 - o0,0138 2,998 - -4,287
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e Para a 1rradlaqao das emb&tras, a dlstancla entre as fontes

'-'de _radlagao gama foi de’ 18 qm, cnnforme mostra a Flgura 5.8, o

que permitiu construir a.i”’ G_XI relac;onando a taxa de dose

devida a cada uma das dmsﬂ_ ya para cada_amostra na p051qao
de 1rrad1aqao. B

,Tabela-ﬁ XI. Taxa dtfébi }? fonte, calculada pela Equagio
8.2 com expoente 1gua' 5;*na posigdo ocupada por . cada
'amostra, de. aﬁ;:' . ﬁi&&b'das amostras durante a

. 1rrad1ag&¢f{

Fdnte : : i Taxa de dose

| fonte . amgstra"A"  _A (Mrads/ho;a)
1 | 3, 5 cm.-' - o 0,231
2 5,0 cm f; ?i o 0,136
3 7,9 cm ‘ .;';   0,069
4 10,6 em . 0,044
5 12,7em - 0,033
6 14,0 cm - 0,029
7 14,5 cm - o | 0,027
8 14,0 cm ‘-Z* . 0,029
9 12,7em 0,033
10 10,6 cm 0,044
11 7,9 cm 0,069
12 - s,0cm .- _,'. 0,136

Taxa de dose total = jztaxa de dose = (Q,883

Taxa de dose no centro - 12.(taxa de dose a 9 cm) = Q, 593
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A relagd@o entre a taxa de dose na posigdo das amostras e a

taxa de dose no centro das doze fontes &:

L
-

Taxa de dose na p.o'sigﬁd "A" . 0,883 - i qg
' - p

Taxa de dose no centro : 0,593

Para . um determinado tempo de irradiagao, considerandc as

variagdes dos valores de expoente temos:

Dose na posicdo das amogtras - .L,so

Dose no centro das fontes

Além das corregoes devido a geometria de irradiagdo, tive-
mos que 1évar em conta a composigac das amostras. A Tabela 6.IX
fornecida pelo CENA, traz a taxa de dose absorvida para ambstras
aquosas, colocadas no centro das fontes. Portantq,também foi ne-
cessériq corrigir os valores da tabela, para a composicao das
‘amostras. A razd3o, entre a dose de radiagao absorvidé pelo dosi-
metro aguoso e pela amostra, € igual a razdo entre as suas den-

sidades eletrdnicas (9).

.

Dose absorvida pela amostra - (ff;
Dose absorvida pela solugdo aquosa

é : = razdo entre o n2 de elétrons de volumes iguais da amos-

tra e da solugao aquosa.
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_ Considerando que uma solugao aquosa diluida (tipica dos do-
simetros aquosos como o de’?ricke)'é=praticamente agua e que a
- solugiao CBrh/cc;‘ é praticamente CC1‘ temo§‘para' amostras com
“dois ml de solugao: |
2 ml de CC1l, = 3,1 g de CC1l, = 1,48 moles de elétrons.

2 ml de H)O = 2,0 gdeH, 0 =1,11 moles de elétrons.

Dose absorvida pela amostra . - — 1,48 - 133
— -4

Dose absorvida pela solugdo aquosa 1,11

Considerando as duas corregdes anteriores, temos a seguinte
relagao entre a dose de radiagdo absorvida pelas amostras na
posigdc de irradiagio e a dose calculada na Tabela 6.IX:

 Dose absorvida = 1,5 X 1,33 X (dose Tabela 6.1IX)

Dose absorvida

(2,0% 0,2) (dose Tabela 6.IX) (6.3)

Assim, as amostras foram irradiadas com doses calculadas
pela tabela entre O e 8 Mrads, o que corresponde a doses reais

entre 0 e 16 Mrads ou melhor, entre 0 e 160 kGy.
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6 2. 1 B) Particdo da radaagao gama absorvida pela amostfa

_‘entre © CBrh e o CC’l4 ._;

Para avallarmos a partiqaa da anergia da radlagao gama ab-

,sorv1da entre os atomnl canutituintes da solugao de CB:;4 a 3% em

CCl, wusamos a Equagaa 3 2 do Capitulo 3: ‘:f'

7 - W, (z/a)y zg (3.2)
4+

D mist. _ (z/A)mist.

[}

3

fragdo eletrOnica do componente 1 na mistura
- A = massa atdmica -

Z = nimero atémicoi' |
(z/A)mist. = W (Z/A) + W (2/A) + ... + W (z/a)

. Vi:'(ma‘ssa do componente 4)/(massa da mistura)

‘Para a aplicagdo da equagdo 3.2 consideramos como base de

cdlculo, 100 g da solugdo a 3 %.de CBr4'.h

100 g _ '0,009 moles d% CBr 4 1,3 moles de elétrons

Ll

de solugdo 0,63 moles.de CC14= 46,6 moles de elétrons

Portanto 100 g de solugdo correspondem a 47,9 moles de elé
trons. Aplicando a equagao 3.2 temos:
D(CBr, ) 1,3 _
4 r —— . .

D mist. . 47,9
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Portanto 2,7 %da radiaqaaxﬁéi absorvida pelos atomos do CB;4
e os demais 97,3% pelos 5toma§3é§yqplvente.

Estes valores calculadpéiéitﬁﬁ%QMapqrfeito acordo com o© co-

mos o8 motivos da esco-

mentdrio "D" do Capitulo 5, ondqf&pfff;}j”

1lha da concentracdo de CBr4.

_ 6.2.1.C)‘ Perda de massa de CB;@ por evaporagao, no meétodo

de praparaqao'das'amostras em ampolas com volume de 0,3 ml. A

reprodutibilidade da concentragdo das solugdes de CBr,
A Tabela s;ﬁiivmégtxa;oa:reﬁuitados de perda de massa de
CBr, para ampolés £ubul§fés §=coh:bulbo, ambas cbm volume de 0,3
ml , apos bombeamento de éihco minutoé,-conforme descrito'para.o
método deé preparacgdo de amostras com perda contrblada de maésa -
de CBr4 .

Tabela_ 6.XII. Perda de massa de CBr4na linha de vacuo, no

método de preparagio de amostras por perda controlada de

'massa de CBr, .

4 .
Massa Massa apds + Perda de % de perda
(¥ (9 - (@
inicial 5 min vacuo . massa de massa
00,0217 0,0148 00,0069 31,8
Q,0228 0,01e62 0, 0066 28,9
10,0200 - . 0,0144 " 0,0056 28,0

0,0231 0,0150 - 0,0081 - 35,1
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Os resultados permitiram assuiir para o cdlculo da concen-

4 _
colocada na ampola no inicio. da preparai

tragio de CBr, na solugio, uma de 30 % da massa de CBr

4

6.2.1.D] Reprodutibilidade da concentragado de CBr, nas amos-
tras .
'No Capitulo 5, onde tratamos dos métodos experimentais de

nosso traba1ho, mostramos a utilizagdo de trés tipos de ampolas

na = preparagdoc das amostras por dois métodos diferentes, recor-

dando: ampolas tubulares-e'aﬁpblés com buibo, ambas com volume
de 0,3 ml e ampolaé.com bulbo.de 3 ml, preparagao com_perda ﬁon—
trolada de massa de CBr4. e‘preparaqéo sem perda de massa de CBxa
. No éaso da preparagao com perda controiada de massa dg

CBr, (ampolas com volume de 0,3 ml) foi possivel apenas, uma

- avaliac3o grosseira da reprodutibilidade da.concentragdo de CBr,

. 0s valores do parametro de comparaééo, altura/ul ~corrigido
ﬁara_a atenuagao de 1X10.EXP-ll_p§ra o pico do CBr, , estao da-
dos na Tabela 6.XIII, e perm;tiram a avaliagao da flutuagao da
conceﬂtragéo das amostras em 50% (variagac entre o maior e menor

valor da tabela)
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~ altura IXIO_EXP-ll';- At(original)'

ul - 1X10 EXP-11
h(cm) = altutﬁ"
 V(ul) = volw sdo - de amostra em u

At(origd l fnuaqao na qual o cromatograma fui regls-

:-Tabala 6 XIII. altura/ul corrigida para a atenuaqao de

1x10 EXP~IB?d@ ﬁi o "”3Qp§;a cromatogramas de varias

amoatras=wp£apgg_ ‘“;ﬁq@ de perda controlada  de
ﬁassé'de CBr4-.  . e
| Amostra | Altura/ul a 1X10 EXp-11
| B | (cm / ul)
| 580

548

656

.678

584
~ 360

544

. 792_'

W B N0 U R W N

454
10 400
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- Para uma melhor avaliaqSo'da flutﬁagao destes dados. usamos
COmo parametro estatistico o téste-tlde "Studént"(zs) determi-
‘nando o intervalo onde a média deste conjunto deve estar com um
- grau de confianga de 99%. |
| A equagio do teste t de "Student" & dada por

X* e (s/ VN (6.4)

u
u = média com um grau de confianga de 99% no intervalo
X = média aritimética dos valores |
S = estimativa do desvio padrio
N = nimero de medidas
't = pardmetro de "Student" (Tabela 1.2 referéncia (28).

Aplicando a equacdo de "Student" aos dados_da‘Tabela 6.XIIT

temos:
u=560% 3,25 ( 132 /VT10Y)
u =560 % 136

be onde podemos concluir que o valor médio da concentragao
“de CBr4 flutuou em cerca de 25 % para este método de. preparacgdo
das amostras. Esta falta de reprodutibilidade, pode ser justifi-
céda )em parte,por"vérios fatos observados durante a preparagao
das amostras. | |

No processo de transferéncia e solidificagao do CC14 para a
ampola, notaﬁos a presenga de vazios na massa solidificada, logo
© volume transferido foi menor que 6,3 ml.

0 volume das ampolas, em consequéncia do processo de produ-

gdo, variava em cerca de 10 %.
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Foi muito dificil parar a transferéncia de CC14 no instante
em que a massa solida prééﬁ&hiéjésﬁﬁiéidhehte o volume da ampo-
la i ‘y,q  A

Como foi observado. 6§ﬁf;t3§“feiatédos'§té aqui foram res-
ponsaveis em parte pela falta de reprodutlbllxdade, logo cutras
contrlbulgoes tambem aevem ser consideradas. ) |

A altura do plco para picos estreitos, como era o nosso ca-
s0, medldor manualmente e usado como parametro Qe comparagaq'
ééresenta deSV1os na falxa de 5 % quando comparado por exemplo
com a integragao eletronica de éfeas (29 e 30). O detector PID
usado nos crdmatogfamaé.destas amostraé, apesar da alta sensibi-
lidaqé para alguns.cbmﬁéstbs (moﬁivé de seu uso ) variava esta
sensibiiida&e durante o uso proiongado.

Apesar da falta de reprodutibilidade do méﬁodo, pelos moti-
vbs expostos, nao podemos'negar que, o mesmo permite preparar 7
amostras livres de cbntaminaqaes como Vapor'd'agua, ar e outros
vapores residuais da linha de vécué e que uma flutuagdo entre 3
e 5 % na concentragao de CBr4 n3c muda significativamente a par-
ticdo da absorcdo da radiagdo gama entre CBr, e CCl, , a  ponto
de invalidar os motivos que levaram a utilizagdo de solugdes di-
luidas para este trabalho. |

Como neste estagio do trabalho, tornou-se disponivel um in-
tegrador eletrdonico acoplado a um cromatégrafo éom detector .FID
(menos sensivel que o PID para alguns'compostos perhalogenados
insaturados, porém estavel quanto a reprddutibiliéade) resolve-
mos adotar o método de preparagao seﬁ perda de massa de CBr,

usando ampolas dek3 ml de volume.
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A gscolha.de.um volume maior para as ampolas foi consequén-~ -
cia dos problemas dé.fr&nsferéhcia.e solidificag&o.do CCl, . que.
_mencionamoé,- e esﬁa éacoiha'mostrou-se acertada pois 'aqueles
.problemas deixarém de‘ser.significativos.

