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Resumo

Titulo: Imobilizagio por Radiagcdo Gama de Fase Estaciondria Liquida
sobre Suporte de Silica para Uso em Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE).

Autora: Tania Akiko Anazawa

Orientadora: Prof? Dr? Isabel Cristina Sales Fontes Jardim

Atualmente, a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) estd entre as
técnicas analiticas mais importantes devido a sua alta capacidade de separagio, sensibi-
lidade, rapidez e versatilidade. O sucesso de uma separacio cromatogréafica, bem como a
sua faixa de aplicagdo é determinado pela escolha da coluna cromatogréfica e, portanto,
da fase estacionaria nela contida. Por sua vez, as fases estaciondrias sdo geralmente im-
portadas e de custo elevado. Com o intuito de minimizar este fator e investigar o processo
de imobilizagado, por meio de radiacdo gama, uma fase estacionaria liquida (polimetiloc-
tilsiloxano) foi imobilizada sobre um suporte (silica gel), utilizando-se diferentes doses de
radiagdo gama.

Apds a irradiagdo, o material de recheio adquiriu uma maior estabilidade térmica
e tornou-se mails resistente a extragdo com solventes e a lavagem cromatogréfica com a fase
mével. Esta dltima caracteristica permite a recuperagao de colunas contaminadas uma
vez que torna possivel lavd-las sem remover quantidades significativas da fase estacionéria
liquida imobilizada.

A performance cromatogrifica das colunas recheadas com material de recheio
irradiado foi superior a obtida com o material de recheio que néo foi submetido a radiacido
gama. Isto se deve, possivelmente aos entrecruzamentos resultantes da irrac}iagio gama,
que causaram uma maior blindagem dos grupos silandis residuais.

As eficiéncias obtidas com as colunas recheadas com o material de recheio prepara-

do mostraram-se inalteradas com o decorrer do tempo, indicando que, além da irradiagio

xii



ter side eficaz, o método de enchimento utilizado foi muito bom.

A radiagdo gama mostrou-se um eficiente iniciador de imobilizacic de fase esta-
cionaria liquida, sendo a dose de 120 £Gy a que resultou nos melhores valores de parime-
tros cromatograficos. O custo da fase estacionéria preparada foi 90% mais barato que as
comerciais, mostrando que se conseguiu desenvelver um método eficiente e econdmico de

preparagio de fase estaciondria do tipo reversa para CLAE.
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Abstract

Titie: Immobilization by Gamma Radiation of Liquid Stationary Phase
on a Silica Support for Use in High Performance Liquid
Chromatography (HPLC)

Author:  Tania Akiko Anazawa

Supervisor: Prof? Dr? Isabel Cristina Sales Fontes Jardim

At present, High Performance Liquid Chromatography (HPLC) is among the
most important analytical techniques because of its high separation ability, sensitivity,
rapidity and versatility. The success of chromatographic separation as well as its range of
applicability is determined by the choice of the chromatographic column and, therefore,
of the stationary phase there in. This stationary phase is generally imported an of the
high cost. With the intent of minimizing this factor and to investigate the process of
imrobilization, by gamma radiation, a liquid stationary phase (polimethyloctylsiloxane)
was immobilized on a support (silica gel) using different gamma radiation doses.

After irradiation, the packing material attained a greater thermal stability and
was more resistant to solvent extraction and the chromatographic rinsing with the mobile
phase. This last characteristic permits the recuperation of contaminated columns since
it 1s possible to wash them without removing a significative quantity of the immobilized
liquid stationary phase.

The chromatographic performance of columns packed with irradiated packing ma-
terial was superior to that obtained with packing not submitted to irradiation. Possible,
this is due to the crosslinking resulting from gamma irradiation, which causes a greater
shielding of the residual hydroxyl groups.

The efficiency obtained with the columns packed with the prepared packing ma-

terial was unaltered during some time, indicating that in addition to the efficiency of the
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irradiation, the packing method used was very good.l

Gamrna radiation was shown to produce efficient immobilization of the liquid
stationary phase, a dose of 120 ¥Gy being that which resulted in better values of the
chromatographics parameters. The cost of the prepared stationary phase is 90% cheaper
than comercial phase, showing that an efficient and economical method of stationary

phase preparation for reversed phase for HPLC was achieved.
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Capitulo I

Introducao

1.1 Comnsideragoes Gerais Sobre Cromatografia Li-
quida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia é um método fisico-quimico de separacio dos componentes de
uma amostra através da distribuigdo destes componentes entre duas fases, uma que per-
manece estacionéria e a outra que se move através dela. O desenvolvimento cromatogréafico
se d4 através das diferentes interagbes dos componentes das amostras com a fase esta-
cionéaria e, dependendo do tipo de cromatografia, com a fase mével. Desta forma, cada um
dos componentes ¢ seletivamente retido pela fase estacionaria, resultando em migracées
diferenciais destes componentes', |

Existem diversas maneiras de realizar o processo cromatografico, sendo que uma
delas, a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLIAE), vem se destacando cada vez
mais devido a sua alta capacidade de separagio, sensibilidade, versatilidade e rapidez.

A CLAE geralmente utiliza colunas metdlicas recheadas com materiais especial-
mente preparados, de tamanho de particula reduzido e uma fase mével liquida, que elui
sob altas pressoes.

Uma técnica de CLAE bastante empregada nos dias atuais é a que utiliza fases
estacionarias quimicamente ligadas. Nesta técnica, as colunas sio preenchidas com mate-
riais de recheio que consistem de pequenas particulas peliculares ou porosas de silica ou
alumina, cujas superficies encontram-se quimicamente ligadas, por meio de ligagdo cova-
lente, & fase estacionaria liquida. Estas fases propiciaram um grande avango para CLAE,

pois solucionaram o problema de estabilidade das fases estacionarias liquidas utilizadas



em cromatografia liquido-liquido, onde a fase liquida encontra-se apenas mecanicamente
adsorvida sobre o suporte, o que implica em uma solubilidade do liquido estacionario nos
solventes usados como fase moével.

As fases quimicamente ligadas podem ser preparadas por quatro tipos de reagdes,
que resultam respectivamente na formagéio do éster de silicato (=51—0—R), ligagdo si-
licio-nitrogénio (=Si—NH--R), ligagdo silicio-carbono (=5i—CHy—R) e ligagdo tipo si-
loxano (=8i—0O—Si—Ra). Destas, a mais utilizada ¢ a de formagao da ligacdo siloxano,
que resulta da reagdo entre os grupos silandis da silica (=Si—O0H) e um organoclorosilano

ou organoalcoxisilano, conforme esquematizagao abaixo:

Cl—~ 8i— R3 —=81—-0—-Si—- Ry + HCI
=S —-0OH +
RO — 8Si— Ra =8 —~0-~-St— Rs+ ROH

Estas fases podem ser utilizadas em um intervalo de pH 2 a 8. As reagdes que
produzem fases do tipo siloxano sdo {requentemente empregadas na preparagio de fases
ligadas disponiveis comercialmente.

Dependendo da caracteristica do grupo R em ser polar (—NIH; ou —CN) ou
apolar {(—CgHyz, —CisHar ou —Cglls), tém-se respectivamente as fases normais ou re-
Versas.

O mecanismo pelo qual se processa a separagido quando se utiliza a fase quimi-
camente ligada é ainda muito discutivel, entretanto, acredita-se que ele ocorra tanto por
particio, devido a fase estacionaria liquida, como por adsorcio-dessorcao, devido aos gru-
pos ativos remanescentes no suporte. O mecanismo de partigao baseia-se na diferenga de
solubilidade dos componentes da amostra entre os liquidos da Fase Estaciondria (FE) e da
Fase Mével (FM). Assim, se o soluto for mais solivel na FE, ele permanecera mais tempo
retido na coluna, caso contrario, eluird primeiro. A adsor¢ao consiste na competigao entre
as moléculas do soluto e da FM pelos sitios ativos do suporte. O componente que tiver

maijor afinidade pelos grupos ativos terd um tempo de retengio maior.



I.1.1 CLAE com fase re#ersa

A CLAE com fase reversa é um dos métodos analiticos de separagao nrais popu-
lares. Aproximadamente 70% de todas as separagdes na CLAE sao realizadas com recheios
de fase reversa®?. '

Sistermas de fase reversa em cromatografia liquida consistem de uma fase esta-
cionaria de menor polaridade, predominantemente lipofilica, ¢ uma fase mével de maior
polaridade, principalmente hidrofilica.

As fases reversas apresentam varias vantagens™®, tais como:

a)- O uso de solventes de menor custo e menos toxicos como H;O e MeOH; como FM
b)- Estabilidade das fases estacionarias frente a solventes;

¢)- Nédo é necessdrio a pré-saturagdo da fase movel com a fase estacionaria liquida;

d)- Pequenas mudangas (regides de ppm) de teor de dgua na fase mével afetam muito
POUCO a separagao;

e)- O equilibrio da coluna é conseguido rapidamente apos a mudanca da fase mével;

f)- Técnicas de programagao, incluindo eluicio por gradiente, podem ser facilmente em-
pregadas;

g)- Reprodutibilidade dos tempos de retencao e

h)- Grande aplicabilidade nos problemas de separagao.

A desvantagem apresentada por estas fases quando se utiliza a silica € a néo
homogeneidade de sua superficie, isto é, a presenga de grupos silandis residuais®’, que
contribuem para o mecanismo de retencio (interagao silanofilica) de uma maneira inde-
sejavel®®. Estes grupos silandis podem interagir fortemente com solutos basicos e adsorveé-
los. Muitas vezes, a adsor¢do pode ser irreversivel e os compostos depositados na superficie
cromatografica podem restringir o transporte de massa, bloquear sitios de adsor¢io e criar
sitios ativos ndo especificos, o que diminui o desempenho da coluna, podendo levé-la até a
uma deterioragao irreversivel. Quando a adsorgdo é reversivel tem-se o problema de picos
largos, assimétricos e com cauda, que sdo dificeis de serem tratados quantitativamente,
além de poderem se sobrepor ou interferirem nos picos de solutos, que eluem em tempos
9,10

similares

Os grupos silanéis residuais podem ser desativados e, desta forma, sua influéncia

negativa no desempenho cromatogrifico pode ser diminuida ou até mesmo eliminada,



através de um tratamento denominado capeamento (“end capping”), que consiste em
reagir os grupos —OH com reagentes menos volumosos, tais como trimetilclorosilano
(TMCS) ou hexametildisilazano (HMDS).

As colunas com fase reversa tém um vasto campo de aplicagdes, sendo res-
ponsdveis pela resolucio de problemas até entdo, considerados sem solugdo. Elas sio
utilizadas nas andlises de protefnas, aminodacidos, antibidtices, vitaminas, barbitdricos,

dcidos organicos e ésteres, compostos poliaromaticos, ete...