A Tabela 6.XIV frai um conjunto de medidas para.o parametro
darea / ul éotrigida p&ra a afenuagio de 1X10 EE -11 para o piéo
de CBr4 ,_det§ct§do por um.FID .para varias amostras preparadas’
eﬁ émpélaéydg 3 ml, pelé método semqperda de massa de CBr

4 .

Tabela e.xiv;ﬁggc”!ilfQQ:QiQQHQQ car; eo;rigida para a ate-

nuagado de'lTX' éﬁi”q#ﬁﬁgt&@x&ﬁga detectados

com o FID,_dé ?§ri&g},;y_,rnéfprépétédas'em ampolas de 3 ml
Amostras | ff f4 '£rea/u11a 1X10 EE -11
- (infegragéo eletrdonica)
T . " 314792
339120
337804

[ W - N

316086
316626
311940
285384

283548

(7 I IS B . ST

318480
10 334444
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O parametro Area/ul cqrrigido.para a atenuagao de 1X10

EXP-11 foi definido de maneira andloga a altura/ul:

Area 1X10 EXP-11  _ Contagens ‘X At.original

|

wul v(ul) 1X10 EXP-11
V(ul) = volume injetado de amostra em ul -
At.original = atenua¢do na qual o cromatograma foi registado
Contagens = Valor da area em contagens do integrador eletro-

nico.

Os valores da Tabela 6.XIV mostraram que a flutuagaoc da con-
centragao de CBr4foi da ordem de 20 % entre o maior e menor va-
lor da faixa, muito menor que a flutuagdo cobservada na prepara-
¢ao das ampolas de 0,3 ml. - . /’\\

Aplicando o teste t de "Student", podemos de maneira analoga
ao feito anteriormente, avaliar o intervalo do valor da média

com confianga de 99 %.

=
L]

315822 + 3,25 (19336 / V 100

+ 315822 + 19872

e
]

0 que corresbonde a uma flutuagdo no valor da media das
'.concentragﬁes de 7 %.

Estes valores de reprodutibilidade de preparagao_de amos-
- tras detérminafam alguns cuidados na anélise dos resultados da

. radidlise e termdlise das amostras.
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Assim, ao tratarmos da determinagao do valof de G e da con-
centragac de cada produto{ usamoé 08 resultados obtidos-pelo mé- -
'.todorde preparagao em ampolas de 3 ml com integrag§o eletronica
de 4area. Para a idéntificégio dos produtos de reaga@o {(como foi
feito no item 6.1), e para a detérminégﬁo da dependéncia'da for-
macdo de produtos com a temperatura de termdlise e com a dose de
radiacao, usamos os resultados obtidos com o‘detector'PID.

Feitas'aS'obsefvagaes acima, convém deixar beﬁ claro- alguns
pontoé envolvendo os resultados das radidlises e termdlises. Os
produtos formados para as amostras preparadas pelos dois métodos
e detectados pelos dois detectores (respeitando é sensibilidade
de cada um) foram iguais. |

Apesar da maior flutuagado do vg;g& médioc da concentragdo de
CBr4 , para o método de preparacao de ampstras com perda contro-
lada de massa, isto ndo implica que o mesmo nivel de flutuagdo
ocorra no valor da concentragso doé produtos formados, pois ﬁes-
"mo noé valores extremos desta faixa de flutuagado a soiugéo de
CBr4 pode ser cohsiderada diluiga.

6.2.1.E) Curvas de calibragd@o para determinagao da concen-
tragdo dos compostos: CClzBr, C,Cl,, CCl,Br,, C,Clg e c23q4 for-
mados como produtos da radidlise. | |

Apds a identificacdo dos varios produtos da radidlise das
solugoes de CBr

4
solugdes padroes destes compostos. RAos dados obtidos aplicamos

em CCl4 , fizemos a andlise cromatografica de

regressao linear e as equagoes obtidas permitiram determinar a
concentragdo e consequentemente o valor de G, para cada um deles

nas amostras radiolisadas.
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As condigoes cromatogréficas nas quais estes dados foram
obtidos estac dadas na Tabela 6.XV e a Tabela 6.XVI traz os va-
lores de drea corrigida para 1X10 EXP-1l1l em fungdo da massa in-
jetada do composto.

Tabela 6.XV. Condigdes cromatogrdficas para as curvas de

calibragao.

Coluna de vidro de 1,8 m X 2 mm

20% de SP 2100 + 0,1% de Carbowax 1500/Supelcoport 100-120

Defector FID: 2002C " Injetor: 1502C

N H.: Ar :: 30 : 30 : 300 ml/min.

2° T2
Programagao: 40 a 1802C a 4 2C/min

Tempo de retengac e areas obtidos com integrador eletronico
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Tabela 6.XVI. Valores de area integrada eletronicamente
corrigida para a atenuaqib de 1X10 EE.-11 em fungdo da mas-
- sa em ug para os padraes_crométografados_ com atenuagoes

entre 8X10 EE -11 e 1X10 EE -11.

CCl,Br 'i L0, o R czsg;
Area massa  Area massa Area massa
129080 7,9 123488 2,6 18342¢ - 8,0
101304 6,7 96496 2,2 145752 6.8
90416 5,9 85944 2,0 129824 6,0
69592 4,7 66144 1,6 99408 4,8
60064 3,9 - 57364 1,3 86224 4,0
52188 3;5 50244 1,2 75884 3,6
46704 3,1 . 44064 1,1 66896 3,2
34980 2,4 33600 0,79 50792 2,4
21788 2,0 20532 0,66 31388 2,0
14753 0,94 14753 0,31 21811 0,95
10852 - 0,74 10211 0,25 15449 0,75
C,Clg . CC1,Br,
Area massa - Area massa
55620 1,9 __'. 41804 3,8
48976 1,7 | 37160 3,4
37272 1,2 | 28208 2,6
22788 1,0 17452 2,1
16943 0,49 | " 12839 1,0

11617 0,39 8943 0,80
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" Aplicando regressﬁo linear aos dados da Tabela 6.XVI obti-
tivemos as seguintes equagdes para a massa dos compostos em fun-
- 'gdo da area corrigida pafa‘leO EXP-ll;-"'

massa(CCla

Br) = 6,13X10 EXP-5(drea) + 0,28 ~ (6.5)
. coeficiente de correlagdo = 0,9961
 massa(C,Cl,) = 2,15X10 EXP-5(drea) + 0,01  (6.6)

coeficiente de correlagiaoc = 0,9956

massa(CCl,Br,) = 9,15X10 EXP-5(drea) + 0,07 (6.7)

‘coeficiente de'corfelagéo = 0,9721

massa(C,Cly ) = 3,38X10 EXP-5(drea) + 0,024 (6.8)

coeficiente de correlagdao = 0,9835

massa(C,Br, ) = 4,37X10 EXP-5(3rea) + 0,26 = (6.9)

coeficiente de correlagdo = 0,9964

Estabelecidd o conjunto de equagoes acima ficamos aptos pa-
ra determinar a concentragao destaé substancias nas amostras.
submetidas & radidlise e cromatografadas nas mesmas condigoes.

= Com este conjunto de equagdes encerramos o bloco de dados
_quantitatiﬁos auxiliares ao qual nos referimos no iniciq do tra-
tamento dos resultados quantitativos ({item 6.2). Apresentamos-em
seguida os dados referentes'gs terméliseé e radidlises das amos-

tras.
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6.2.2) Resultados da Termlise .

As termdlises das.solugaes foram feitas 3 vdrias ﬁemperatﬁ—
ras entre 150 e 250 EC,'pér trés razdes. Primeiro, com ela pu-
demos avaliar a estabilidade térmica‘da.mistura dos reagentes,
isto é, se os reagentes se transformavam em produtos na anilise
cromatogréafica. Seguhdo,'em fungdo dos resultados do item ante-
rior pudemos estabelecer qual a temperatura méxima‘para a anéli;
se cfomatogréfita. Tefceiro,ICOmo jé frisamos nos objetivos do
trabalho, as cbmparaqaes entfe 08 produtos da termdlise e .os
produtos da radidlise, permitiram estabelecer conclusdes -impor—
tantes sobre os pdssiveis mecanismds para as reagdes.

Uma'vez; justificada a termdlise, bassamos a apresentar os
cromatogramas resultantes das solugodoes aquecidas, nao com o in-
tuito de determinar a gquantidade de produtos, mas sim, de deter-
minar qual a temperatura em gue eieé iniciam a sua formagao e
quéis s3o os primeiros a se formar. | |

0 tempo de termdlise foi estabelecido arbitrariamente igual

a 30 minutos para as amostras preparadas em ampolas de 0,3 ml.

As Figuras de 6.25 a 6.29 mostram 08 cromatogramas detecta-
dos =pélo PID; das solugoes termolisadas a varias temperaturas
entre 150 e 250 2C. Todos os cromatogramas correspondentes a es-
tas figuras foram feitos nas segﬁintes condigoes:

Coluna de vidro 1,8m X 2mm N 30 ml/mim

n H
10% Apiezon.L, 2% KOH/Chromosorb WHP 100-200 mesh.
Detector PID: 200°C . Injetor: 170eC

Atenuagdo: 2X10 EXP-10 Papel: lcm/min
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'Figura 6.27. Cromatograma da amostra termolisada a 1502¢/
'30 minutos. Inicio do cromatograma 60¢C isotérmico, apds

11 miﬁdtﬁa,_prpgrama¢§o de 6O a 160#0 a 102C por minuto.
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01

Figgra_ 6.28. Cromatograma da amostra termolisada a 2002C/
- 30 miﬁuﬁeg. Inicio do cromatograma a 6082C isotérmico, - apds

. 10 minutcs, programcdo de 60 a 1602C a 102C por minuto.




103

con,

Figura 6.29. Cromatogram da amostra termolisada a 220°C/
30 minutos. - Programagao de tempefatura de 60 a 1602C a

102C por minuto.

Pico RR identidade
1, 079  cClBr,

2  1,§4. B,
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Fi.gura 6.30. Cromatograma da amostra termolisada a 2352C/
- 30 minutos. 'Programc;éo de temperatura de 60 a 1602C a

- 102C por minuto.

pico RR identidade pico RR identidade
1 0,37 cClger 6 0,79 . ccier,
2 0,49 €,Cl, 7 1,00 CBrg
_ 3 ) Q,57 | CC123r2 8. 1., 12 o | C2C15r3
4 .7.0,6'4 ----- 9 1,41 C2BI;' .
5 0,69 CyClgpr ' |
e

B Rt
¥ 7
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15 10

104
1.1

Figura 6.317. Cromatograma da amostra termolisada a 2502C/

30 minutos. Programagao de temperatura de 60 a 1602C a

\
102C por minuto. .

'pico RR identidade
1 0,37 CClaBr
2 0,46 02C14.
3 0,51 = ~=wm-
4. _ '. 0,55 CC12Br2 _
5 0,62 W ==—e-

pico

6
7
8
9

10

11

RR
0,68

0,78

0’89.

1,00

1,11

1,40

-identidade

CzclaBr

CClBr,

C2C12B:é

'CBr4

C ClBr3

2

C2Bth
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Observando estes cromatogramas, notamos que a termélise 
ocorre a uma temperatura entre 200 e 2202C, pois a partir  desta
faixa de temperatura, os cromatdgramas passam a mostrar indica-
goes de picos diferentes de cCi, . e CBr, .
No cromatograma da amostra aquecida a 1502C por trinta mi-

nutos notamos um pico intensc entre os picos do CCl, e CBr

4 4

que foi identificado como C2C1 - Este pico héo é produto da ter-

mélise a 1502C, esta substdncia foi produzida por um prbcedimen-
to incorreto na selagem das primeiras ampolas.

Na selagem das*primeiras ampolas, a torneiré que ligava a
ampola a linha de vécﬁo‘(Figura 5.51) foi mantida fechada, como
consequéncia, vapor de Cél4 condensava no colo da ampela, que ao
ser aquecido pelo magarico na'selagem pirolizava e se transfor-

mava em C_Cl,.

2
‘Uma vez detectado o problema ele foi resolvide (mantivemos

a torneira. aberta ) como pode ser notado NOs demais cromato-
\

gramas.
Apos obtermos os resultados‘de termdolise, mostrados pelos
cromatogramas anteriores decidimos usar como temperatura maxima
para as programagoes de temperaturas nos cromatogfamas, valores
préximos de 150%C e menores que 2002C.
Os compostos correspondentes aos picos das figuras dos cro-
matogramas foram idehtificados pela comparagao das retengdes re-

lativas com os valores da Tabela 6.1IV.
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6.2.3) Resultados da Radiélise;

Na radidlise das amostraé, nossa atencac foi voltada pfin-'
cipalmente para a variagdo das concentrag¢des dos produtos com a
dose de radiagdo absorvida;

Para as substéncias, identificadas pela comparacio dos va-
lores de suas RR com oS vaiores da tabéla 6.VI, e para os quais
Br, CCl_Br, |,

3 2772

02014, C2Clse C2Br4) tragamos-as‘curvas de molaridade em fungao

da dose, respeitando as faixas de concentragdo abrangidas por

haviamos estabelecido equagdes de calibragdo (CCl

‘estas equagoes.

A Tabela 6.XVII traz os valores de-ﬁrea/ul.corrigida ,ﬁara
1X10 EXP-ll-pafa CCl,Br em'fun¢50'da_doée de-radiag&o e 0S8 valé-
res correspondéntes de massa/ul e molaridade, na faixé de wvalo-
res de Arq@/ul compreendida bela Equa¢ao de Calibragao 6.5. e a

Figura 6.32,0 grafico correspondente.



T&bélaéxVII. Areg/ul,'mnesa/ul3e.molaridade'para CCl,Br

3
fungdo da dose de radiagdo |

"Dose ‘ﬁrea/u15j_”'  massa/ul o mclﬁ:idade'
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em

(kGy)  (1X10 BE-11) (ug/ul) (%10 BE"3) -

0,2 230460 T —

0,4 -;,3?&:1401" | ____f_.' S -

1,0_';;;;Af70q136; R J— :
;72;9ft f  fﬂ192Q124o_ C e - -_5-;__ ,
5.0 . 45004850  eeem —— |

10'° ;J:?‘ T . ‘;.i  . L

20,0
'50,0ﬁ' .;44* ,:?: : .
100,0  88000%2000 - 5,7#0,1 28,740, 5

'160,0 imea 12525042800 ~  8,0%0,2 40,0+ 1
ul i0 '

_ e 80 _ 150 7 To ey
Figura 6.32. Area/ul em funcgao 'da dose para CC14Br.
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As Tabelas 6. XVIII e 6 x:x e as Figuras 6 33 e 6, 34 trazem
dados analogos aos da Tabela 6.XVII e Flgura 6.32 para os com-

postos CC12Br2e C2Cl6 respectlvamente.

Br,

Tabela 6.XVIII. Area/ul, massa/ﬁl e molaridade para CCl, 2

em funcdo da dose de radiagao.

Dose zﬁﬁfea/ul massa/ul Molaridade
(KGy) - (1X10 EE.-11) (ug/ul) (X10 EL'3)
0,18 2,0 .  mmmmmmems  mmcmmee - e
5;0. 160#40 = —mme=e- Y
10,0 & 350470 [ o m—————
20,0 8404120 @ mmemeew 7 medemnees
50,0 - 3920+600 | 0,4310,07' 1,8+0,3
100,0 = 11160+900 1,1+ 0,1 4,5+0,4
160,0 1975Q11500 1,9 + 0,2 7,840,8
o e | : |

od

0 —% o 150 KOy

‘Figura 6.33. Area/tl'para CC’lzBr2 em fungao da dose.
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Tabela 6.XIX. Area/ul, massa/ul e molaridade para C
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Cl,

 Figura 6.34. Area/ul para C,Cl, em fungdo da dose.

2°°6
em fungao da dose de_fadiagio.._
Dose ' ﬁrea/ﬁl massa/ul Molaridade
(kGy) - {(1X10 EE -11) ~(ug/ul) (X10 EE.3)
0,1-0,4 ————— [
1,0 760#50 = —memee= ccmmeaee
5,0 16508100 =———===  cmceeen
10,0 2700400 - —emee—e o
20,0 44004400 0,17+40,02 . 0,7240,07
50,0 1370041150 - 0,4940,04 2,1 40,2
100,0 2590041300  0,9040,04 3,8 0,2
160, 0 4160043000 1,4+0,1 5,9+ 0,4
4 4
AREA
ul o3
3In
2+
a
©° — ') 100 1s0 Koy
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Para os compostos CClBr3 e Czc12Br2, identificados pelo me- 
todo de 1nterpolagao de RR e para os quais nao dlspunhamos de _-
curvas de calibragdo, analisamos o comportamento da variagao da‘
Area/ul corrlglda para 1X10 EE -11 em fungao da dose de radla-

ga3o, conforme mostram as Tabelas 6.XX e 6.XXI e a Figura 6. 35.

Tabela_s.xx. Area/ul para CClBr3 em funqio da dose.

Dose .  '5-  Kni&/ul |
SGy) . (1x10 EB -11)
0,1 - 5000500 -

0,2 | | 45004200

0,4 60004500

1,0 ' 5800250

2,0 o 70002500

5,0 | - 9400650
10,0 111502650
20,0 o ~ 17200+900

- 50,0 4550042500
100, 0 . '85000+3000

160,0 - _ 101500+5400



ARE A
ul 1o?

104

a9

24

112

o . 50 100 150

Figura 6.35. Area/ul para CC1Br 5 em fung3o da dose.

kGy
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g . |
o
Tabela 6.XXI. Area/ul corrigida para 1X10 EE 11 para

C,Cl.Br, (RR = O, 90) em fungao da dose.

2“12"%2
Dose Area/ul -
(xGy) (1X10 E -11)
0,1 860280
0,2 ' 9504140
0,4 880¢140
1,0 - 670+140
2,0 7504100
50 - 700#150
10,0 7002200
20,0 | ' 750%150
50,0 7004100
100,0.  900£200
160, 0 . 9004140

Apesar da confirmagao da formagdo de C Cl,, como produto da

2
radiélise, e de termos construido para ele uma curva de calibra-
gao, nao pﬁdemos quantificd-lo devido a sua concentracido baixa e
da pouca sensibilidadé do FID para ele.

No caso do CzBf4, nao pudemos_quantificé—lo,Vporque a iden-
tifiéaqao através de GC-MS para este composto, nas amostras ra-
dioliéadas, nao foi positiva. Como 0s cromatogramas para estas
amostras mostravam uma série de picos coﬁ RR préximas de 1,30,

valor. estlmado para o CzBr ’ apresentamos na Tabela ©6.XXII. o8

valores ‘de Area/ul para os picos com RR iguais a 1,26, 1,44 e
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1,63, os guais estavam'preséntes, repetida e significativamente

nes cromatogramas.

Tabela 6.XXII. Area/ul corrigida para 1X10 EXP-11 para os

picos com RR iguais a 1,26, 1,44 e 1,63 em fungdo da dose..

Dose RR RR RR
(kGy) - (1,26) (1,44) (1,63)
(0,1 a 2,0) ———  memme emee-
5,0 s 15004100
10,0  500%100 ----- 13004250
20.0 930+100 130430 1700+300
50,0 36004500 7004160 38004700
100,0 6000+500 1350.#250 480041200

160,0 : 86004300  2600X300 850042000

6.2.4) Os valores de G para CClqaBr, CClzBmé,e c Cc1

6
0 valor de G é dado pelo nﬁmerorde moléculas trahsformadas
por 100 eV de rédiagéo absorvida pela amostra (veja Apgndice.II)
Utilizando os valofes das molaridades dés solugdes CC13Br,CClBr,
é,CZCIG produzidas pela radidlise em fungao da dose de ra-
diagdo, a densidade do CCl, e a dose de radiagdo em eV/g, deter-

minamos os valores de G para estes compoStos,(Tabela 6.XXIII)



Tabela 6.XXIII. Valores de G para CCl,Br,

Dose
(kGy)
20,0
50,0
100;0

160,0

G(CClsBr)

dehkhhhkhhkhi
1,8 * 0,2

1,8 +0,1
1,7440,03

1,51%0,03 -

G(CCl2Bré)

kRkhkhhhrd

0,2240,04
0,2740,03
0,2940,03

CClzBré e CoCl

G(C,Clg)
*hkkkkhkhkk
0,2240,02
0,2540,03
0,23%0,02
0,2240,03

6

Para o composto CClBrg ndo pudemos determinar o valor de G,
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porque‘nﬁo'construimbs as curvas de calibragiq'por nao dispormos

da substancia pura. Po

parativo do comportamento de G em fungdao da dose de radiagio.

Como.o valor de G pode ser calculado pela equacgao:

G = (M . 9,6453X10 EE 6)/(Dose . (massa de 1L de solugdo))

M = molaridade.

"Dose = Dose de radiag3o em kGy.

rém pudemos para ele, fazer um estudo com-

Transformamos esta equagdo para uma andloga, substituindo a

molaridade por Area/(ul . Mol) :

G" = ((Area/(ul . Mél)) . 9.6453x10_EE.6)/(Dose . (massa de 1L)

0 numero G" por ser proporcional ac valor de G mostrou qual

seria o comportamento éspergdo'dé‘G(Cclara')



116

Calculando o valor G"'para 0s picos do composto CClBr3 - ob-

tivemos os valores da Tabela 6.XXIV.

-

Tabela 6.XXIV. Valores de G" para CC1Br, em fungdo da dose.

Dose ' (G"/10 EXP4)
(kGy) y ._ ****¥******
20,0 | 1,8
50,0 o 1,9
: 100,0 o 1,8
160,0 1,3

A determinagdo de G e de G" foi feita apenas para as amos-
tras irradiadas com doses maiores que 20 kGy, pelos motivos ‘que
~esclarecemos a seguir.

" _As curvas de calibragao utilizadas nas determinagdes das
molaridades, e consequentemente nas determinagde de G, foram
construidas a partir de um conjunto de cinco solugdes padrdes,
obtidas por diluigdes sucessivas, de forma que, os menores valo-
res de area destas curvas ae calibra§50 correépondiam %s inje-
¢o0es da solugadc mais diluida.

Ndo aumentamos a diluig@c e diminuimos a atenuagdo do cro-
_matégrafo' para a escala de 10 EXP-12, porque a resposta do FID
para compostos perhalogenados em concentragdes muito baixa nio &
linear, como foi demostrado por Pires Vaiente (5), além do que o
aumento do ruido do eletrometro do cromatdgrafo para esta escala

‘tornava pouco preciso o processo de integragdo eletrdnica.

L]



117

Em fungdoc do exposto nos limitamos ao cdlculo do valor de G

e de G", para solugdes onde havia maior certeza da molaridade

dos compostos.



cariTuLo 7
DISCUSSBOES E CONCLUSOES

Para ordeﬁar dﬁ?éiaeﬁﬁss;ﬁlénvoivehdé'qé fesultédos.obtidos
e as cOﬁciusSes'qﬁe estas.discussSes permitiram, nos servimos.
dos 'objetivqs propostos no Cﬁpitu10'4. Com eéte .procedimento,
- pudemos sintetizar algumas das discussaes, feitas no transcorrer
dos éapitﬁlos _anterioreé, retomar outras e acrescentar novos
pontos de vista, gque fbram consequéncia do conjunto total dos
dados. | .