1.1.2 Fase estacionaria liquida

Atualmente, existe uma grande variedade de fases estacionarias liquidas, com
diferentes polaridades, disponivels comercialmente. Iistas {ases apresentam certas van-
tagens que as tornam muito tteis na resolugio de problemas analiticos, tais como a
disponibilidade em alto grau de pureza.

A fase estaciondria liquida deve apresentar certas caracteristicas como: baixa
viscosidade, solubilidade limitada em relagio a fase mével, seletividade para os compo-
nentes a serem separados, baixa volatilidade na temperatura de operagio e estabilidade
quimica.

A classe mais comum de fases estacionérias l{iquidas para cromatografia liquida é
constituida de polimeros de silicone ou polisiloxanos. Eles sdo encontrados em uma faixa
extensa de seletividade, de acordo com os grupos substituintes existentes nas diversas
estruturas, como por exemplo: polietilmetilsiloxano, polimetiloctilsiloxano, polimetilfe-
nilsiloxano, polimetiloctadecilsiloxano, etc...

Os polimetilalquilsiloxanos apresentam a férmula geral':

R

|

RlO***— Sl - O'_—”Rl

|

CH;

onde:
R = octil, dodecil, hexadecil ou octadecil

Ry = trimetilsilil ou dimetilvinilsilil



Os polimeros de siloxanos estio sujeitos a degradagao quando submetidos a tem-
peraturas iguais ou superiores a 150°C, entretanto, isto nio se constitui em um obstéculo
a sua utilizagdo, uma vez que em CLAFE por fase reversa normalmente se trabalha a

temnperatura aimbiente.

1.1.3 Suporte cromatografico

A funcdo do suporte cromatografico na prepéragéo de materiais de recheio é
reter a fase estaciondria liquida sob a forma de um filme liquido com a menor espessura
possivel.

Os suportes devem apresentar como caracteristicas ideais, uma area superficial
elevada para que a fase liquida se distribua ao longo de sua superficie como um filme fino
e uniforme, serem quimicamente inertes para nao interferirem na separagaoc e resistirem
a altas pressoes.

Como suporte pode-se utilizar a silical?~1*

, a alumina®® e carbono®®. A silica gel
é o suporte mais usado para fase reversa em CLAE7"2 por ser um sélido rigido, de 4rea
superficial grande, mecanicamente estdvel quando submetido as altas pressoes utilizadas
no enchimento das colunas e nas separagdes cromatograficas.

As particulas de silica gel podem ser obtidas em vérios tamanhos, formas e
graus de porosidade. Sua superficie é composta de grupos hidroxilas (grupos silandis),
aos quais se enncontram ligadas moléculas de agua através de diferentes tipos de interagao,
enquanto o interior do sélido apresenta ligacoes do tipo siloxano, conforme é mostrado na
figura [.1%4,

Esses grupos hidroxilas que recobrem a superficie da silica gel exercem fungdes
importantes nos processos de adsor¢io. Na figura 1.2 sdo mostrados os tipos de grupos
silanéis distribuidos na superficie da silica gel**=%7.

Véarios estudos foram realizados para determinar a concentragio dos grupos
silandis na sup erficie da silica gel e os valores encontrados variaram de 4,5 a 8 pmoles.m™2,
a temperatura de 150°C. Entretanto, devido ao impedimento estérico, no maximo, 4 a 5
pmoles.m™? destes grupos OH conseguem reagir®?8,

A 4gua adsorvida fisicamente ou ligada por pontes de hidrogénio aos grupos

“silandis pode ser removida por aquecimento a 100 - 150°C, conseguindo-se, desta forma, a
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Figura [.2: Tipos de hidroxilas existentes na superficie da silica gel



ativagdo da superficie da silica gel, sem afetar o niimero de grupos silandis da superficie. A
ativacio as temperaturas mais altas reduz a atividade da silica gel devido a transformacgao

de grupos silanois! ¥ %,

1.2 TImobilizacio de Fases Estaciondrias Liquidas pa-
ra CLAE g

O sucesso de uma andlise cromatografica depende da fase estaciondria a ser
utilizada e das condicdes experimentais envolvidas.

Na cromatografia liquido-liquido, desenvolvida por Martin e Synge, em 1941, a
fase estaciondria liquida encontra-se mecanicamente adsorvida sobre um suporte solido.
O maior inconveniente desta técnica é a solubilidade da fase estaciondria liquida na fase
mével, com consequente deterioragao da coluna e nao reprodutibilidade em separagses
sucessivas’.

Com o intuito de solucionar o problema de estabilidade, Haldsz e Sebastian®
‘ntroduziram as {ases estaciondrias quimicamente ligadas (FEQL), que apresentam uma
ligacio covalente entre a fase estacionéria liquida e o suporte,

A seguir, alguns pesqtﬁsadores dedicaram-se ao aprimoramento das fases quimi-
camente ligadas. Surgiram, entdo, as fases estaciondrias imobilizadas também chamadas
de fases polimerizadas ou entrecruzadas ou ndo extraiveis.

O termo imobilizacio adotado neste texto, é baseado na definigdo de Grob

et al®, que se refere ao processo que promove ligagdes entre as cadeias poliméricas da fase
estacionaria liquida {entrecruzamento) e ligagdes destas moléculas ao suporte {preparacao
de fase ligada). Desta maneira, as fases imobilizadas resultam da combinagio das fases
quimicamente ligadas e as que sao simplesmente entrecruzadas, o que se reflete em uma
boa estabilidade para a fase estaciondria liquida, cujo efeito pode ser visualizado na
figura 1.3.

A imobilizacdo de um polimetiloctilsiloxano, por exemplo, se dé segundo o es-
quema da figura L4.

O processo de imobilizagdo ¢ iniciado por radicais livres”, que podem ser pro-
duzidos por agentes quimicos como perdxidos, azocompostos e ozdnio, por radiagdo de

baixa energia como calor ou por radiagdo de alta energia como elétrons acelerados ou
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Figura 1.3: Esquema representativo da vantagem apresentada pela fase imobilizada
(A} fase liquida mecanicamente adsorvida sobre o suporte; (B) fase liquida imobilizada
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radiacio gama de Cobalto-60.

A imobilizacio de fase estaciondria liquida iniciada pela agéo de peréxidos®03a3
azocompostos®+%®, elétrons acelerados produzidos por um gerador de Van der Graaf*,
0zénio® ) calor®® e radiagio gama de um fonte de Cobalto-601°-% ja foi utilizada com
sucesso em colunas capilares e recheadas para Cromatografia Gasosa (CG).

Alguns tipos de iniciadores como calor®®®, peréxidos’>** e azocompostos®™ ji
foram empregados na imobilizagio de fases estaciondrias liquidas sobre suporte em cro-
matografia liquida. Entretanto, a utilizagio da radiacio gama do Cobalto-60 para esta

mesma finalidade é ainda pouco estudada.

1.2.1 Revisio sobre imobilizagio de fases estaciondrias para
CLAE, via radiagao gama

O uso de radiacdo gama no processo de imobilizagao de fases estacionarias a-
presenta algumas vantagens, sendo a mais importante delas, a auséncia de produtos de
decomposi¢io do agente iniciador. Uma outra vantagem é que a radiagdo gama pode in-
teragir com todas as moléculas presentes, tornando sua utilizagio mais ampla e resultando
em um material de recheio com caracteristicas mais homogéneas.

Quando a radiagdo gama incide na matéria, ocorrem processos tais como, ex-

citagio eletrénica e ionizagdo. As moléculas excitadas ou ionizadas podem sofrer cisGes



Suporte Polimetioctilsiloxano

CHs

|
CHa {CHajr CH;

i i i
2= 8i~0H + CHz——S5i——0 5i oJ S§ = CHy s

CH3 CHs CHy

o

f i

CH,y CH CHjs

CHs
J
CHs (CH2)q CHs
| ; |
= 5w 0 - CHz —=51{ —0 L 89 OJ Si—CH3

iz

B
- CHj CH; CHs -
CH, (lcm,,)7 (ICHQ}? (Ecﬂg}-f CH,
2 HgC—-«-»—-St'i —o0 o h_o %o 4 —cHy | —
Y, S, bite Jng S
iCHg \ icrH;, / <I:'H3 \
CH; (CH)r (CH2)z (CHz}e CH3
HyC —%i—0 $i e S—0o & o & wen G Hy
35*;13 lcya 'c*Hz clz*Hg o,
\ / \ n
/ (
CHs CH; \ CH, CH, CH,
HyC — &0 &m0 $__o S0 ’ —CH,
bt (lCIIQ)? (ICHQ)-,- {‘cm); tcaa
\ cws  /, ist \ o /.

Figura I.4: Esquema representativo de um polimetiloctilsiloxano imobilizado. (A) Ligagdo
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ou reagirem com outras espécies, através de radicais livres ou fons®® produzindo novas
substancias quimicas. Assim, o efeito mais marcante da radiagio gama em polimeros
pode ser resumido na formagio de produtos menores (degradagio) ou maiores (entrecru-

zamento)®S.

Em 1983, Schomburg et al®® fizeram uso da radiagio gama, do tratamento
térmico e de perdxidos para induzir a imobilizagdo de polisiloxanos, além de testarem
novos reagentes de silanizagio. Os pesquisadores verificaram que os métodos de imobi-
lizagio de fases estacionarias liquidas sobre suporte de silica foram um sucesso e produzi-
ram materiais de recheio com bom desempenho cromatogrifico. Os experimentos com
peréxidos forarn bem sucedidos somente apds a silanizagio com grupos trimetilsilil, pois

semn silanizacio foram observados picos com bandas largas.

Schomburg et al®” publicaram um trabalho em 1984, onde polibutadienos e
polisiloxanos foram imobilizados sobre particulas de silica de 5um, pré-silanizadas ou
nao, usando diferentes doses de radiagio gama e diversas quantidades de alilmetacrilato,
um estabilizador de radicais. Eles observaram que os melhores resultados foram obtidos
quando reagiram primeiramente a silica com trimetilsilenolato, seguido da imobilizagao,
independente da presencga ou nao do estabilizador de radicais.

Em um outra publicagio®™, este mesmo grupo sintetizou novos tipos de materiais
de recheio para CLAE do tipo reversa, recobrindo os suportes com polimeros {como por
exemplo, polibutadieno ou polimetiloctadecilsiloxano) e promovendo entrecruzamentos e
ligagbes quirnicas destes a superficie da silica ou da alumina. Vdrios métodos e reagentes
para silanizagdo de silicas, provenientes de diferentes fabricantes, foram investigados e
os resultados comparados com outros ja publicados. Mais uma vez, a imobilizagao via
radiacio gama, como gerador de radicals, mostrou ser eficiente, produzindo colunas de

alta qualidade.