Isfo posto, iniciamos.com as identificag¢des atribuidas aos

produtos da radidlise e termdlise.

7.1).Identifica950 dos produtos da radidlise e da termdli-

se.

7.1.1) Identificagdo dos produtos da radidlise por GC-MS.
- 0s produtos = da radidlise, CClgBr, CClBr,e C,

| Clg  foram
identificados conclusivamente, como pode ser comprovado pela -

.
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coﬁparagao dos GC-MS padroes, Figuras 6.10, 6.12 e 6.15, com oS
CG-MS das amostras 1rrad1adas, Flguras 6. 18, 6.19 e 6,22,

A 1dent1f1cagao do CClBr3 obtlda inicialmente por interpo-
lagao de RR, foi confirmada pelos dados de GC-MS. Observando a
fragmentagao do pico com tp = 6,68 né.Figura 6.20, notamos um.
"cluster"” de picos de massa entre 205 e 209 u.m.a. corresponden-
te ao ion CClBr, , com abunddncias relativas iguais &s previs-

tas para ifons com o grupo de dtomos ClBr, (31)

7.1.2) Identificagao_dos-produtos da radidlise por_inteipo—
lagdo de RR e por "spiking"”

A identificagdo dos compostos C2C13Br e C2C1 pode ser

2 2
feita exclusivamente pelo método de 1nterpolagao de RR. Todas
és tentatlvas de 1dent1f1cagao destes compostos por outras téc-
nicas ndoc deram resultados p031t1vos. Nao observamos nos GC-MS
o8 picos, nem as fragmentagoes correspondentes a eles, assim co-
_mo:falhou a tentativa de detecgdo da insaturagao C=C por NﬂR de
carbono 13. Se estes compostds_estﬁo presentes nas amostras ir-
radiadas, o fracasso destas tentativas, foi causado pelo fato
das concentrag&es destes produtos, estarem abaixo do limite de
detecgdo destas técnicas,

A presenga destes coﬁpostos nas émostras irradiadas é uma
questao, péré a qual n3c temos uma resposta definitiva, e  esta
'falté.de fesposta é causada pelos dados originados na tentativa

da identificagdo do CoBr

4 po? GC-MS.
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Comparando os cromatogramas da ameostra irradiada com 160
'kGy, Figuras 6.6 e 6.7, notamos que 0s Ultimos picos sdo 1argos'.
e arredondados, sugerindo decomposigdo na coluna do cromatdgra-
fo. Como jd& haviamos comentado no Capitulc 5 (Experimental),
acreditamos que uma das causas desta possivel decomposicdo, foi
o KOH sobre o sﬁporte da fase estacionaria, usado como redutor
de cauda.

A troca da fase estaciondria de Apiezon L, 2% KOH por SP
2100 + 0,1% de Carbowax 1500, solucionou este problema, como po-
de ser constatado pela Figura 6.8, apesar de persistir uma pro-
nunciada suﬁi&?{agAliﬁhade base, atribuida ao saﬁgf&mento' da
coluna. — | |

Os picbs largos e arredondados sO estavam presentes .nos'
cromatogramas das amostras irradiadas, nao estando presentes nos
cromatogramas das mistur#s padroes, usadas para a determinacdo

de tp , RR e curvas de calibragdo, para estas substincias, ape-~

4 L]
0 cromatograma feito com a coluna capilar de O0V-101 no

sar de uma delas ter sido o CzBr

equipamento de GC-MS (Figura 6.17 A) nao indicou sinais de de-
composicdo para os Udltimos picos, porém os espectros de massa

destes picos, ndo identificaram nenhum deles como C,Br, (Figuras

2
6.23 a 6.25)

Analisando os espectros de massa destes picos, notamos que:s
.0 espectro de massa da Figura 6.23 com tB = 13,86 min., apresen-

tou muitos fragmentos com massa e "clusters" semelhantes ao C Clg

2
e fragmentos de outras substancias. A comparagcac entre si, des-
tes " dltimos picos também mostrou esta semelhanga e mistura de

fragmentos.’
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Para este fato ﬁémos duas causas provaveis: ou a coluna de
OV~-101 naoc separava bem as substancias correspondentes aos ﬁ1£i¥
mos picos, ou entac estas substancias estavam sbfrendo decompo-‘
sigao ﬁa coluna,

Nos parece prové&el que as duas coisas ocorreram simulta-
neamente, Crenga reforgada pelas seguintes observagoes: o espec-

tro de massa do pico com t = 19,38 min. (Figura 6.25) apresen-~

R
tou fragmentos com massa e "clusters" tipicos de CBr§ (pico base
com massa de 235 u.m.a.), o que poderia indicar a presenga de

C'§r6: um_composﬁo provével como produto da radiélise. Nos croma-
togramas, com colunas empacotadas,'nao detectamos o plco de CZBEJ

e 1n3egoes de solugdes desta substincia resultaram em um \dnico
pico largo com tg;e RR corréspondente ao Czqu, indicando a sua
decomposigdo. ‘

A partif destas informégaes nos parece provavel que, sendo
o tp dos compostos na coluna capilar, menbr do que na c¢oluna
empacﬁtada, o nivel de dec&mposigéo do C,Br; formado na.radiéli-
se séja menor, perﬁitindo a sua detecgao.

Esta suposigdo € reforgada pela observagao de que o éspec-
tro de massa do pico com ty = 19,38 min. também méstra a presen-
ca de fragmentos‘tipicos do CoBry (comparar com ¢ espectro de
massa do C,Br, na Figura 6.16).

0 relato que fizemos, permite gue consideremos como respos-
ta provavel para a questao da presenga dos compostos insaturados
nas amoStraslrédiolisadas, que eles nas verdade sejam no todo.ou

em parte, formados pela decomposigdo dos perhaletos saturados

com dois carbonos, na coluna do cromatdgrafo
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Resta agora responder, porque nao detectamoé estes cémpoé-
tos saturados, com ekcegio do C2C16 . A resposta € a mesmé gue
foi dada'ﬁara os compoétos insaturados, concentracao abaixo do
-limite de detecgdo. A tentativa de detecgao feita com o NMR de
carbono 13 também ndo mostrou a pfesenga destes compostos, pois
o limite de detecgdo desta técnica é tdo alto que, ndo indicou o
pico caracteristico do C2C16 a 104,% ppm (32), (Figura 6.26»
presente em concentragao suficientemente alta para ser detectado
sem dificuldade pelo GC-MS.

Queremos analisar neste ponto das discussoes, a identifica-
gao do C,Cl, como produto da radidlise. Apesar de nao detectado
pelo GC-MS das amostrasliffadiadas, ele foi detectado porr "spi~
king" com a substancia pura e pela RR em todos os cromatogramas,
das amostras irradiadas com doses maiores que 20 kGy, detectados
éom o PID. |

Achamos a idenfificagéo por "spiking" com o PID confiavel,
porque a elevada resposta deste detector'para compostos insatu-
rados, fazia com que o pico desta substancia se destacasse e
tornasse o "spiking" muito claro em relagao aos picos dos demais
compostos. Este tipo de resposta muito seletiva nao ocorria nos

crométogramas detectados com o FID.
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7.1.3) Identificacao dosrprodutos da termdlise.

A identificagdoc dos produtos da termdlise foi feita pela
cbmparagﬁo das RR obtidas com os padroes que dispunhamos e por
“interpolag¢doc das RR.lEstas identificagdes foram depois confirma-
das pelo GC-MS das amostras radiolisadas.

Queremos retomar neste ponto a discussao'do método de iden-
tificagdo de compostos por comparagado e interpolag3o de RR.
Acreditamos que este seja um método Que de resultados confidveis
em sistemas constituidos de: moléculas simples, com um pequeno
nimero de dtomos e com a interpolagao feita a partir de um,nﬁme-
ro de padrSes'bém maidr,que o numero de interpolagbes pretendi-
das. Esta crenga € decorreﬁte dos nossos resultadeos e de dados
observados para outros sistemas, com comportamento similar, re-
latados na iiteratura (27 e 33).

Estas condigdes foram satisfeitas na identificagao do CClﬁré
uma molécula simples {um atomo de carbono), com RR interpolada a
partir das RR de todas as outrasrmoléculas da série (CC14,
CC1.5Br, CClzBr2 e CBr4) e produto de um sistema constituide de
um nimero reduzido de dtomos.

Para 0s compostos com C=C as interpolagdes feitas devem ser
encaradas com maiores reservas pois: as moléculas ja nao eram
tdo simples e as interpolagoes foram feitas, todas a partir dos

dois padrdes finais da série (C2014e c Br4). Como consequéncia

2
destas condigdes de identificagao, as identidades dos produtos

atribuidas como CzclaBr e CZCIZBr2 devem ser consideradas épenas

como provaveis e ndo definitivas.
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Uma destas identificagdes provdveis, a do C,ClBr; como pro-
duto da termélise, deve ser considerada com todos estes cuidados,
0 pico.ao qual atribuimos esta identificag@o apresentou RR igual
a 1,12, porém, ao analisarmos os produtos da radidlise por GC-MS-
foi demonstrado que o_pico com RR igual a 1,05 correspondia ao
CzC].6 . | |

' Levando em conta as condigSes pouco seguras das interpola-
gses para os compostos com C=C , o primeifo impulso foi conside-
rar,  gque de fato o compgsto C2C13r3 nao era um dos produtos dé
radidlise e termélise,.g_o pico correspondia-ao C,Cly . Poreém,
alguns faﬁos nao éofroboraram completamenté esta hipdtese. Um
deles foi que o composto C,Clg, de maneiré analoga ao CCl, e
CClaBr produzia no detector PID um "pico negativo". Observando
a Figura 6.1, 6.2 e 6.6 notamos que isto ndo ocorreu.

u;Por'outro lado se considerarmos que a sensibilidade do PID
para picos negativos € muito baixa, em contraste com a .sensibi~
lidade muito- alta para compostoé_insaturados, e que 0. GC;MS
realizado com a coluna de OV—IOI (fase estaciondria muito seme-
lhante ac Apiezon L e ao SP 2100) nac separava muito bem os com-
. postos menos_voléteis de nossas misturas (considerando que eles
podiam ser ou nao produtos de decomposigao na coluna) e que o
detector FID deveria aﬁresentar sensibilidade semelhante e ele-
vada par'a os compostos C-2016 e C_2C1B1¢3 (ambos possuem dois car-
bonos, fator determinante para a resposta de um FID ) podemos
chegar és'conciusSes que expomos a Sseguir.

. Provavelmente temos a formagdo dos dois compostos na radié-'

lise e na termdlise, porém a concentracido do c,Cl, é bem maior
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que a do C,2C1Brf3 . O que ocorre na detecgdo com o detector FID

é que ele responde mais intensamente ao C,Clg pois ele esta
presente em concentragao mais elevada, jd na detecgio com o PID
‘ele respode muito pouco ao "pico negativo" do C2C16 e sobrepoe
a esta resposta fraca,a resposta intensa do pico pbsitivo do
composto insaturado. Como cdnsequéncia destes fatos, o cromato-
grama com o FID registra o pico intenso do CoClg enquanto qué o
Cfomatograma com 6 PID registra o pico intenso do C2C1Br3, ambos

compostos com RR muito préximas ( 1,12 para o insaturado e 1,05

para o saturado).

7.2) Comparagéo_dos produtos da radidlise com os produtos
da termdlise.

Comparando os cromatogramas das amostras termolisadas com
os cromatogramas das amostras radiolisadas, observamos. qué os
compostos cujas identidades cohseguimoé estabelecer com ségu-
ranga ou como provaveis, estdo presentes nas amostras termolisa-
das a 2502C/30 min. e nas amostras radiolisadas com a dose maxi-
ma de fadiagao (160 kGy).

Se esta comparagdo € estendida para as termélises a tempe-
raturas menores e as radidlises com doses menores, podemos ob-
servar gue: uma vez iniciado o processo de termdlise (tempe;atu-
ra entre 200 e 2352C) todos os compostos identificados estao
_ presentes. Para as radidlises notamos um aumento sucessivo do
\nﬁmero de picos com ¢ aumento da dose} com os cromatogramas ad-
quirindo o aspecto da Figuta'6.7, porém com picos menos inten-

Sog a partir de doses de 20 kGy.
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A comparagao daslTabelas 6.1V, 6.VI e 6.XXII representando
0os picos mais significativos das amostras termolisadas e radio-
lisadas mostra, que é dificil identificar com éeguranqa os pi-
cos cém RR préximaé de 1,40 e que o pico sém identificagao com
RR préxima de 0,60 & comum para a radidlise e a termdlise.

A partir destes resultados, podemos concluir'que os preodu-
tos finais da terméliée e da radidlise, que s3o detectados como
picos significativos e repetitivos nos cromatogfamas das amos-

tras destes dois processos, s30 os mesmos.

7.3) A ocorréncia de radidlises secundarias e a détermina-
¢ac dos valores de G .

A Tabela 6.XXIII; traz os valores de G para os compostos
CClaBr, CCl,Brye CoClg, para doses de radiag3c acima de 20 kGy.
Niao foi possivel neste trabalho, como'jé frisamos no capitulo
anterior, obter os valoreé de G.para doses menores, dévido. as
difiéuldades em construir curvas de calibragao, que permitissem
a avaliac3o de concentragdes muito reduzidas destes compostos.

Apesar desta 1imita¢§o, a andlise dos valores de d e dos
graficos de Area/ul em fungdo da dose de radiagdo, permitiu uma
boa compreensao do comportamento radiolitico apresentado por
eles. Faremos em seguida, uma anélise-déste comportamento para
cada um dos compostos identificados como produto da radidlise.

7.3.1) CClaBr

O comportamentoc do valor de G para CClaBr admite duas hi-
péteses, a partir dos resultados da Tabela. 6.XXIII e.da curva

de Area/ul em fungdc da dose ( Figura 6.32).
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A primeira é qﬁé © valor de G para CClaBr e praticamente'
Constante e igual a 1,8 até doses prdximas de 100 kGy e diminui
para doses maiores. Esté comportamento de G é- reforgado pela~
forma da curva Area/ul tragada com linha cheia na figura 6.32(o
valor de G é proporcional ao valor da inclinagao da curva).

'Esté curva mostra que o valor da Area/ul cresce linearmen-
te com a dose até valéres proximos de 100kGy e depois sofre uma
ligeira deflex3o, portanto o valor de G é praticémente constante
até esta dose e depois diminui.
| A segundé hipéﬁése; representada pela linha tracejada da
Figura 6.32, é que o valor de G é constante até doses da ordem
de 166 kGy. | |

A sugestdo daepr%meifa hipdtese é resultado do valor da
concentragao de CClan em doses maiores que 100 kGy (da ordem de
0,03 a 0,04 M) suficienteménte alto para que ele também sofra
rédiélise, o que diminuiria o seu G.

A resolugao desta quesfao paésaria em pricipio por‘uma ra-
didlise das amostras com doses maiores que 160 kGy. Porém, a ir-
radiagac com doses significativamente maiores com a bomba de
60co disponivel, exigiria tempos de irradiagao muito longos, o
‘que nd3o pode ser feito (para a dose de 160 kGy foram necessdrios
dois dias de irrédiaq&o)._

7.3.2) c2016 . .

Para o produto C2C16a analise dos valores de G e da curva
de Area/ul em fungEo da dose, Tabela 6.XXII e Figura 6.34, mos-
tram que, o valor de G e praticamente constante e igual a 0,22_

em toda a faixa de dose estudada.
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Este comportamento para o CZCIGé bem razodvel, se conside-
rarmos Jue a sua concentragﬁo esta na faixa de 0,004 a 0,006 M
para as doses mais elevadas e, portanto, diluido o suficiente

para nao sofrer radidlise.

7.3.3) CCl,Br,.

Para o CCl,Br, o valor de G é igual a 0,26 para doses eléf
vadas e 0 compértamento.apresentado pela curva de Area/ul em
_funq50~ da dése ’ Fiéura 6.33, é linear para doses elevadas, o
que é razodvel em fungdo do valbr.reduzido de sua concentragao,

o gue evita a sua radidlise.

7.3.4) CClBra.

_.Para © CClBr 4 nEo-determinaﬁos o valor de G, mas sim o va-
lor de um parametro com comportamentd analogo, o G". Analisando
os valores de G" e da curva Area/ul para este composto, notamos
gque os valores de G" s3ao constantes até doses da ordem de 100
_kGy} Para doses maiofes a curva deixa de ser linear e o valor de
G" diminui. |

O comportamento apresentado por G" e pela curva da Area/ul

indicé qué este composto deve estar presente em concentrag¢des
relativamente elevadas nas so;ugEes irradiadas com doses eleva-
das de radiagdo, e como consequéncia também sofre radidlise.

A radidlise do CClBr, pode ser esperada também porque, sen-

do ele um composto rico em ligagdes C-Br, € muito suscetivel ao
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ataque de';adicais como CCl3 e Cl, gque estéo'presentes na solu- .
¢dao durante a radiélise.. .
oﬁtro fato considerado, € qﬁe apesar de.ngo'termos podido-
Aquantificé-lo, podemos supor qué_a sua resposta para 6 FID, deve
ser proxima da resposta para os demais peraletos éom_um'carbono;r
Isto nos leva a.concluir que, sendo os valores de Area/ul para
este composto, préxiﬁos dos valores de Afea/ul pafa o CC131Br;
eles estdo presentes em concentragdes proximas, constituindo-se

nos deis produtos de maior rendimento da radidlise.

7.3.5) Pico com RR = 0,90 ; composto provavel CzcizBri;

O pico com RR = 0,90 esteve sempre presente nos cromatogra-
mas das amostras jrradiadas, mesmo a partir de doses muito peque-
nas (Tabela 6.XXI). Identificado exclusivamente pelo método. de
interpolagdoc de RR, atribuimos este pico ao produto provavel
C2C121?ar2 . |
‘ Analisaﬁdo os valores dados na Tabela 6.XXI, notamos que o

valor da Area/ul é praticamente constante para toda a faixa de

‘dose utilizada.

7.3.6) Picos com tempos de retengdoc e RR prdximos do valor
Vde tRe RR do CzBr4. |

Na Tabela 6.XXII estio dados os valores de Area/ul para os
picos com ‘RR iguais a 1,26, 1,44 e 1,63 dos quais acreditamos

inicialmente que um deles fosse o CuBr, .
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Analisando os valores dados na tabela, observamos que.para
todos eles, ha um significativo aumento do valor de Area/ul em
fungdo da dose. Isto indicaria, se considerarmos que estes picos
provavelmente, representem os compostos com dois carbonos pre-
‘sentes nas amostras radiplisadas, que ha um crescimento da con-

centragao destes compostos com a dose de radiaqio;

7.4) Mecanismos de formagao dos produtos da radidlise.

Os mecanismos propostos, a partir dos produtos de uma rea-
¢ao, se constituem num modelo que tenta justificar, a formagao e
as quantidades reiativas.destes produtos, a partir de . espécies
como, moléculas excitadas, ions e radicais, que provavelmente
existam durante a reagao.

Um mecanismo ¢ tanto mais consistente quanto mais se co-
‘nhece a respeito da existéncia das espécies que dele tomam parte,
Nesta direcdo, as técnicas de detecgdo de espécies de vida curta
(espectroscopia resolvida no tempo, medidas espectroscdbicas' em
matrizes solidas a baixa temperatura, etc.) muito contribuem

para aumentar esta consisténcia.
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Estas observagoes de cardter genérico e que acabaﬁéél.ah_
considerar, :nortearam toda a proposigdo de mecanismos para as
nossas reagoes, onde, dentro deste éontexto, procuramecs emﬁregar
as espécies que a literatura, comprovou estarem presenteé nas
radidlises de CCly , CBr, e perhaietos_correlacionados (veja Ca-
pitulo 4).

Uma vez, feitos estes‘comentérios preliminares, vamos a
proposigdo dos provéveis'mecanismos para as reag¢oes de radidlise
da solugac diluida de CBr,em CCly .

A primeira consideragdo que devemos fazer, foi originada da
igualdade observada entre os produtos da radidlise e da termdli-
se. Este fato sugere que na radidlise as espécies com elevada
energia, formadas na interagdo inicial da raaiagao gama nos
"spurs", ﬁblobs“ e raios delta, reagem entre si, perdem energia
na formarde luz e calor, e se transformam em espécies mais esta-
veis,. como radicais, antes de iniciarem o processo de difusdo
para o resto da solugao.

Estes radicais foram provavelmente, oS mesmos que sdo res-
ponsaveis pela decomposigdo térmica e fotoquimica do CCl# e do
CBr 4 ., daf a igualdade dos produtos. Apesar desta iguéldade,
convém lembrar gue, na radidlise podemos ter regides com elevada
concentragioc destas espécies, permitindo recombinagdes pouceo
provaveis de ocorrerem na termdlise e na fotdlise.

Os processos iniciais da radidlise dassolucdes diluidas de
CBr, em CCl, sdo consequéncia da partigdo da energia da radiagao:
absorvida.rpelas sbluqaes. No capitulo anterior mostramos que o
CCl, é fesponsével por 97,3% desta absorgao, portanto a reacgao

mais provavel de ocorrer extensamente, é a radidlise do CCl,-

e e g
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CCly ----- > ("spurs", "blobs" e raios delta) (7.1)

(“spurs",ﬁblobs",'etc.) ———— » CCla + Cl - (7.1A)'.

Que sofre uma forte competigdo dos processos de recombina-

gao: |
2Cl ———-- » Cl, (solugdo) (7.2)
CCly + Cl1. ---—-p cci, -‘. : (7.3)
CClg + CClg ~===- » C,Clg (7.4)

Os processos de recombinagdo representadosApelas equagoes
7.2 a 7;4 devem ocorrer principalmante, antes que estas espécies
se afasteﬁ por.difusao das regioes onde sao formadas. Esta hipé-
‘tese jd foi considerada por Bibler(lZ) para a reagao 7.4.

Os radicais CClz e C1 que escapam das reagdes de reéombi-
nagao se difundém na solugéé e reagem com as moléculas de CBr4.

CBr, + CClg ---=-- = (CCl,.Br + CBr (7.5)

3 _ 3

CBr, + Cl ---—- » Cl-Br  + CBr, (7.6)
As reagoes 7.5 e 7.6 provavelmente produzem na solugac du-
rante a irradiagdo, uma concentracio de CBr3 que permite ‘que

ocorram de maneira significativa as reagdes:

csr3 + Cl =————- ) CBr301 (1.7)
CBry + CCl, ----- ) c1a.r3cc13 (7.8) |
CBry + CBrg ----- C,Brg ‘ (7.9)
CBr3 + Cl-Br ‘=—==—- L 2 CBr3C1 + Br (7.10)

Como processos alternativos para as reagoes 7.7 e 7.8 pode-

mos sugerir:
CBr, + Cl  =----- » CBr
CBr, + CCly ===-- » CBr,  + CClgBr (7.12)

+ Cl-Br (7.11)
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0 CBr

2C1ly foi formado.provavelmente pelas reagoes:
cclBr, + C1 ‘-—-—.-r CBryCl, + Br (7.13)
CBry + Cl, -~---- » CBr,Cl, + Br, . (7.14)

A reagao 7.1l4 néo é provavelmente uma reagao elementar. Eia
foi proposta, em fﬁngéo de dois fatos experimen;ais que passamos
a relatar, para justificaf a inclusd3o desta rea¢do como parte da
sugestdo de mecanismo.