Dando continuidade aos trabalhos anteriores, Figge et al®® utilizaram a radiagao
gama e o tratamento térmico com peréxido de dicumila para imobilizar polibutadienos,
polimetilsiloxanos e cianometilpolisiloxanos sobre sflica. Eles observaram que a imobi-
lizacio era muito mais eficaz quando o polimero possuia uma concentragdo baixa de

P P G
lieacdes Si—H e conseguiram polaridades especificas ao substituir oligdmeros com dife-
g P

rentes grupos polares (como ciano). Os materials sintetizados apresentaram excelentes
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propricdades de sistema de fase reversa, além de mostrarem uma estabilidade alta em
relagio a perda de fase estaciondria em analises com fases moveis extremamente polares.

Em uma tese defendida por George*®, em 1985, na Universidade de Lowell, EUA,
sio descritos os resultados da imobilizagio via radiacdo gama, de fases estaclonarias, apo-
lar e polar sobre suportes para uso em CG. Paralelamente, foi feito uma breve investigagio
para averiguar a aplicabilidade da radiacio gama na preparagio de fases estacionarias
para CLAE. Foram preparados e submetidos a virias doses de radiagdo gama, materiais
de recheio constituidos de polimetiloctilsiloxano e polimetiloctadecilsiloxano sobre silica
gel. Os resultados mostraram que a radiacdo gama é um método promissor na produgao

de materiais de recheio para CLAE, devendo ser portanto, objeto de pesquisas futuras.

1.3 Radiacao Gama
1.3.1 Conceitos bdsicos de radiagao

O termo radiacio ionizante ou de alta energia compreende todos os tipos de
radiacoes corpusculares ou eletromagnéticas, possuidoras de energia cinética ou quantica
maiores que as energias de dissociagio das ligagdes®.

A radiagio gama nada mais é do que uma radiagéo eletromagnética, com energia
maior do que a do raio X e da luz. Além disso, sua origem € nuclear e nio atdmica.

A interpretacio da radiagio eletromagnética em termos de “particulas de luz”
ou fétons, perrmite considerar os raios gama como particula de carga nula. Justamente por
njo possuirem carga elétrica é que os raios gama sao tao penetrantes (centenas de metros
1o ar e dezenas de metros no tecido vivo). £ devido ao fato dos raios gama possuirem alta
energia, grande poder de penetragao e capacidade de interagir com as espécies atdomicas ou
moleculares, que a radiagio gama torna-se um catalisador excelente, em forma de energia,
para iniciar urm processo quimico.

Algumas definigdes de termos de unidades relacionadas & radioatividade sao
dadas a seguir: |

-atividade de fonte: & o ntimero de desintegragdes, ou seja, emissdes de particulas
do nicleo radiotivo, por unidade de tempo. A unidade de atividade comumente utilizada

o Curie {Ci), que ¢ definido como a atividade de um grama de Ridio-226 e é igual a

é
3,7 x 1019 desintegrages por segundo. No entanto, a unidade recomendada pelo Sistema

i1



Internacional de Unidades é o Bequerel (Bg), que € igual a uma desintegragio por segundo.

Portanto,

1Bg = ldps = 2,703 x 1071*Ci.

-dose de radiacio absorvida: é a energia média depositada pela radiagio ioni-
zante, 4 razio de 1 Joule, unidade de massa, em quilograma. As unidades comumente

atilizadas sio o Rad e o Gray(Gy), sendo a tltima indicada pelo Sistema Internacional

de Unidades.

1Rad = 1072 J.Kg™! = 107*Gy

taza de dose: é a dose de radiacio emitida pela fonte em fungdo do tempo, dada

em Gy.s7%.

1.3.2 Fontes de radiagao

As fontes emissoras de raios gama mais encontradas sdo as que contém os ra-
dionuciideos Cobalto-60 e Césio-137, que possuem tempos de meia-vida de 3,26 e 30,17
anos, respectivamente. Apesar do tempo de meia-vida do Césio-137 ser maior que o do
Cobalto-60, este tltimo é preferido por liberar raios gama mais energéticos®®.

Os esquemas simplificados de decaimentos do Cobalto-60 e do Césio-137 sao
mostrados na figura 1.5. O Cobalto-60 decai através de dois esquema com probabilidades
bern diferenciadas: um em que o decaimento 7 ¢ seguido da emissao sucessiva de dois
raios gama com energias distintas (1,173 e 1,332 MeV) e o outro em que o decaimento 37 €
seguido de um inico raio gama (1,332 MeV). Tendo em vista a probabilidade altissima de
ocorréncia da emissio do A7 (99,99%), considera-se ser este o decaimento do Cobalto-60.
Por outro lado, a maior probabilidade do Césio-137 & aquela onde apds a emissdo de um

BT é gerado um tnico raio gama, menos energético (0,66 MeV).
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0 Cobalto-60 é produzido através do bombeamento do Cobalto-39 com néutrons

térmicos em um reator nuclear, segundo a reagao®:

SCo + 5n~——>6°C'o +

O Cobalto pode ser irradiado na forma de pastilhas ou placas que sdo colocadas
no interior do irradiador.

Existern dois tipos basicos de irradiadores: o primeiro consiste de uma fonte
fixa no interior de um pogo de chumbo, onde a amostra é inserida, dispondo-se sempre na
mesma posicao. Neste caso, a dose de radiagdo absorvida pela amostra depende do tempo
de exposicio da amostra & fonte e da quanﬁdade de material radioativo. No segundo tipo,
a amostra percorre um labirinto em torno da fonte, sendo que a dose de radiacio esta

relacionada, além dos fatores ja citados, com a distancia entre as amostras e a fonte®t.

1.3.3 Interacfo dos raios gama com a matéria

Quando uma radiagio ionizante incide na matéria, hé interagdo com os elétrons
das moléculas. A energia é absorvida e os elétrons sio ejetados para produzir fons. A
interacio dos raios gama com a matéria é fortemente dependente de sua energia e se faz de
acordo com trés processos de natureza fisica diferentes: efeito fotoelétrico, efeito Compton
e formagio de pares.

O efeito fotoelétrico, representado na figura 1.6.A, é um processo no qual o {6ton
incidente, com energia mener do que 0,5 MeV, transfere toda a sua energia para um
elétron da camada eletrénica, em uma interagio. O elétron ejetado, fotelétron, tem uma
energia igual a diferenga entre a energia do raio gama incidente e a energia de ligagao do
elétron. O resultado deste efeito é a formacio de um par de ions, dtomo positivo e elétron
ejetado.

No efeito Compton, o féton incidente, com energia entre 0,5 e 1,5 MeV, transfere
parte de sua energia ao elétron, assumido estar em repouso, que é ejetado e denominado
de elétron de recuo, enquanto que o f6ton ¢é defletido através de um angulo em relagao a

sua diregdo original. Este efeito esta representado na figura 1.6.3.
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Figura 1.5: Esquemas de decaimento do Cobalto-60 (A) e do Césio-137 (B)
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Figura 1.6: Esquema representativo de (A) efeito fotoelétrico, (B) efeito Compton e
(C) formacdo de par

O efeito de formacao de pares é o resultado da interagéo dos raios gama com o
campo elétrico de um nicleo, produzindo o par positron-elétron, que esta representado
na figura 1.6.C. Este é um exemplo da energia sendo convertida em matéria. Para o
processo ser possivel, a energia do féton deve ser igual ou superior a 1,02 MeV (a soma
das energias de repouso do elétron e pésitron). O pésitron e o elétron perdem energia
no meio, conduzindo as mudangas quimicas e fisicas. O pésitron, ao se chocar com um
elétron sofre aniquilacio e emite dois raios gama, em sentidos opostos, com energias iguais
a 0,51 MeV cada.

Em todos os trés casos, os elétrons sio ejetados com energia cinética suficiente
para induzir ionizagdes adicionais ou excitacdes eletronicas nas moléculas vizinhas. Os
{ons formados sio instaveis e se decompdem e a energia é degradada com a formagio de

moléculas excitadas e radicais.
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Estes processos podem ser representados por:
AT AY 4+ €
AT 4+ g7 — A" — Ae

AT, A" 5 Ae

A quantidade de energia ionizante absorvida pela matéria pode ser medida di-
retamente e ser expressa em termos do valor G. O valor G indica o nimero de espécies

ativas produzidas quando 100 eV de energia é absorvida.

1.3.4 FEfeitos da radiagao em polimeros

A interacio da radiacio gama com polimeros produz excitagbes e ionizagoes,
ambas tesultando em radicais livres que podem causar como efeitos principais, a formagao
de produtos menores (degradagio) ou maiores {entrecruzamento).

O entrecruzamento envolve formacio de ligagdes entre as diferentes moléculas
do polimero, resultando em um polimero com estrutura tridimensional, com propriedades
fisicas, tais como solubilidade e fusibilidade modificadas. A intensidade destas modi-
ficacbes estd relacionada com o grau de ligagdes entrecruzadas formadas, que por sua vez,
é proporcional & dose de radiagao®.

0O mecanismo de entrecruzamento nio estd devidamente ésta,belecido, sendo alvo
de muitas controvérsias e, provavelmente, varia entre os diferentes tipos de polimeros. No
entanto, trés principais processos tém sido sugeridos®':
a)-Clivagem de uma ligagio C—H em uma cadeia do polimero seguida da abstragdo de
um segundo dtomo de hidrogénio da cadela vizinha para produzir hidrogénio. Entao, as
duas cadeias radicalares combinam-se para formar a ligagio entrecruzada, conforme estd
representada na figura L7;
b)-Migragio dos sitios de radicais, produzidos por clivagem da ligagio C—I1I, ao longo
das cadeias do polimero até os dois ficarem em posicio adjacente para se combinarem e

formarem a ligacdo entrecruzada;
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Figura 1.7: Esquema representativo do entrecruzamento

c)-Reagiio de grupos insaturados com dtomos de hidrogénio para originarem radicais
poliméricos que podem combinar entre si para formarem a ligacio entrecruzada.

A degradacio de um polimero resulta em mudangas em suas propriedades fisicas
causadas por reagdes quimicas que envolvem cisdes na cadeia de polimeros. Estas reagoes
quimicas levam & redugio no peso molecular, isto é, & diminuigao do comprimento da
cadeia®®.

Uma regra pratica é utilizada para saber se ao sofrer 2 agio da radiagdo gama, um
polimero entrecruza ou degrada. Polimeros contendo estruturas como A e B na figura 1.8
tendem a formar ligacdes entrecruzadas, enquanto aqueles que apresentam estrutura do
tipo C sofrem degradagdo. Entretanto, existem excegoes a esta regra, pols sdo muitos os

fatores envolvidos nos processos.

1.4 Enchimento de Colunas Cromatograficas

Até hé pouco tempo atras, poucos usuérios faziam o enchimento de suas préprias
colunas para CLAE. Muitos pesquisadores concordam que o enchimento de colunas é
muito mais arte que ciéncia.