'Por nao dispormos‘de CClBr3 ,tentamos prepara-lo pela subs-
titui¢do de um bromo do CBr, por cloro. Para tal; dissolvemos
'CB;4em CCl, saturado de cloro gasoso, expondo a solugdo a luz.
Apdés lavagem para eliminar o excesso de cloro e o bromo fbrmado,
injetamoé a mistura no cromatégrafo. Observamos com surpresa que
o produto formado em maior quantidade foi o CClzBr2 acompanhaddl
da formagao de pequenas quantidades dos outros peralétos .

"0 outro fato que nos levou a proposigao da reaqéo 7.14 (co-
mo frisamos ela provavelmente deve ocorrer segundo um mecanismo
prdépric, e nd3o como etapa Udnica como sugerido) foi a tentativa
de dosagem de halogénios livres na solugdo, via iodometria. Os
resultados quantitativos, obtidos desta tentativa ndo foram sa-
tisfatdrios, por isto n3o os relatamos, porém eles deixaram pa-
tente pela quantidade de iodo formado, que havia uma elevada
concentragdo de halogénic livre na solugao radiclisada, povavel-
mente clorc e bromo (as ampolas radiolisadas apresentavam a cor
caracteristica das solugdes de bromo em CCl, .)

Consideramos até aqui, as rea¢des produzidas pelas espécies
originadas da radidlise inicial do CCl, sobre as moléculas do

soluto. A adigd3o das espécies formadas pela reduzida radidlise
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do CBr, ( 2,7% da radiagdo absorvida) nd3o altera a reagdes pro-
postas pois sdo formadas a partir dela as espécies ja considera-

das nas reagdes anteriores.

CBr, -----w CB;B_ + Br. (7.15)
Br + Br --——- » Br2 . (7.16)
Br + Cl1 ----- » Cl-Br (7.17)

O conjunto de reagdes que propusemos, constituem ao nosso
ver, um mecanismo razqével para parte das reagoes gque ocorrem
nas radiélisesvdas soluqaes diluidas de CBry em CCl,, porque ao
propo-las tivemos o cuidado de considerar apenas as espégies,
cujas presengés estEo'bem esﬁabelecidas.nas radidlises destga
compostosrpuros ou'cém vérios sequestradores.

Consideramos também_que as reagoes propostas séo-termodiha-
.micamente rézoéveis, pois na sua maioria, foram reagoes de

des;ocamentodo Br por radicais C1l e Cc13 ou ent&o reagoes de re- .
combinagoes radicalares. |

As reag¢des que propusemos até aqui como responsaveis pela
formagac de alguns dos produtos da radidlise, concordam em mui-
tos pontos com os resultédos cbtidos. |

Assim,'a reagao 7.5 tem uma elevada probabilidade de ocor-
rer, O que-justifica o fato de CClaBr ser um dos produtos de
maior rendimento, da mesma forma que as reagdes 7.7 e 7.10, se
considerérmos a concentracgao de CBr, significativa durante a ra-
didlise, justificaro rendimento elevado de CC1Br, .

O rendimento elevado de CCl,Br, também é justificado pelo
fato desta substancia nao reagir ap:eciévelmente com Cl, regene-

rando CCl4 , conforme Bibler (12).
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Outros pontos que consideramos foram a formagSO dos comQ
postos C,Cl, e C,Cl., e os valores de G obtidos. Considerando
que, a concentragao de C2C14 presente nas solugoes radiclisadas
'é muito pequena e independente da dose, concluimos que o ng*
_nEo ¢ um sequestrador eficiente para as espécies Cl e Cly . |

Esta afirmagdo estd de acordo com Bibler(12), que propos
que, a présenga de sequestradores eficientes para estas eséé-:
cies, é a condigSo necessaria para se obter o C,Cl, como produ-
to nas radidlises de solugdes tendo CC;4 como solvente, pois- es-
tes seques;radores prqtegem o C, 4
evitando qﬁe-ele sé transforme em C2C16-

Cl, da reacao com Cl e Cl, .

Temos portanto dois processos que podem ser responsaveis

pela formagac do Czp 6 2 recombinacdao dos radicais CCl, nos

"gspurs" (reagao 7.4) e a reagao de C.Cl, com as espécies Cl

2774

e Cl_.

2

Os valores de G obtidos para alguns dos produtos das radid-
lises, sdo muito menores do que os valores de G para os mesmos
produtos em radidlises de CCl, com outros sequestradores o due

reforga a hipotese de que CBr, ndo é um sequestrador eficiente

4
para as espécies originadas da radidlise do CCl

4"

As consideragdes que fizemos até aqui, envolvem os produ-
tos da radidlise sobre os quais ndo temos dividas a respeito de
sua formagao. Discutiremos em seguida a provavel formagdo - dos
. compostos cuja identificag3o e presenga ndo foi conclusiva, en-

tre os quais, os perhaletos insaturados.

Uma das primeiras hipdteses que consideramos foi que estes

compostos nao estariam presentes na mistura radiolisada, mas se-
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riam formados pela decomposlgao na coluna cromatografxca, dos
perhaletos saturados correspondentes.
Desta forma tentamos explicar a provavel formagao do C_Br

274"

-'a partir de C2Br6. Ass;m. g

C Br c"e""“"’ C"‘”"“*"ﬂ'["'r C.Br. + Br

5% A 28T, A (7.18)
Podemos nesta diregao, considerar também a presenga dos ra-

dicais CCl2 e CBr2 e as suas reagoes de insergao, cuja partici-

pagao, em radidlises de perhaletos 501 proposta por varios auto-

res (veja Capitulo 4),

CBr, + CCl, =-=-=-----= » CBr,CCl,Br {7.19)
CBr_CCl,.Br Gef-_.(}_lmﬁ; CBr,CCl, + Br (7.20)"
3 2 [5 2 2 2
CCl, + CCl, ====-= ———— + C,Clg .. | (7.21)
ou ainda: '
CBrgq * CCl, mmmmememme- »> creu.-acm3 (7.8)
' Col .Cromart. ' :'
CBr,CCl, -----5---4- C,Cl,Br + Br, (7.22)

As reagoes 7. 11 e 7.12 con31deradas como processos alterna~

tivos para a reagao entre o rad1ca1 CBr3 e as especies Cl e Cc13

pode se constltulr numa fonte significativa de CBrz.
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A partir desta hipdtese podemos escrever:

cgr3c1 + CBry -----------& CBr,CClBr, | (7.23)
> .
CBroCClBr, = ======w--- - CBr,CC1Br+Br, (7.24)
CBr4 +‘CBr2 ----------- - CzBrs' | (7.25)
A hipdtese de uma concentragio significativa de CCl,e CBr2

pode sugerir a formagdac estes compostos insaturados, também na

solugao radiolisada:

CBr, + CCly —---=-- ———— _carécc12 (7.26) -
CBry + CCly ==-=====n= + CpBr,cl, (7.27)
€ BryCl, m——im—ee - CP#,Cl, + Br  (7.27a)
CCl, + CCl, ---------- - C,Cl, | - (7.28)
C,Cly  —===m—m--- - C,CL, + Cl -(7.'28A_)
ccl, + CC1, S -~ C,C1, (7.29)
CBrg + CBry —------=== = CgBrg (7.30)
C3Brg —=e------=-» _CyBr, + Br  (7.30A)

Finalizando esta proposta de mecanismo, podemos a partir
"deste conjunto de reagdes provdveis, ter uma idéia de'paite das
reagaes_da radiélise das solugdes diluidas de CBr4 em CCl,.Neste
conjunto,as reagSes de 7.1 a 7.16 s3o mais provaveis que as de-

mais e explicam no nosso sistema a formagac dos compostos carac-

terizados com uma boa dose de seguranga.
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~7.5) Conclusdes finais. - |

No f;nal deste capitulo é.final da apresentagao deste 1tfa-
balho (mas ndo o final do eStudd da radidlise das solugdes de.
CBr4 em'CCI4) queremosrretomarros objetivos propostos no Capitu-
lo 4 e que norteafam as discussdes.

Podemos'dizef que a maiorié desies objetivos foi alcancgada
de modo'éatisfatério‘e tendo em vista os resultados obtidos fa-
zer uma avaliag3o das reagdes dé "SCRAMBLING" como possivel ro-
ta de sfhtese. |

Estas reagGes, ao nosso ver, podem se tornar reagdes de in-
teresse para & sIntééé.deiaiguhs'comPOStoa, desde que o conheci-
mento dos _mecanismos, pelds Quais as reagoes se Processam em

- condigdes tdo energeticas, seja aumentado.
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APENDICE I

Figura A.l. Formacd3o de 60, a partir de 5%o.

]
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Figura A.2. Transig¢des nucleares para o 60

Co responsaveis
pela emissdo da radiagao gama caracteristica

para este radioisdtopo.



APENDICE II
II.1) Definigdo de G:
G(i) = ndmero de moléculas da substdncia i, trans-
formadas quimicamente(isto é, formadas se pro

dutos, consumidas se reagentes) pela absorgao

- 'de uma dose de radiagaoc igual a 100 eV.

1I.2) RelagOes de equivaléncia entre as unidades de dose

de radiacgdo.
1 rad = 6,2414X10 EXP 13 eV/g = 0,01 J/kg

16y = 100 rads = 1 J/kg.
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APENDICE ITI

Tabelas das abunddncias relativas dos GC-MS das Figuras:

6.10 a 6.16 e de 6.18 a 6.25.

Tabela A.l. Abundancias relativas para o pico do GC-MS da

solugao padrac, com ty = 1,83 min. (Figura 6.10)
MASS "ABUNDRMCE (%> MASS  AEBUNDANCE () MASS  RABUNDAHCE
47.1 -38.9 9.1 13.9 121.8 27.9
49.1 9.7? e81.0 15.8 122.0 8.4
58.6 8.3 82.1 C 24.6 123.6 3.2
59,6 0.3 g4.1 - 17.1t 125.9 3.1
68.5 8.1 8.9 3.8 ’ 127.9 3.7
63.2 @.8 91.06 4.8 129.9 1.6
64,0 8.1 . 93.1 3.6 10,9 17.9
£5.0- 6,3 114.8 8.9 ' 162.9 28.5
"7R.1 6.4 117.9 iga.a 164.9 12.5
72.8 8.4 11s.a . 89.9 "166.9 1.7
Tabela A.2. Abundancias relativas para o pico do.GC-MS da
solugao padrao, com tR = 2,74 min. (Figura 6.11)
MASS ABUMDAKCE (X2 MASS REUNDAHCE <%) MASS ABUHDANCE
‘4.t 45.9 74.0 e.1 12g.9 86.7
:;.1 14.2 82.98 12.2 131.8 1.7
0.2 8.3 83.1 -1 & 132.9 _ 26.5
53.¢ 6.2 84.1 6.7 133.9 a.r
r54.1 0.2 85. 1 0.4 134.9 2.7
“56 5] 6.2 B6.1 1.4 156.7 6.2
S59.1 23.1 90.% 8.1 ' 162.1 6.3
£1.1 8.1 94.1 42.8 163.9 78.9
62.1 9.2 9¢.0 31.32 165,9 160.0
£4.5 8.5 9.0 4.9 167.9 4.2
S 89.9 0.7 115.4 8.2 1€8.9 1.6
V66,5 8.2 117.6 1.0 169.9 10,2
B?.2 6.2 118.9 - 6.8 171.0 8.4
76.0 0.6 1258 5 171.8 0.8
?2.3 3-4 A A :
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L et i, B R ]

Tabela A.3. Abundancias relativas para o pico do GC-MS da

solugao padriao, com tp =-3,56 min. (Pigura 6.12)