Na literatura sio encontrados diversos métodos de enchimento, o que deixa bem
nitido que n&o hd um método universal capaz de produzir colunas sempre com o mesmo
nivel de qualidade. Esta qualidade depende ndo apenas de metodologia empregada, mas
também do material de enchimento e da habilidade do usuério na técnica. Na tabela 1.1

sio mostradas as varidveis que afetam o enchimento da coluna®
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Tabela 1.1: Varidveis que afetam o enchimento das colunas®

Qualidade do suporte

tamanho da particula
distribuicdo do tamanho da particula
tamanho do poro
distribuicio do tamanho do poro
densidade da particula
forma da particula (esférica ou irregular)

M¢étodos de preparacio da fase estaciondria

reagentes de derivatizagao (mono-, di-, tricloro- ou etoxisilanos)
reacio de derivatizagio (monomérica ou polimérica)
capeamento

Preparacdo da suspensdo

solvente
qualidade do solvente
concentracao da suspensao
temperatura da suspensao

Procedimento de enchimento

pressao
enchimento ascendente ou descendente
geometria do reservatério de enchimento
geometria da saida do reservatério de enchimento

Caracteristicas da coluna

didmetro interno
comprimento
polimento da parede
porosidade e espessura do filtro
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Figura [.8: Tipos de unidades estruturais

Fxistem principalmente dois fendmenos que devem ser evitados durante o enchi-
mento de colunas, de didmetros internos de 1-5 mim, com microparticulas®:

a)-Sedimentagdo das particulas

Quando o material de recheio esti em suspensao, as particulas tendem a sedi-

mentar de acordo com a equagio de Stokes:

v $eg-(pp = p1)
) 18.9

onde:

V,= velocidade de sedimentagao (cm.s™1);

d,= didmetro da particula (cm);

g= aceleragio da gravidade (cm.s™%);

pp= densidade da particula (g.cm™?);

pr= densidade do liquido (g.cm™) e

n= viscosidade do liquido (poise).

Quando a distribuigio do tamanho da particula nao for homogénea, pode ocorrer
uma sedimentacio significativa durante o enchimento, o que resultard em uma diminuigao

na eficiéncia da coluna.

19



bj-Aglomeragdo de particulas

A medida que o tamanho das particulas diminui, a drea superficial aumenta.
Forcas eletrostaticas na superficie podem causar aglomeragio e impedir que as particulas
se sedimentem livremente no leito da coluna. Durante ¢ enchimento com velocidade
alta, ca.rgﬁs eletrostiticas superficiais podem ser geradas nas particulas a medida em que
elas passam através de orificios estreitos, formando aglomerados, que causam redugao na
eficiéncia da coluna. A eficiéncia da coluna é determinada pelo tamanho dos varics aglo-
merados bem como peid didmetro das particulas mais finas. A presenca de aglomerados
grandes levar& a um decréscimo na eficiéncia da coluna. Também deve-se evitar o uso
de misturas aquosas na preparagio das suspensoes, uma vez que estas podem provocar
o desenvolvimento de cargas negativas na superficie da silica, favorecendo a formacéo de

aglomerados.

1.4.1 Meétodos de enchimento

O enchimento de colunas para CLAE pode ser efetuado a seco ou usando uma
suspensao da fase estaciondria em um solvente adequado.

a)-Fnchimento a seco para sdlidos rigidos

O método de enchimento a seco é preferido para rechear colunas com particulas
de didmetro (d,) maior do que 20pum. Nesta técnica a coluna é mantida em posigdo vertical
e o material de recheio é adicionado em pequenas por¢des, enquanto o tubo é vibrado
manualmente ou através de um vibrador mecanico, para uma melhor compactagao da
fase estaciondrial.

b)-Enchimento por suspensdo com alta pressdo

As colunas empregando particulas com didmetro menor do que 20um devem ser
recheadas por este método, pois quanto maior a drea superficial, maior sera a probabili-
dade de formacio de cargas eletrostdticas no enchimento a seco.

Neste método é preparada uma suspensio do material de enchimento em um
liquido adequado (solvente de suspensdo). A suspensio, colocada em um reservatoério,
é forcada a percorrer a coluna por agao de um solvente pressurizado, que se denomina
solvente propulsor. Na extremidade oposta & coluna, o material de enchimento é retido

por um filtro, acumulando-se até formar o leito da coluna. A pressurizagio do solvente é
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feita por uma bomba pneumatica, movida a gés (N3), que opera a pressao constante.

O solvente de suspensio possui duas fungbes. Uma delas € impedir a aglome-
ragdo de particulas, mantendo-as dispersas através da reduciio da intensidade das forgas
cletrostaticas de interagio. Algumas vezes, utiliza-se aditivos para neutralizar as cargas
na superfitie.

A segunda funcdo do solvente é impedir a sedimentacio das particulas. Isto pode
ser realizado através da escolha do solvente ou da mistura de solventes com densidade
aproximadamente igual a das particulas.

As técnicas de enchimento sio classificadas de acordo com o solvente empregado
na suspensao. As técnicas que podem ser utilizadas sao:

1)-Densidade balanceada: consiste no emprego de uma mistura de solventes
cuja composigo € ajustada para ter a mesma densidade das particulas utilizadas no
enchimento, impedindo desta forma que a suspensao sedimente. Normalmente usa-se
como meio dispersante uma mistura de hidrocarbonetos halogenados de alta densidade, tal
como tetrabromoetano e tetracloroetileno. Esta técnica apresenta varios inconvenientes
como o custo, a alta toxidez dos solventes empregados e a necessidade de remocio de
tracos de solventes halogenados da coluna, pois os haloalcanos se decompdem facilmente,
produzindo haletos, que sio prejudiciais a coluna e a instrumentagio de CLAE. Com o
passar dos anos, as experiéncias revelaram que esta técnica nao produz bons resultados.

2)-Alta viscosidade: cousiste no uso de um solvente muito viscoso como glicol ou
glicerina, que impede a sedimentacdo das particulas, podendo ou nao resultar em colunas
excelentes. Este método é consideravelmente mais demorado, de reprodutibilidade baixa,
além de exigir o uso de pressdes mais elevadas.

9)-Baiza viscosidade: a suspensdo € feita com solventes de viscosidade baixa
como éter ou pentano. Nesta técnica, consegue-se uma velocidade de fluxo alta, o que
resulta e um tempo rapido de enchimento.

{)-Densidade ndo balanceada: as suspensoes sio feitas com solventes como tetra-
cloreto de carbono, acetona, metanol, tetraidrofurano e assim por diante. O procedimento
de enchimento é conduzido muito rapidamente para evitar a sedimentagao das particulas.

O que se cbserva é que, mesmo na literatura, existem controvérsias a respeito das

técnicas descritas acima, o que leva o usuério a fazer a sua propria adaptagao, dependendo
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Figura 1.9: Cromatograma com as medidas relacionadas & determinagdo de parametros
cromatograficos.

do tipo de enchimento a ser realizado.

1.5 Avaliacdo de Colunas para CLAE

Tanto em anélises de rotina como em pesquisa, todas as colunas adquiridas
prontas ou preparadas pelo usudrio, devern ser testadas cuidadosamente antes de serem
usadas. Para isto, sio utilizados alguns parémetros cromatogréficos, calculados a partir
de medidas feitas nos cromatogramas, como mostra a figura 1.9, que indicam a qualidade
da coluna.

Denomina-se tempo de retengao de um soluto, g, o tempo gasto desde o mo-
mento da injecio até a saida do maximo da banda.

O tempo de retengio de um soluto e o tempo de retengdo de um soluto nao retido
(tempo de retengio da fase mével), tar, podem ser obtidos diretamente do cromatograma,
se o sistemna possuir um integrador eletrénico, ou a partir da expressdo (1.1), se o sistema

utilizar um registrador potenciométrico:
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tR = - [ f'M —— (I]_)

onde
dp = distancia de retencgio do soluto;
dy = distincia de retengio de um soluto nao retido ouda FM e
f = velocidade do papel do registrador.
Sendo assim, o tempo que o soluto fica retido na fase estaciondria, tr (tempo de

retengio ajustado), é calculado através da expressao (1.2):

t'R = tR —_ t]w (1.2)

A razao de distribuicio das massas, Dy, ou, nos vocabuldrios mais antigos, fator
de capacidade, k', também pode ser expressa em termos de tempo de retengdo. O D, ¢
determinado pela razdo entre os tempos em que as moléculas do soluto ficam retidas na
fase estacionéria e percorrendo a coluna na fase mével, de acordo com a expressao (1.3):
_ tp—tar tiR

S (1.3)

D
" tar i

Valores ideais de D,, variam entre 2 e 10, sendo que valores maiores que 10 sig-
nificam uma grande retengéo do soluto e, consequentemente, um longo tempo de anéalise.
Por outro lado, valores de D,, menores que 2 implicam em pouca interagio do soluto com
a fase estacionaria, o que pode ser prejudicial & andlise.

A separacio entre dois picos adjacentes é dada pela resolucio (R,), que pode

ser calculada pela expressio (1.4):

tp, —1 tp, — ¢
R,=92-f2 By 17t TR (1.4)
Wy, + Why Why + Why

onde:
tr, € tp, = tempos de retengio de dois picos adjacentes envolvidos no calculo
wy, € wy, = largura dos picos na base
wp, e wy, = largura dos picos a meia-altura.
Valores de R, maiores que 1,5 sio considerados ideais, apresentando uma boa

separagao entre os picos.
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Um dos parametros utilizados para avaliar a eficiéncia de uma coluna é o nimero
de pratos tedricos (n). Um prato tedrico pode ser considerado equivalente a uma etapa
de equilibrio do soluto entre a fase estaciondria e a fase mével, sendo calculado pela

expressao (1.8): .
tr\? ta\? .
n=16 (—“i) = 5,545 (—5) | (1.5)

O niimero de pratos tedricos, calculado para um determinado composto teste,
esté relacionado com as caracteristicas da coluna. Desta forma, ele varia com o comnpri-
mento da coluna, didmetro das particulas de enchimento, entre outros fatores e torna-se
dificil a comparagio com colunas de dimensdes diferentes. Para tornar esta comparagao
possivel, utiliza-se a altura equivalente a um prato tedrico,h, que é a razdo entre o compri-

mento da coluna (L) e o niimero de pratos tedricos, conforme descrite na expressio (1.6):

(1.6)

S |~

A tabela 1.2 apresenta os valores limites de eficiéncia de colunas disponiveis
comercialmente, de acordo com o tipo e didmetro das particulas da FE*. Abaixo deste
limite, a coluna deve ser descartada ou recheada novamente, pois sua eficiéncia é inferior
ao valor médio que se conseguiria obter com um coluna similar.

Como a expressio (1.5) 6 é vdlida para picos simétricos, sem cauda, em alguns
casos o calculo de n pode nao refletir de maneira fiel a eficiéncia da coluna. Por isso, para
uma confiabilidade no valor de n, calcula-se o fator de assimetria (4,), a 10% da altura
do pico, como mostra a figura 1.10%.

Quando o valor da assimetria excede 1,2, o valor de n aparente da coluna esta
muito alto®. A medida que a assimetria do pico aumenta, aumentam também os erros
positivos no célculo de n. Uma regra geral ¢, portanto, evitar colunas cujo fator de

assimetria esteja acima de 1,2.
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wbela 1.2: Eficiéncia de colunas recheadas, disponiveis comercialmente?*

Tipo Eficiéncia minima (pratos/m)

Fase Reversa

Pelicular (35 pm) 1.000

Porosa (10 pm) 12.000 - 20.000
Porosa { 5 um) 35.000 - 45.000
Porosa ( 3 pm) 80.000 - 100.000

Troca 1dnica

Pelicular (35 um) 1.000
Porosa (10 um)

anionica 10.000
catibnica 15.000
silica 15.000

Fase normal (adsorvente)

Pelicular (35 - 45 pm) 2.000 - 5.000
Porosa (10 pm) 24.000
Porosa ( 5 pm) 40.000
Exclusao

Polimeros (10 gm) 9.000
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Figura [.10: Medida do fator de assimetria (A,) de um pico, tomada a 10% da altura

A eficiéncia de uma coluna, em termos de altura equivalente a um prato tedrico,

h, pode ser determinada através de outros fatores, descritos pela equagio de Van Deemter:

th—l—%—z—C’.y (L7)

O térmo A, difusio turbilhonar, refere-se ao alargamento dos picos, devido aos
diferentes caminhos percorridos pelas moléculas do soluto. Este térmo pode ser mini-
mizado, usando-se colunas com didmetros internos reduzidos, bem recheadas e particulas
com tamanho pequeno e uniforme.

O térmo B, difusio longitudinal, estd relacionado com a difusdo molecular do
soluto na FM e pode ser minimizado empregando-se altas velocidades lineares da F'M.
Este térmo é mais importante na CG que na CLALE, uma vez que o coeficiente de difusao
no lquido é rnuito menor do que no gis.

O térmo C, transferéncia de massa, esta relacionado com a facilidade de trans-

feréncia das moléculas do soluto da fase estaciondria para a fase mével. Um fator que
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Figura L11: Curva da equagdo de Van Deemter mostrando as contribuicdes dos varios
térmos e a velocidade étima. {A) difusio turbilhonar; (B) difusdo longitudinal; (C) trans-
feréncia de massa e (D) h total.

minimiza o térmo C é a espessura do filme liquido que recobre as particulas do suporte;
quanto maior for a espessura deste filme, maior serd o térmo C e menor serd a eficiéncia
da coluna.

A figura [.11 ilustra uma curva tipica da equagio de Van Deemter®®. Uma in-
terpretagio pratica desta curva é que existe uma vazao (I') 6tima, que estd diretamente
relacionada com a velocidade linear da FM, g, na qual & terd um valor minimo e, conse-
quentemente, a eficiéncia do sistemna serd méxima.

Portanto, para a avaliagdo do comportamento cromatogrifico de uma coluna é
necessario analisar todos os parimetros citados, especificando-se os compostos usados nos

cialculos de tais parametros.
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Capitulo II

Objetivos

Este trabalho originou-se devido a necessidade de desenvolver novos tipos de
fases estaciondrias e para preencher a grande lacuna que existe na literatura acerca de
imobilizagdo de fases estaciondrias, por meio de radiagio gama, para serem utilizados em
CLAE.

Assim sendo, o objetivo principal deste trabalho foi investigar o processo de
imobilizacdo, por meio de radiagio gama, de uma fase estacionaria liquida sobre suporte
sélido de silica, visando desenvolver uma fase estaciondria de qualidade semelhante as
comercials, com custo menor, visto que os materiais de recheio de colunas para CLAE s3o
geralmente 1mportados, de dificil aquisicio e de custo elevado.

Para alcangar esta meta, o trabalho experimental foi dividido nas seguintes
etapas:

a)-preparagdo do material de recheio, através do método de evaporacio do
solvente®;

b)-irradiagdo das fases preparadas com vérias doses de radiagiio gama;

c)-enchimento das colunas com o material de recheio preparado, utilizando-se
para tal o método por via imida®®;

d)-avaliagao das fases estacionérias preparadas com e sem irradiacio, através de
testes em coluna, envolvendo analises de misturas sintéticas, estabilidade da fase frente a
lavagem com solventes e tempo de armazenamento das colunas;

e)-avaliagdo através de testes quimicos e fisicos destas fases estaciondrias, tais

como, extragac por solventes, andlise elementar de carbono, espectroscopia no infra-

28



vermelho, anaiise termogravimétrica, medidas de area superficial pelo método BET (Bru-

nater, Emmett e Teller) e medidas do didmetro médio e volume especifico dos poros.
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Capitulo 111

Parte Experimental

I11.1 Materiais

III.1.1 Reagentes e solventes

—acetato de etila p.a., Merck;

—~acetona p.a., Merck;

~-acido acético p.a. , Merck;

~4cido nitrico p.a., Cinética Quimica;

~acido sulfurico p.a., Merck;

—-dgua deionizada, sistema Nanopure, Barnstead;
-alcool benzilico p.a., Carlo Erba;

~benzeno p.a., Carlo Erba;

—cicloexano p.a., Vetec;

~cloreto de célcio p.a., Carlo Erba;

~cloroférmio p.a., Merck:

~diclorometano p.a.., Merck;

—diclorometano para cromatografia, Lichrosolv, Merck;
~N, N-dimetilanilina;

—éter etilico p.a., Nuclear;

-n-hexano p.a., Merck;

~heptano p.a., Aldrich;

~hidréxido de potdssio p.a., Nuclear;

-metanol p.a., Merck;
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-metano! para cromatografia, Lichrosolv, Merck;
~-naftaleno p.a., Carlo Erba;

~tetracloreto de carbono p.a., Merck;

~tolueno p.a., Vetec;

-xileno p.a., Carlo Erba.
11.1.1.1  Purificacao do tetracloreto de carbono (CCly)

Para purificagdo do tetracloreto de carbono adotou-se o método descrito por Per-
rin e Armarego®’, que consiste em agitar vigorosamente urmn litro de CCly, por duas horas,
com solucio saturada de KOH, separar e lavar o CCly com 4gua deionizada. Repetir este
tratamento. Im seguida, agitar o CCly com pequenas quantidades de H,SO4 concentrado
até ndo haver coloracio e lavar com dgua deionizada. Apds a lavagem, secar o CCly com

CaCl, e destilar.

111.1.2 Gases empregados

-nitrogénio, White Martins e Oxigénio do Brasil;

—oxigénio, White Martins e Oxigénio do Brasil.

111.1.3 Fase estacionaria liquida

—polimetiloctilsiloxano, da Petrarch Systems Silanes & Silicones, com as seguin-

tes caracteristicas:

s viscosidade (em centistokes a 25°C) 600 - 1.000
s peso rmolecular 6.200

o gravidade especifica (a 25°C) 0,91

e indice de refracio (a 25°C) ' | 1,445
e tensido superficial {dina/cm) 30,4
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Tabela [I1.1: Composigio quimica dos acos inoxidaveis 316 e 316L.%8

Ago composicio quimica
inoxidavel |  %C %Cr | %Ni | %Mo

316 0,08a0- | 17,0 | 12,0} 2,5

316L | 0,0350. | 17,0 | 12,0 | 2,5

I11.1.4 Suporte cromatografico

-silica gel, com didmetro dos poros de 6 nm e tamanho das particulas de 10 um,

marca Davisil.

I11.1.5 Fase estaciondria comercial

~Lichrosorb RP 8, tamanho de particulas de 10 pm, marca Merck.

111.1.6 Coluna empregada para CLAE

-comprimento de 125 mm e didmetro interno de 3,4 mm, confeccionada na UNI-

CAMP e recheada com os materials preparados e com a fase estaciondria comercial.
III.1.6.1 Materiais utilizados na confecgiio de colunas para CLAE

As colunas sao constituidas de um pedaco de tubo de algum material inerte, de
didmetro uniforme e capaz de resistir ao ataque quimico de solventes e as altas pressées.
Entre os materiais disponiveis para confecgdo de colunas, o mais usado € o ago inoxidavel
e entre eles destacam-se 0 316 e 0 3161, sem costura. Estes sdo agos inoxiddveis de baixo
teor de carbono, ligados ao Cr e Ni, de modo a produzir uma estrutura essencialmente
austenitica. O sufixo L significa porcentagens de carbono extrabaixo. Na tabela II1.1 se

encontra a composicio quimica destes agos®s,

32



I11.1.6.2 Confecgio e polimento da superficie interna de tubos para colunas

cromatogréficas

Os tubos das colunas cromatogréficas utilizados neste trabalho foram confec-
cionados na oficina mecénica da UNICAMP, a partir de tubos de ago inoxidavel 316L sem
costura, trifilado, com didmetro externo de 9,5 mm e interno de 3,4 mm.

Uma vez proﬁtos, os tubos foram submetidos ao polimento interno, pois a su-
perficie de suas paredes internas exerce influéncia sobre a fluidez da fase mével, que afeta

a eficiéncia da colupal®

. Algumas técnicas de polimento foram utilizadas®® ™, mas por
serem trabalhosas e demoradas, estas foram alteradas com o decorrer do tempo. Uma
técnica mais aperfeicoada consistiu em fixar na furadeira um fio de ago de diAmetro menor
que o do tubo a ser polido e envolvé-lo com bombril e pasta de polimento (Rubbing Com-
pound, n? 7).

Apds o polimento, o tubo foi lavado numa sequéncia de 100 m L de écido nitrico
a 20%, detergente, dgua de torneira, acetona, agua destilada e metanol. Depois de seco,

os tubos foram observados contra-luz, num angulo de aproximadamente 45° e girados
3

lentamente. Quando alguma imperfeicdo foi detectada, o tratamento foi repetido.

i11.2 Equipamentos

a)-Cromatégrafo a liquido
-bomba reciproca do tipo pistdao cabega dupla, marca Waters, modelo 510.
—detetor UV /Vis de comprimento de onda varidvel entre 190 a 700 nm, célula
de 14ul. de volume, marca Waters, modelo 481.
—injetor pneumdtico SSIx3L, com amostrador de 10 gL, modelo §2-0240.
-integrador, marca Waters, modelo 740.
b)-Bomba de enchimento de colunas Haskel,com faixa de pressdo disponivel entre
6,9 a 344,8 M Pa (1000 a 50.000 psi), modelo 51769.
c)-Fonte de Cobalto-60 JS 6300, tipo industrial, fabricada pela AECL (Atomic
Energy of Canada Limited), instalada na IBRAS-CBO - Indistria Cirdrgica e Otica S.
A. (Campinas - S.P.)

d)-Espectrofotémetro de infra-vermelho Perkin Elmer, modelo 1430.
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e)-Espectrofotdmetro de infra-vermelho Perkin Elmer, modelo FT-IR 1600.
f}-Analisador elementar Perkin Elmer, modelo 2400.
g)-Amnalisador termogravimétrico Du Pont, modelo 9900, médulo 951.