MASS ABUNDANCE <% MASS _ARBUNMDAMNCE (%> MASS ARBUNDANCE
47.1 25.5 4.0 13.6 123.0 Q.4
49.2 7.5 86.1 2.4 125.9 9.5
53-1 902 \ 88.8 all . 12?-9 13-9
=, DS | SR - TR | e @, e l28,7 - 3.4
55.1 0.2 93.1 9.1 129.9 3.4
58.7 8.2 97.9 8.2 f131.7 2.1
59.9 9.2 99.8 8.1 157.9 6.3
€3.1 4.2 1902.4 0.1 163.9 62.6
64.1 0.2 183.4 9.4 162.8 190.0
65.1 ° 1.4 164.4 8.4 164.9 45.9
€7.0 9.1 185.4 9.1 166,9 7.1
68.4 8.1 107.0 6.2 167.8 G.1
ve.e - Bed 109.0 8.2 " 169.9 0.4
72.98 8.3 112.6 0.2 171.8 . 8.6
74.1 0.1 114.0 9.6 173.8 6.3
?6.8 6.1 117.0 13.3 284.8 5,3
79.0 24,2 119.0 " 13.0 207.2 12.4
g£1.0 25.4 izi.@ 4.7 2089.1 £.9
82.1 19.0 122.1 @.1 211.2 1.5

Tabela - A.4. Abundancias relativas para o pico do GC-MS da

solugao padrdo, com tp = 6,42 min. (Figura 6.13)

75.8 136.0

MASS  ABUNDANCE (%) MASS ABUNDANCE %) MASS ABUNDANCE
46.6 5.4 79.1 23.6 157.9 6.8
47.1 21.6 81.1 30.4 . 160.1 5.4
49,1 @.7 82.1 16.1 160.8 9.5
S1.6 3.4 84.0 4.1 162.9 15.5
53.5 4.7 91,1 15.5 164, 9 7.4
55.3 4.7 93.0 12.8 169.7 5.4
57,7 4.1 199.8 5.4 171.8 6.8
59.4 4.7 ; 116.0 4.7 173.8 5.4
63.1 4.7 117.0 10. 1 2064,8 42.¢
65.6 6.1 119.0 12,2 267.2 168.0
€9.2 4,7 120.9 4.7 269.2 = 64.9
71.9 5.4 125.9 18.9 211.2 14.9
73.6 4.1 127.9 28, 4 250.9 2.0
4.7 6.8 2.9

253.0
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Tabela A.S. Abundéncias relativas para o pico do GC-MS da’

solugdo padraoc, com t

82,90

= 10,18 min. (Figura 6.14)

AEBUNDANCE

—

R4 S

0 e

" = &5 B 8 & 8 8 ® B B SN B & P W & w =

MERSRNOR O R AR ORNRYVE =L D

[
[ O O
OO0 YVRHOOO A =N VR - N

ABUNDRNCE

-

MW R

_ -a0h
DONOLEO~OOGAONU® UMW

R A T N0 R R M R

R
MASS - RBUHDANCE (%) MRSS ABUNDANCE %> MASS
47.1 11.9 86.0 - 1.2 162.9
49,1 3.8 g87.0 8.5 i64.8
58.2 8.5 88.1 0.4 166.8 -
51.2 8.4 1.6 51i.8 165.9
53.5 a.4 93.1 51.7 167, 7
55.3 8,2 94 .8 a.8 159.9
56.2 @a,3 98.3 8.9 171.9
37.6 B.5 . 98,7 a.3 173.9
98.6 a.3 163.3 a.7 175.8
68.1 g.6 184.5 8.5 204.8
6l.2 0.4 167.9 10.6 207.2
£63.1 11.3 1869.6 1t1.2 289.2
64,2 8.8 113.9 8.3 211.2
65,1 3.7 117.0 14.4 233.3
69.2 8.5 119.@ 14.3 235.2
78.1 8.3 121.0 .4 247.3
r1.3 8.3 -123.8 8.7 249.0
72,0 8.5 124.%5 1.2 251.0
73,1 8.3 125.9 2.0 253.8
76.0 8.5 i2v.9 9.4 255.1
(7.2 o Ba.6 129.9 2.4 256.0
9.1 TP . 157.8 4,8 214.1
8:1.8 54,9 159.5 8.4 336.0
g82.1 i 16,9 11.2 - 331.9
g€4,.1 4.8 161.8 3.9 333.9
85.2 8.4 |
Tabela A.6. Abundancias relativas para o pico do CG-MS da
solucao padrao, com te = 11,08 min. (Figura 6.15)
MASS AEBUNDANCE <% MASS ABUHIDAMCE (%> MASSE
47.1 34,9 82,1 7.0 130,99
49,1 11.86 g4.0 14.2 132.¢9
50.3 8,2 85.¢6 1.1 135.e
53.2 4.2 6.1 1.9 163.9
54.5 .2 o4.1 28.0 165.9
56.1 a.2 95.9 23.2 167.9
59.1 13.3 97.0 8.é 169.9
6l.1 4.9 98,8 3.9 178.9
63.5 B.2 99,1 a.3 171.9
64,6 8.3 .180.4 - 9.3 195.8
55,3 8.2 1a91.4 8.2 1958.8
£5.8 a4,3 106.3 a.2 2068.8
T BY.9 8.2 117.1 87.4 292,.,9
9.0 i.1 119.4 188, 06. 204.8
2.1 a@,9 121.8 33.3 205.9
4.1 . B.2 123.8 3.4 267, 2
78.6 8.2 - 127.5 9.2 289.2
£0.0 9.2 _129.9 13.9 . 278.2
23,8 ) ‘
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Tabela A.7. Abunddncias relativas para o picé do GC-MS da

solugao padrEd, com t, = 14,80 min. (Figura 6.16)

R
MASS ABUNDRNCE (%) . MASS ~ ABUNDAMCE <%0 MASS . ABUNDANCE
49,1 0.3 113.4 0.3 188.0 43.6
S2.2 8.4 117.1 B.4 12€.8 To1.2
53.4 a.4 130,3 8.7 235, 2 8.2
.55.2- a.t 121.4 1.5 251.3 B.1
62.8 8.4 132.4 1.2 261.1 14.9
&4,0 a.3 133.5 Q.6 - 263.0 40.4
76.0 B.2 157.8 3.4 265.1 . 42.1
v9.1 57.7 159.8 5.8 267.1 14.8@
81.4 57.9 161.8 3.4 262.08 0.3
82.0 1.4 169.9 3.7 3t4.1 2.1
91.1 24.8 170.9 4.1 349.8 18.3
83.1 25.7 171.9 12.2 241.9 4.6
94,1 8.3 172.9 4.9 343.9 b
©95.1 8.4 172.9 3.6 - 345.9 40,5
163.0 51.8 - 181.9 52.1. 347.9 ia.7?
195.6 58.8 183.9 189.0 348.9 8.2
1.4 . . ’

166. 06

Tabela A.8. Abundancias relativas para o pico do GC-MS da

amostra irradiada, com tp = 2,14 min. (Figura 6.18)

MASS ABUHDRKCE (X%) MASS RBUHDRHCE (%2 . MASS ABUNDANCE

. 47.1 34,1 79.0 16.2. . 121.0 32.9
49,1 11.4 81.9 17.5 123,80 3.6
58.6 8.4 g2.1 29.8 125.9 3.3
59.6 9.3 g84.0 18.8 127.9 3.6
68.56 a.1 8c.1 - 3.8 129.9 1.8
83,1 1.8 91.8 4,7 : 168.9 19.5
64.1 8.1 93.1 - 4.6 1€2.9 31.5
€9.1 0.3 114.9 .2 164.9 14.5
7.8 0.6 117.0 98,1 16€.9 2.8
72.0 9.4 8G.0

119.0 1
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‘Tabela A.9. Abundancias reiativds para o pico do GC-MS .da'.

- amostra irradiada, com t_ = 3,44 min. (Figura 6.19)

R
MASS ABUHDANCE <) MASS ABUNMDAMCE (%) MASS ABUNDRHNCE
47,1 29.4 - 95.0 9.1 138.7 ‘B.1
43,1 7.1 . - 9%5.4 .8.3 148.2 0.2
58.1 8.2 97.0 8.1 140.8 0.2
51,0 9.2 99.7 2.1 141,7 8.2
51.6 R.2 180.9 ‘8.2 143.86 g.2
93.5 2.4 182.3 9.3 144.6 8.1
w51 2.2 183,95 d.4 149.5 S - 1 |
58.7 9.2 104.4 8.3 152.4 B.1
592.9 Q.1 105.9 8.1 154.6 8.2
63.1 2.7 107.7 2.1 _ 155.6 o a.1
64,9 1.8 149.7 Y.2 T 157.9 v.9
66.9 Bdl 111.6 8.2 ieB.9 B2.9
70.0B 9.2 112.2 8.2 162.9 199.09
rl.1 0.2 113.9 8.5 164.8 48.9
‘Te.2 8.2 117.0 2.6 166,9 C 5.3
77.9 0.1 119.2 8.1 "168.1 8.1
A | 18.6 121.8 2.8 169.7 8.3
9109 210@ 121-9 3.2 1?1-8 Bl?
-82.0 17.7 123.0 8.3 173.9 9.4
24,1 11.1 124.2 8.2 284.8 - B.l
83.1 8.3 125.9 18.8 27.2 12.3
86.0 2.8 127.9 14.6 289.2 8.5
87.86 g.1 - 129.8 3.6 219.1 8.2
8%.08 8.2 132.6 8.1 211.2 1.7
89.6 a,2 133.6 8.2 216.3 e.t
" 91.0 8.2 134.9 B.2 21¢7.2 8.1
93.0 8.8 .1 T o221.9 8.1

138.2
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Tabela A.10. Abundincias relativas para o pico do GC-MS da

amostra irradiada, com t

g = 6,08 min. Figura (6.20)

MASS ABUNDANCE (%) MASS  ABUNDANCE (%) MASS ABUNDANCE
47.2 . 15.1  100.8 2.1 142.7 0.2
49.1 S.4 102.5 2.5 157.8 1.2
s2.1 9.2 193.5 1.3 159.9 2.6
53.9 0.t 104,5 9.8 168.9 9.3
S6.6 0.1 195.5 0.2 162.9 13.3
57.8 0.2 197,09 9.7 164.8 7.5
60.1 8.2 187.9 0.1 166.8 1.1
§3. 1 5.6 163.9% 1.2 169.9 2.3
65.0 1.5 114.8 0.4 171.9 4.5
73.8 9.1 117.0 8.0 173.9 * 1.9
76.1 0.3 119.0 7.8 185. t 9.1
. 79.0 27.6 119.9 8.1 201.9 0.1
81.0 25,4 121.0 2.5 2082.8 8.2
§2.0 4.4 122.0 8.2 284.8 46.8
84.1 2.3 123.1 2.5 207.2 189.0
' 86.0 8.5 125.9 18.5 209,.2 62.8
. 87.3 @.1 127.9 24.1 211.2 13.6
91.1 13.8 129.9 5.3 212.2 @.2
93.1 12. 4 131.4 9.1 249.0 2.5
94,0 9.2 132.5 0.1 251.1 1.4
96,0 8.1 134.2 9.1 253.1 1.3
98,9 8.1 135.1 0.1 255.8 9.4
100.9 0.1 138.1 Q.2 |



Tabela A.ll. Abundancias relativas para o pico do GC-MS da

amostra irradiada, com t _ = 9,92'minf (Figura 6.21)