)

h
i)-Medidor de porosidade Micromeritics, modelo 9310,

-Medidor de area superficial Micromeritics, Flow Sorb 11, modelo 2300.

j)-Linha de védcuo equipada com uma bomba de vdcuo Sargent Welch Scientific
Co., modelo 1400.

k)-Ultra-som Sonifier B-12.

1)-Balanga analitica Sartorius, Werke GmBH-G6ttingen, sensibilidade: 0,00001
mg.

m)-Agitador magnético, modelo P. C. - 351.

n)-Agitador “Roto-Torque” Cole-Parmer Instrument Company, modelo 7637.

o)-Furadeira de bancada, marca Schulz.

p)-Microcomputador PC XT, TK EXTENDED.

q)-Impressora Grafix GS 1000.

I11.3 Preparagao do Material de Recheio
111.3.1 Escolha da fase estaciondria liquida e do suporte

As fases estacionarias C18 sdo as mais usadas em CLAE com fase reversa, mas
atualmente, houve um pequeno decréscimo do seu uso e um aumento na utilizacdo de
fases com cadeias de menor comprimento, em particular C8 e fenil. Este aumento é
devido a aplicagido destas fases na separacio de biomoléculas grandes, que interagem
fortemente com as fases C18. Em consequéncia disto, neste trabalho foi escolhida para fase
estacionaria liquida o polimero polimetiloctilsiloxano, que produz uma fase estacionaria
reversa do tipo octil, C8.

Como suporte, foi escolhido a silica gel que resiste as pressdes relativamente

altas, resultando em enchimento estavel e colunas eficientes.

111.3.2 Recobrimento do suporte

Inicialmente foi realizado o teste de solubilidade da fase estacionaria liquida,

polimetiloctilsiloxano, a fim de selecionar um solvente que solubilizasse a fase liquida

34



para ser utilizado na preparacio do material de recheio. O polimetiloctilsiloxano é solivel
em diclorometano, cloroférmio, éter etﬂico, xileno, cicloexano, tolueno, heptano e hexano.
Escolheu-se o diclorometano, pois este solvente apresenta volatilidade suficiente para ser
removido por simples evaporacdo e também por ter sido usado no trabalho de Ohmacht
et _al’?,

A silica utilizada no preparo do material de recheio foi ativada através de aque-
cimento a 150°C por 24 horas. Este tratamento teve como finalidade deixar livre os grupos
silandis da superficie da silica, através da remogao das moléculas de dgua.

O recobrimento do suporte pela fase liquida foi feito impregnando-se o suporte
pelo método da evaporagiao®, sendo utilizado a relagio massa/massa.

Este método consistiu em dissolver uma quantidade determinada de fase esta-
ciondria liquida em um volume adequado de diclorometano. O suporte sélido, também
em quantidade determinada, foi adicionado & solugio de fase estacionéria liquida. Esta
adigdo foi feita lentamente, sob agitacéo, para permitir que todas as particulas do suporte
ficassem em contacto com a fase liquida dissolvida em diclorometano.

A mistura de fase estacionaria liquida, solvente e suporte ficou sob agitacio lenta
durante trés horas. Apds isto, a mistura foi transferida para um recipiente com grande

superficie plana, que fol levado a capela para que o solvente evaporasse,

111.3.3 Quantidade de fase estaciondria liquida sobre o suporte

Com o objetivo de se determinar a quantidade ideal de fase estaciondria liquida
sobre o suporte, foram preparados e avaliados através de testes quimicos, fisicos e cro-
matograficos, materiais de recheio com 10, 20, 30, 40 e 50% de polimetiloctilsiloxano em
relagio a quantidade de material de recheio preparado.

Na tabela I11.2 encontram-se os materiais de recheio com as respectivas massas
de polimetiloctilsiloxano e silica utilizadas na preparagéo. O volume de diclorometano foi
mantido constante em 60 mL.

Determinada a porcentagem ideal, preparou-se o material de recheio para ser

irradiado e posteriormente, avaliado.
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Tabela 111.2: Materiais de recheio preparados para a escolha da quantidade ideal de fase
estacionaria liquida sobre silica :

Porcentagem de FE Quantidade utilizada™*
liquida sobre polimetiloctilsiloxano silica
suporte” (g) (&)
10 0,4 3,6
20 0,8 3,2
30 1,2 2,8
40 1,6 2.4
50 2,0 2,0

* - em relagio ao material de recheio
+% - em todas as preparagdes, o polimetiloctilsiloxano foi
dissolvido em 60 m L de diclorometano.

111.3.4 Selagem das amostras para irradiagao

Foi preparado o material de recheio empregando-se a proporcéo fase estacionaria
liquida/silica {massa/massa) determinada segundo procedimento descrito no item ante-
rior. Este material fol separado em porgdes de aproximadamente 3,5 g e colocadas em
ampolas de vidro “pyrex”, que foram seladas em condigbes ambiente, sob vicuo e sob
nitrogénio.

Para o método de selagem em condicbes ambiente, as ampolas contendo a
amostra, foram seladas utilizando-se o magarico.

Para selar as ampolas sob vdcuo foi empregada uma torneira com trés vias
como pode ser visualizada na figura II1.1. A ampola contendo o material de recheio foi
conectada a torneira, que permitia interligd-la a uma bexiga com nitrogénio ¢ a uma
bomba de vicuo. Primeiramente, a amostra foi submetida a vacuo e agitada. Depois foi
exposta ao nitrogénio pela manipulacdo da torneira, conforme o procedimento descrito
por Basso®®. Estas etapas foram repetidas por mais duas vezes, depois do que a arnpola
foi fechada sob vicuo com a ajuda do magarico.

Quanto ao método de selagem sob nitrogénio, a amostra foi submetida a atmos-
fera de nitrogénio, agitada e depois exposta a vacuo. Estas etapas foram repetidas por

mais duas vezes e finalmente, a ampola foi fechada sob nitrogénio.
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111.3.5 Immobilizacao por irradiagao gama

As amostras seladas foram irradiadas por uma fonte de Cobalto-60. Uma re-
presentagio esquemdtica do irradiador empregado é mostrada na figura II1.2. A unidade
encontra-se instalada em uma camara ventilada, construida de concreto concentrado com
espessura de dols metros sob todos éﬁguids, possuindo uma piscina com capacidade de
trinta e seis mil litros, que ¢é preenchida com agua circulante, desmineralizada, para a
blindagem da radiacdo gama, uma vez que nesta piscina fica depositada a fonte radioa-
tiva quando a mesma nao esta em operagdo. A placa da fonte contém dois médulos e cada
médulo contém cinquenta e quatro cilindros. Estes iltimos, por sua vez, sdo constituido
por dezesseis tarugos de Cobalto-60, duplamente encapsulados em ago inoxidavel™ .

A fonte radioativa ao ser emersa por um sistema pneumatico, acionado por con-
trole remoto, posiciona-se aproximadamente no centro geométrico das caixas padronizadas
que contém o material de recheio a ser irradiado.

As amostras sdo introduzidas no irradiador através de uma esteira de trans-
porte automatico e percorrem uma trajetoria pré-determinada, em torno das pastilhas de
Cobalto-60. Esta trajetéria, também chamada de ciclo, é programada para tempos de-
terminados para que as amostras recebam uma dosagem de exposi¢io uniforme em cada

um dos seus lados,

As doses de radiagdo recebidas pelo material de recheio foram: 40, 30, 100, 120,

150, 180 e 200 kGy.

111.4 Técnicas Empregadas para Avaliagao do Ma-
terial de Recheio

J11.4.1 Testes quimicos com o material de recheio

I11.4.1.1 Extracao por solventes

Com a finalidade de determinar a quantidade de fase estaciondria liquida que
pode ser removida do suporte, foram feitas extragdes com os materiais de recheio antes e

depois da imobilizagio com radiac¢io gama.
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Figura I11.2: Esquema basico do irradiador
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Figura [11.3: Esquema da aparelhagem utilizada para a extracao

O método adotado para extragdo consistiu em uma modificagao daquele desen-
volvido por Sanchez et al™?

Pesou-se aproximadamente 0,3 g (com precisio de £0,1 mg) de material de
recheio em um pesa-filtro de 30 mL, que foi levado a estufa para secar até peso constante.
Em seguida, o pesa-filtro contendo a amostra foi introduzido no interior de um extrator
Soxhlet de 500 mL sobre um suporte de vidro {figura I111.3). A fim de se direcionarem
as gotas do solvente proveniente do condensador sobre a amostra, colocou-se um funil de
vidro com abas que o sustentavam no pesa-filtro.

Apds o término da extragio, o pesa-filtro foi removido do conjunto e mantido em
capela para que o solvente evaporasse. Feito isto, o pesa-filtro com o material de recheio
foi levado & estufa, a 100 °C, para secar o material até peso constante.

Foram realizadas extracoes com trés solventes de polaridades diferentes durante

seis horas para cada solvente. A ordem utilizada foi metanol/benzeno/diclorometano.
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1I1.4.1.2 Anadlise elementar

Amostras dos materiais de recheio nio irradiado, irradiado, da fase estaciondria
comercial e da silica foram submetidos a andlise elementar para determinar o teor total
de carbono. © método empregado utiliza a combustio para converter o carbono em CO,,

que é entdo, medido em fung¢io de sua condutividade térmica.

111.4.2 Testes fisicos com o material de rechelo

111.4.2.1 Espectroscopia no infra-vermelho

O espectro de absorcio da fase estaciondria liquida na regiao do infra-vermetho
foi obtido a partir de um filme da amostra em cela de cloreto de sédic. Para obtencao
dos espectros do suporte sélido e dos diversos materiais de recheio, as amostras foram
prensadas sob a forma de pastilhas de brometo de potassio com concentragio 0,5%
(massa/massa). Os espectros foram obtidos no intervalo de 4.000 a 600 cm™'.

Foram analisados os materiais de recheio nao irradiado e irradiado, antes e depois
de serem submetidos a extracio por solventes, a fim de verificar a existéncia ou nao da

fase estaciondria liquida através da presenga de determinados grupos funcionais.
111.4.2.2 Andlise termogravimétrica

A anélise termogravimétrica foi feita para alguns materiais de recheio nao irra-
diado e irradiado, para verificar a estabilidade térmica adquirida por eles ao serem sub-
metidos a diferentes doses de radiacio. Para isso, utilizou-se um analisador térmico onde,
através de uma microbalanca, obteve-se a porcentagem de perda de massa da amostra
com o aumento da temperatura. Neste teste utilizou-se aproximadamente 6 mg do ma-
terial de recheio e a andlise foi realizada sob atmosfera de nitrogénio, com velocidade de

aquecimento constante de 10°C/min, desde a temperatura 140 até 850°C.
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[11.4.2.3 Medidas de 4rea superficial especifica (SpeT)

A area superficial especifica d4 a extensao da superficie do material e é expresso
em relacio 4 sua massa (m?g™").

Para se obter a medida da area superficial especifica dos materiais de recheio
nio irradiados, irradiados e da silica foi utilizado o método de BET (Brunauer, Emmett
e Teller), que se basela na determinacio do volume de nitrogénio adsorvido a diversas

pressdes, na temperatura do nitrogénio liquido?>%,

111.4.2.4 Medidas de didmetro médio e volume especifico dos poros

Para se determinar o didmetro médio dos poros foi usado o método da intrusao
de mercuario.

0 volume especifico dos poros (V}) refere-se ao volume devido aos poros presentes
em cada grama de material (mL.g~'). A determinagio do mesmo foi feita pelo método
merctrio-hélio.

As medidas de didmetro médio e volume especifico dos poros foram feitas para os
materiais de recheio ndo irradiados nas diferentes proporgoes de fase estacionaria liquida

sobre suporte e para o material irradiado a 100 kGy.

111.4.3 Testes cromatograficos

111.4.3.1 Enchimento de colunas
111.4.3.1.1 Preparacio da bomba de enchimente

As colunas foram recheadas usando-se o sistema mostrado na figura 111.4, que
consiste basicamente de duas partes:

A - coluna, reservatorio de suspensao e reservatério de CCly;

B - bomba de enchimento, Haskel.

Antes de iniciar o enchimento propriamente dito deve-se verificar se o sistema
possui vazamentos ou bolhas de ar. Para isto, montou-se o reservatério de CCly e o de

suspensio acoplado a coluna com filtro, como mostrado na figura IIL3. O reservatorio
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de CCl, foi conectado & bomba. A seguir, colocou-se metanol filtrado e desgaseificado no
reservatério de solvente, em quantidade suficiente para preparac¢ao da bomba e enchimento
da coluna. Con a vélvula de solvente fechada, acionou-se a vélvula de controle de pressao
do géis até o valor desejado para o enchimento. Feito isto, ligou-se a bomba mantendo
a valvula do solvente e a vélvula de controle de pressio do gis abertas para verificar
possiveis vazarnentos e eliminar bolhas de ar no equipamento. Finalizada esta etépa,
desligou-se a bomba, retirou-se o filtro da coluna juntamente com o redutor e a conexao,
desconectou-se o reservatério de CCly da bomba e retirou-se o metanol contido nos dois
reservatérios (suspensio e CCly) e na coluna.

A seguir, foi adicionando-se o CCly no seu reservatério e, com auxilio de uma
seringa conectada na coluna sem filtro, este CCly foi sendo puxado até que nao se
percebesse mais tragos de metanol saindo com ele.

Depois desconectou-se a coluna e retirou-se do reservatério de suspens@o a quan-
tidade de CCly correspondente ao volume utilizado na suspensio, finalizando assim, a

etapa de preparagéo do sistema de enchimento.
IJ11.4.3.1.2 Procedimento de enchimento

Antes de iniciar o enchimento, pesou-se aproximadamente 1,3 mg {com precisio
de £0,1 mg) de material de recheio (15 a 20% a mais do que o necessario para rechear a
coluna) e colocou-se em um tubo de vidro “pyrex” com rosca. Adicionou-se o solvente de
suspensio (CCly) e submeteu-se & agitacio lenta por uma noite, em um agitador “Roto-
Torque”.

O procedimento utilizado no enchimento de colunas foi:

a)-Transferiu-se a suspensdo contida no tubo para o seu reservatério, que se
encontrava parcialmente preenchido com CCly;

b)-Ao reservatdrio conectou-se a coluna que possuia um filtro poroso em sua
extremidade oposta e inverteu-se o conjunto reservatério-coluna, ficando o mesmo no
sentido descendente (de cima para baixo);

¢)-Ligou-se a bomba de enchimento, abrindo-se a vélvula de gas nitrogénio e a
valvula do solvente, j& previamente pressurizada, e deixou-se passar 80 mL de solvente

propulsor (metanol);
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d)-Desligou-se a bomba fechando as duas valvulas citadas anteriormente. Quan-
do o metanol da coluna parou de gotejar, ligou-se a bomba por vinte segundos. Esta etapa,
cuja finalidade foi obter um melhor assentamento da FE, foi repetida por mais trés vezes;

e}-Deixou-se a coluna em repouso por vinte minutos para uma completa com-
pactacio do leito da coluna;

{)-Desconectou-se a coluna do reservatério. Na extremidade da coluna que estava
ligada ao reservatério, adaptou-se um terminal com filtro e fechou-se as duas extremidades;

g)-Para despressurizar a bomba, primeiramente abriu-se a vilvula de controle
de pressio do gés e depois que a leitura no medidor de pressio se igualasse a zero, abriu-se
e logo a seguir, fechou-se a valvula do gés nitrogénio. Depois abriu-se a valvula de escape

do solvente pressurizado, fechando-a logo a seguir.
11L.4.3.1.3  Escolha do solvente e da concentracgio da suspensao

Foram realizados testes com dois tipos de solventes de suspensao: o tetraclorete
de carbono e uma mistura constituida de metanol/dcido acético (99:1). A fungdo do édcido
acético é impedir a aglomeracio das particulas de silica.

As concentracdes das suspensdes utilizadas foram 10 e 20% (peso/volume).

O objetivo destes testes foi verificar o comportamento das suspensdes {rente aos
solventes mencionados e determinar a concentragéo de suspensio mais adequada para o
enchimento das colunas cromatograficas. Para isso, utilizou-se a fase estacionaria comer-
cial Lichrosorb RP 8 e recheou-se colunas & 37,9 M Pa (5500 psi) de pressdo, de acordo
com o procedimento descrito anteriormente (item 111.4.3.1.2).

Os materiais de recheio preparados, nio irradiados e irradiados, foram utilizados

para rechear as colunas, apos a escolha do solvente e da concentragdo de suspensao.

I11.4.3.2 Escolha dos componentes da fase mével e da proporg¢io destes na

mistura

As fases moéveis utilizadas em CLAE devem ter como requisitos primarios, a
alta pureza, solubilizar a amostra, nao reagir com a FE, serem compativeis com o tipo

de detector utilizado, terem baixa viscosidade e terem polaridade adequada para permitir
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uma separagio conveniente dos componentes da amostra. Como requisitos secundarios
deve ser de baixa toxidez e ser disponivel comercialmente a um prego acessivel.

Como a fase estacionaria preparada é apolar, deve-se selecionar uma FM mais po-
lar para realizar a separagao cromatografica por fase reversa. Entre os solventes orginicos
mais utilizados neste'tipo de separagdo, destacam-se o metanol, acetonitrila e tetraidro-
furano.

O metanol foi escolhido como o eluente orgnico em virtude de sua menor toxidez
e custo. A fase movel selecionada consistiu em uma mistura MeOH:I,0. O metanol
utilizado foi de grau HPLC, Lichrosolv e a dgua foi purificada no sistema Nanopure, da
Barnstead.

A proporcio metanol/dgua de 70:30 (volume/volume) foi escolhida tendo como
Lase os trabalhos anteriores deste grupo®®™ e também porque separou muito bem a
mistura sintética utilizada.

A fase mével foi Rltrada usando-se um fltro especial (Whatman Glass Fiber
Paper GF/D, didmetro dos poros 2,7um)e, antes de ser usada foi desgaseificada no ultra-
som por aproximadamente 15 minutos, a uma frequéncia de de 6 Hz, para eliminar gases
dissolvidos na FM, que poderiam ser responséveis pela formacio de bolhas na bomba e
detector, causando assim, instabilidade na linha de base.

A vazio da FM foi selecionada a partir de uma analise das curvas de Van Deemter

feitas para algumas colunas.
111.4.3.3 Condicionamento das colunas

O condicionamento de uma coluna se faz necessario para que ocorra um perfeito
equilibrio entre as fases mével e estacionaria. Caso nao haja esse equilibrio, nota-se uma
flutuagio na linha de base no sistema de registro ou variacdes nos tempos de retengao.

| Assim, apds o enchimento das colunas, estas foram condicionadas com fase mével
metanol/dgua (70:30), a uma vazdo de 0,2 mL/min, pelo menos por quatro horas. Nao se
deve usar vaz&es muito altas para reduzir o tempo de condicionamento, pois submeteria as
colunas & elevadas pressoes, que além de desnecessario, poderia causar danos irreversiveis
tanto 3 coluna quanto ao instrumento.

O condicionamento foi realizado sem acoplar a coluna ao sistema de detecgao
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para evitar que possiveis particulas penetrassem na célula de detecgio, provocando obs-
trugdes na tubulagio de entrada ou saida do detector, o que por sua vez ocasionaria um
aumento da pressio, ou até mesmo a ruptura das janelas da cela do detector.

Para as colunas utilizadas por varios dias consecutivos, cerca de 20 a 30 minutos

de condicionamento, antes de iniciar as analises, foram suficientes.
111.4.3.4 A-valiagdo das colunas

As colunas foram avaliadas através dos parametros cromatogréficos n, nfm, Dp,,-
R,, A,. Para isto, duas misturas organicas sintéticas foram utilizadas:

_mistura I: acetona, benzonitrila, benzeno, tolueno e naftaleno.

~mistura II: alcool benzilico, benzeno e N,N-dimetilanilina.

A escolha da mistura I foi baseada em trabalhos anteriores®®™, além de coincidir
com misturas empregadas por alguns fabricantes nos testes de suas colunas, o que facilita
a comparagdo com as colunas existentes no mercado.

A mistura II foi usada para se avaliar a interacio de grupos silandis residuais com
o soluto basico, que frequentemente produz picos assimétricos, reprodutibilidade ruim dos
tempos de retengio e possivel adsor¢io irreversivel.

As concentracdes dos componentes na mistura teste variaram de coluna para
coluna, portanto, ndo houve uma preocupagao quantitativa e sim um interesse em obter
altura de picos, de forma a ocupar 60 a 80% da escala total do papel. As misturas testes
foram dissolvidas na prépria fase mével, sendo usadas por 3 a 4 semanas e quando néo
emn uso, foram estocadas em frascos bem tampados e guardados em um refrigerador.
111.4.3.4.1 Cdlculos dos parametros cromatograficos

Dez microlitros de amostra foram injetadas e um exemplo de cromatograma
obtido com a mistura [, usando coluna recheada com 40% de polimetiloctilsiloxano sobre
silica, sem irradiagio é mostrado na figura IIL6.