R
MASS ABUNDANCE (x> MASS RBUNDHRHCE <% MASS  ABUNDAMNCE
47.2 11.2 '99.8 0.2 168.9 15.2
49.1 4.4 182.3 . B.& 161.9 4.9
5B.6 8.3 -183.4 8.4 162.9 26.8
53.t 8.1 184.6 8.3 164.8 -11.1
54.7 8.3 187.90 9.2 166.9 1.5
B6.6 8.3 198.9 8.8 1€8.0 8.3
58.1 8.1 199.9 9.2 159.9 27.5
58.7 0.3 y 112.4 Q.2 171.9 54.8
60.1 8.5 1i14.0 2.8 173.9 28.35
£3.1 9.8 117.8 12.3 174.9 8.6
£4.0 8.5 118.8 e.? 121.9 e.2
65.9 3.1 119.9 14,2 133.7 . 8.2
56.1 0.2 121.0 4.4 184.3 2.1
66,9 . B.3 122.0 8.4 189.0 8.1
70.9 8.6 123.1 0.8 196.6 -8.1
r2.9 9.2 124.4 1.2 198.2 2.1
?3.%9 a,2 125.9 9.4 291.9 2.2
7E.0 9.4 127.9 11:3 £204.8 i7.0
79.0 82.4 129.9% 2.6 20v.2 37.7
81.0 rz.5 138.9 8.2 20%.2 24.7
82.1 7.4 133.7 8.2 2t1.2 : 5.5
84.1 4.3 134,9 8.2 212.2 8.2
85.2 8.4 135.6 S B.1 219,94 B.2
6.1 1.9 137.2 8.2 246.4 B.1
87.1 9.4 138.5 8.3 249.1 36.6
- 89.1 8.3 139.1 9.2 - 2%1.1 99.86
91.1 51.2 144.3 8.2 253.1 199.8
23.1 59.9 145.2 8.2 255.0 32.3
- 94.2 8.5 146.5 a.2 C208,1 8.3
95.1 8.2 148.6 R.3 . 330,89 8.3
96,1 f.2 137.9 4.9 332.@ 8.3
97.1 R.2 159.9 8.4 334.0 B.2
93'0 9.5 :



'Tabela A.l2, Abundancias_relativas para o pico do GC-MS da

amostra irradiada, com t_ = 10,78 min. (Figura 6.22)

R
MASS ABUHDANCE <¢%> MASS ABUNDANECE (%> MASS ABUNDANCE
47.1 . . 21,0 . L., a7, 0.8 L1493 . _..8,.2 .
49,1 9.1 . - 98.0 3.3 150.8 é.3
56, 2 .6 93.1 8.2 151.3 8.3
S1.2 2,1 10,4 8.3 157.7 8.3
S2.6 9.4 161.7 0.4 161.86 9.4
54.9 p.2 162.4 8.3 163.9 29.2
5%.9 0.3 193.3 n,2 165.9 33.2
56.4 2.3 194,08 9.4 167.9 i7.5
59,2 18.8 185, 2 9.3 169,00 . B.5
6.1 3.1 ig6.9 5.3 169,9 4.8
64.2 9.3 113.1 B.2 172.8 8.3
£6.5 9,3 114.9 0.% 174.9 0.2
68.5 8.3 117.9 97.2 . 3177.9 0.3
7a.1 1.1 119.1 - 168.9 182.86 8.3
7z.8 .6 121.9 33.4 1289.4 9.2
73.0 8,2 122.0 0.8 194,86 9.2
74.2 2.4 123.8 4,3 198.9 38.2
7S5.1 8.3 126.4 9.4 208.9 66.2
r8.9 0.3 128.9 .12,.8 . R02.9 42.1
79.9 8.1 131,80 11.1 2e4.9 14.1
G2.0 12.0 131.7 8.7 206.2 0.8
23.1 7ed 122.9 " 4.3 2e7.3 1.7
84.1 12.6 ©124.0 8.5 293.3 8.3
85,2 1.1 134.9 e.7? 2iz2.7 8,2
86.1 1.7 137.1 a.3 213.3 9.2
87.4 - 8.5 142.3 8.3 215.8 9.2
89,3 g.2 143.1 8.3 217.1 8.1
94,1 28.6 143.5 9.3 233,09 B.1
96.8 18.9 148.8 CB.3
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Tabela A.13. Abundincias relativas para o pico do GC-MS da

amostra irradiada, com t = 13,86 min. (Pigura 6.23)
MRS5S ABUHMDARHCE (%) _ MASS ABUNDRNCE (%> MASE . ABUNDAMHCE
46.2 4.6 94.1 8.4 167.9 47.4
47.1 41.8 96.0 28.9 169.8 . 9.5
49.1 14.7 98.0 4,9 ir2.2 2.1
58, 9.3 99.2 1.3 1rz2.7? 2.1
51.2 Q.8 168.2 2.1 174.9 3.1
52.9 4.6 . 1p2.2 8.5 177.0. 2.3
- 33.95 2.8 182.8 2.8 178.4 2.3
54.2 4.4 164.1 2.8 183.8 2.1
56.3 2.3 185.9 8.8 185.3 1.8
Sv.2 1.8 188.1 2.3 191.1 1.3
57.7 2.8 187.8 3.6 198.8 €l.1
59.1 22.9 198,95 1.3 . 298,9 - 189.a
68,1 4.1 111.6". 2.1 282.9 £8.8
5l.1 16.1 114.9 S 3.1 294.8 22,9
63.3 2.8 11v.9 32.2 2a7.3 4.6
65.8 1.0 119.0 33.8 208.2 4.4
67,2 2.3 120.2 2.8 209.2 B.2
£8.7 2.6 121.8 .158.7 S 218.2 7.7
69.5 2.3 125.9 1.8 212.2 4.6
7.2 1.0 127.9 3.4 214.2 1.3
" P1.? 2.8 129.2 32.7 - 238.2 1.9
v2.1 1.3 138.9 33.8 243.2 1.8
2.9 1.9 132.9 i12.1. 245.1 3.9
4.7 3.6 134.1 2.3 247.2 2.6
v5.9- 2.8 137.8 2.3 249.1 2.5
6.9 3.4 139.8 4.4 249.8 8.5
i P! 8.9 141.7 2.8 251.1 9.3
81.1 . 8.7 143.4 2.1 260.9 P
8z.8 18.8 148.5 3.1 2g90.0 8.3
83.2 1.8 158.8 2.1 282.1 9.5
g84.90 12.1 160.9 29.9 298.8 2.3
24,9 1.3 L 1&62.9 57.7 - 314.2 8.3
88.4 1.5 163.9 65-? 346.8 a,3
- 91.1 1.2 . 164.,8 21.4 370.1 8.3
93.1 3.4 165.9 82.5 N ‘ '
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Tabela A.l4. Abundancias relativas para o'picofdd'Gc—MS' da

amostra irradiada, com ¢

MASS

4%.9
47.3
49.5
49.9
52.0
52.6
54.3
3%.4
57.1
59.2
e1.1
63.2
84,2
€5.8
57.4
68.4
£9.8
69.4
va.1
7.0
2.4
7?7.8
78.1

79.0.

81.2
82.9

- B2.8

84.0
£5.0
86.86
38.6
89.7
98.3
R
92.1
93.1

AEUHDANCE (X3

28.7
29.3
20.7
13.8
12.1
1v.2
. 22.4
17.2
8.6
41.4

n
0

.l-o-tluﬁ
TR AN NGDGWR =, D= BN NRDRNDRB-NDRMN

: -
QW'\EWW'\I'—*@@'\IM*J\N(HHWNF‘\IUIW&NWQ

e e [urr—y
» * & & s s =

N

MASS

" 94.1

96.0
188.5
1902.2
183.1
184.0
164,9
106.2

- 187.0
188.4

111.1

112.1
112.%
116.2
1iv.1

119.1
119.9
121.1
124.2
127.7
131.0
133.0
134.1
134.9
135.9
137.9
139.9

144.1
147.9
158.5
162.0

353.9 7

165.9

= 16,72 min. (Figura 6.24)

RBUNDANCE (%0

o~

Wre O WA~~~ "W
= = 4 8 & % & ® = ® ¥ & W

)
D O~NHOUR D NN L =W

s e ()

.

[ b=
=~ M

32.8
28.7
- 31.0
1.7
19.3
109.9
84,5
15.5
19.3
15.5
12.1
27.6
32.8
15.5
13.8
19.0
15.5
15.5
4%.5
74.1

MASS

167.9
168.7
169.8
172.6

173.8

173.9
175.@
176.9
178.6

185.1

. 193.1

196.4
20z2.9

204.8 .

206.1
287.2

. 288.3

209.2
218.3
212.2
214.2
215.7
z243.2
245.2
247.2
249.1
255.9
279.°7
236.9
259.0
295.6
323.9
3éé.0

33%9.4

ABUNDANCE

29.7
1.7
15.5
15.5
13.8
28.7
12.1
19.3
12.38
12.1
5.2
12.1
5.2
12.1
.2%9.3
48.3
45.3
36.2
84,5
50.0
15.5
13.8
31.9
s5p.2
41.4

n
s
L]

NN b AN B R -

[V I I B T R
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Tabela A.15. Abunddncias relativas para o pico do GC-MS da

amostra irradiada, com t_ = 19,38 min. (Figura 6.25)

191.9

R
MASS = RABUNDAMCE (%) MASS ABUNDANCE <{%> MASS ABUMDANCE
45.8 8.1 113.7 18.8 280.7 3.2
47.2 - 39.6 116.1 4.8 208.2 44,86
48.3 - 2.7 : 116.9 135.1. 218.3 78,0
49.0 ie,.7? . 119.98 11..3 211.1 4.8
51.9 1.1 120.1 4.8 212.3 48.4
51.9 1.6 121.8 8.1 213.4 4.3
S2.7 4.3 122.2 2.2 214.2 12.4
56.2 2.2 123.1 8.6 216.1 8.5
99.2 33.9 124.4 3.8 2iv.4 2.7
68.1 5.4 126,08 13.4 . 219.1 9.7
61.1 16.7. 12€.9 12.9 221.2 4.3
62.8 4.8 128.8 17.7 T 238.3 1.6
£2.9 1.1 128.9 38.7 240, 8 1.t
£3.8 6.9 129.8 5.4 249,1 12,4
54,4 5.4 131.0 12.8 "251.1 25.3
65.0 1.1 132.1 1.8, . 252.1 22.6
1 ) 3.2 132.9 7.8 253.1 - 32,3
€6.9 - 2.2 133.5 9.4 254.1 57.5
67.3 3.8 134, 9 E.5 29%8.3 11.3
63.4 2.2 13€.9 3.8 256.1 48.4
6’9'5 2.2 132.0 43. 4 253.1 12-4
Tl.1 6.5 138.9 4.8 2608.23 1.6
72.5 8.5 i40,.8 64,3 .2rz.1 1.1
73.1 2.2 141.9 . 21.8 277.4 2.5
’4.0 a.35 143.3 5.9 - 284,2 . B3
7S5.4 9.4 144.,2 4.8 287.0 16.1
773 . 8.6 149.2 3.8 289.1 35.5
9.1 z2.8 152.9 3.8 291.0 41.4
81.1 33.9 153.5 4.3 293.48 21.9
81.9 5.4 156.1 3.2 294.2 8.5
24.0 C 3.2 157.8 5.9 295.1 5.4
83.2 1.1 159.8 3.8 297.8 a.5
£8.3 4.3 160.8 3.2 298.6 B.5
89.3 3.2 165.5 5.4 324.2 2.5
gt.1 16.7 16€.2 2.2 321.1% -B.5
C92.1 5.9 - 169.9 7.5 333.0 1.1
. 93.8 18.3 171.9 12.4 335.0 R P -
24,1 56.5 173.8 98.6 337.0 1.6
96.8 33.9 i75.0 1868.0 3%5.5 2.5
¢8.@ 18.2 1?76.9 413.0 365.¢9 B.5
- 181.4 4.8 1?¢7.8 2.7 367.9 2.7
~-183.1 16.1 179,08 4.3 . 369.9 5.4
134.1 5.9 182-1 3.8 3?1-8 3-2
145.0 20.4 183.9 3.8 372.8 2.5
110,33 2.2 188,7 4.8 373.9 1.6
iy eee w202 RRA R e -3 . RET,. 8 2.5
112.1 4.8 3.2
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(5)

(6)
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