Dos cromatogramas corridos com velocidade de papel alta (5 ou 2 cm/min),
foram retirados os valores de A, B, tempo de retengio (tr), largura do pico a meia-altura
(wy), sendo estes valores empregados nos célculos de A,,n, Del. Os cromatogramas
foram obtidos em triplicata.

Na mistura I, os calculos de n, A,eD,, foram feitos em relagao ao naftaleno, que
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Figura [I1.6 - Cromatograma da mistura I 1=acetona, 2=benzonitrila, 3=benzeno,
4=tolueno e H=naftaleno
Coluna: 125 mm x 34 mm
Material de recheio: 40% de polimetiloctilsiloxano sobre silica, sem
irradiagao.
Fase Mével: MeOTI/H,0 (70:30).
Vazao: 0,2 ml/mn.
Pressido: 0 pst.
Volume injetado de amostra: 10ul. -
Detecgao: UV /Vis,, A= 254 nm.

Velocidade do papel integrador: 0,5 em/man.
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& um soluto corn propriedades cromatograficas ideais para caracterizar a coluna. Ja para
o cilculo de 2, utilizou-se o tolueno e o naftaleno.

Para a mistura I, os calculos foram realizados para todos os componentes.

Os c&lculos destes pardmetros foram feitos por um microcomputador PC XT,
utilizando-se uma planilha eletrénica, cujos valores encontram-se sob a forma de tabelas no
apéndice A. Nestas tabelas podem ser encontrados os valores das estimativas dos desvios
padrdes de n, 1 /m, Dy, As, R, ou seja, respectivamente $q, Sn/m,SD,.; SA4, € SR,
1IL.4.3.5 Lavagem com solvente em coluna cromatografica

Com o objetivo de verificar a estabilidade da fase estacionaria frente a solvente,
a coluna recheada com material de recheio irradiado a 80 kGy foi submetida a este teste.

O método utilizado para a lavagem do material de recheio em coluna cro-

matografica baseou-se no procedimento descrito por Ohmacht et al®. Primeiramente,

a coluna foi avaliada na separagio da mistura I, e a seguir, deixou-se passar a mistura
de solventes (MeQH/H,0, 70:30), a uma vazao de 1 mL/min, procedendo-se as novas
avaliagdes da coluna, ainda frente & separagio da mistura I, quando completados os vo-
lumes correspondentes a 250, 500, 1.000, 1.500, 2.000, 2.500, 3.000, 3.500, 4.000, 4.500 e
5 000 vezes o volume da coluna (1,1 mL). A lavagem com solvente foi feita com a coluna
desconectada do detector, para evitar que particulas penetrassem na célula de detecgao
causando entupimentos ou maiores danos.

Os parametros cromatograficos utilizados para avaliar a estabilidade da fase
estaciondria neste teste, foram o niimero de pratos tedricos (n) e a razao de distribuigao

das massas (D).
1I1.4.3.6 Tempo de armazenamento das colunas

As colunas recheadas com os materiais de recheio irradiados e com a fase esta-
clonria comercial foram avaliadas cromatograficamente na separagao da mistura I, apds
diferentes periodos de tempo durante os quais ficaram estocadas em metanol, a fim de

verificar alteracdes na eficiéncia da coluna.

50



Capitulo IV

Resultados e Discussoes

IV.1 Escolha do Solvente e da Concentragao da Sus-
pensao

As colunas foram recheadas conforme procedimento descrito no item 111.4.3.1.2.
Os parametros experimentais empregados no enchimento destas colunas estdo listados na
tabela IV.1.

Apbs o enchimento, as colunas foram condicionadas com MeOH/H,0 (70:30),
por um perfodo de quatro horas e avaliadas por meio da analise da mistura I. Os resultados
obtidos encontram-se na tabela IV.2.

Analisando-se esta tabela, verifica-se que a concentragao da FE na suspensio é
um fator importante na obtencio de colunas eficientes, pois nota-se que com suspensao
concentrada, a eficiéncia da coluna diminuiu consideravelmente, comparada a de concen-
tracio diluida. Nota-se ainda que as colunas recheadas a partir de suspensoes diluidas
empregando-se MeOH/HAc (99:1) ou CCly, como solventes de suspensdo, apresentaram
niimero de pratos tedricos similares.

O valor de fator de assimetria (4,) foi ligeiramente melhor para a coluna que no
recheamento usou como solvente de suspensdo, o CCl; a 10% (m/v).

Observou-se também que as suspensdes preparadas com MeOH/HAc (99:1) nao
se mantiveram estdveis, ocorrendo floculagio. Por outro lado, as suspensoes utilizando o
CCl, como solvente de suspensio, demoraram mals para sedimentar. Isto se deve ao fato
do CCl, conter elementos fortemente eletroativos como o cloro, permitindo que, ou sitios

de cargas sejam formados entre as particulas e os reagentes, compensando deste modo
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Tabela IV.1: Paridmetros experimentais empregados no enchimento das colunas utilizando
a fase comercial Lichrosorb RP8

Parametros - Utilizados
Didmetro das particulas 10 pm
Dimensdes das colunas (L x d.i.) 120 x 3,4 mm

Solvente de suspensao MeOH : HAc (99:1)

CCl
Concentragio da suspensao 1,3 ¢/13 mL (10%)
1,3 ¢/6,5 mL (20%)
Solvente propulsor MeOH (Lichrosolv)

Pressiao de solvente 37,9 M Pa (5.500 pst)

Tabela IV.2: Parametros cromatogrificos obtidos no estudo da influéncia do solvente de
suspensio e de sua concentragao no enchimento de colunas com fase estacionaria comercial,
Lichrosorh RP 8, 10um.

Solvente Porcentagem de  Parametros cromatograficos”
de concentragao n**  n/m* A
SUSpensio (m/v) (m™1)
McOH/HAc (99:1) 10 3.017 25.142 1,21
CCly 10 3.054 25.450 1,07
CCly 20 1.975 16.458 1,52

« - condigdes de determinagio: FM: MeOH/H,0 (70:30), volume de injegdo de
amostra: 10 pL, detecgdo: UV (254 nm) e vazao: 0,55 mL.min"t.

#% - calculado para o naftaleno.
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o efeito de aglomeragao ¢ estabilizando a suspensio, ou a carga das particulas da stlica
coloidal ligada seja compensada pela forga eletroativa do cloro. Portanto, uma suspensao
diluida deve aumentar a distancia inter-particulas e minimizar os efeitos de formagao de
aglomerados, enduanto que na suspensio concentrada, estes efeitos devem prevalecer com
maior intensidade“.

As melhores colunas recheadas foram, entao, obtidas com suspensdes diluidas,
o que concorda com os resultados obtidos por Costa™ no estudo sobre a otimizagao das
condicdes de enchimento de colunas de CLAE.

Webber e McKerrell™® também verificaram que o tetracloreto de carbono € o
melhor solvente de suspensao, uma vez que a preparagio da suspensdo é simples, a se-
dimentagio é lenta e a FE da coluna equilibra-se rapidamente com a fase mével apds o
enchimento.

Diante disso e como as suspensdes da fase estacionaria comercial mantiveram-se
mais estaveis em CCly do que em MeOH/HAc (99:1), selecionou-se o CCly com con-
centragio 10% {(m/v), como o solvente de suspensio para o enchimento das colunas

preparadas.

IV.2 Escolha da Quantidade Ideal de Fase Estacio-
naria Liquida sobre Suporte na Preparacgao do
Material de Recheio

IV.2.1 Preparacio dos materiais de recheio

Apbs a evaporagio do solvente (diclorometano) dos materiais de recheio prepara-
dos, observou-se que o aspecto dos materiais contendo 10, 20 e 30% de fase estacionaria
liquida (FEL) era de um po bem solto, devido a maior quantidade de silica. Para o
material com 40% de FEL, notou-se uma pequena formacio de grumos, indicando que,
possivelmente houve a formagao de uma camada de fase liquida sobre a superficie da

silica. J4 com o de 50%, formou-se uma maior quantidade de grumos, devido ao aumento

da camada de FEL.
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Tabela IV.3: Porcentagem de FEL extraida dos materiais de recheio preparados.

Y% FEL Massa Massa (g) apos extragao % extraida com Tetotal
sobre imicialdo extraida
sflica M.R.(g) Metanol Benzeno Diclorometano Met. Benz. Diclor.
10 0,32315 $,32261  0,31203 0,30573 0,17 327 1,95 5,39
20 0,20875  0,29816  0,26203 0,25608 0,20 12,09 1,99 1428
30 0,32368  0,32280  0,27569 0,26920 0,24 14,08 2,00 16,82
40 0,31803 0,31606  0,24872 0,24412 0,34 21,46 1,45 23,24
50 0,31322  0,31235 0,23254 0,21862 0,28 25,48 4,44 30,20

2

IV.2.2 Testes quimicos com os materiais de rechelo preparados

1V.2.2.1 Extracio por solventes

Os resultados obtidos nas extracoes por diferentes solventes dos materiais de
recheio preparados encontram-se na tabela IV.3.

Pelos resultados obtidos, verifica-se que guanto maior a quantidade de fase esta-
ciondria liquida utilizada no material de recheio, malor a quantidade de fase liquida ex-
traida indicando que, provavelmente, apés a irradiagao a imobilizagdo serd maior.

Nos materiais contendo 30, 40 e 50% de FEL, restaram respectivamente, 13,18;
16.76; e 19,80% de FEL, enquanto que com 10 e 20%, restaram somente 4,61 e 5,72% de
FEL. Estas porcentagens restantes podem ser atribuidas a fase estaciondria liquida que
possivelmente ficaram retidas nos poros da silica. Sabe-se que um pardmetro importante
para as fases apolares ¢ a existéncia ou nao de grupos silandis residuais apds a reagao
de preparagio da fase estaciondria. Acredita-se que com uma maior quantidade de fase
estacionaria liquida ha uma maior saturagao dos poros da silica e formacdo de uma camada
de FEL em sua superficie, que blindaria mais os grupos silandis residuais, diminuindo os

centros ativos do suporte, o que € extremamente desejével para uma fase reversa.
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Tabela IV.4: Teor de carbono dos materiais de recheio nas diversas propor¢des de fase
estacionaria liquida sobre silica.

@ FEL sobre silica %C

10 4,81

20 10,75
30 17,6’%
40 24,24
50 27,95

1vV.2.2.2 Anéalise elementar

O teor de carbono dos materiais de recheio preparados estao na tabela IV 4.

Para facilitar a visualizagio dos resultados obtidos foi construida a figura IV.1.

Analisando o grafico da figura IV.1, observa-se um aumento linear da porcen-
tagem de carbono com a quantidade de fase estacionaria liquida utilizada na preparagao
do material de recheio, no intervalo de 10 a 40%. Lntretanto, de 40 a 50%, o teor de
carbono parece atingir um valor limite, que possivelmente tornard constante a medida
que se aumentar a porcentagem de FEL. Isto pode ser atribuido tanto a impedimentos
estéricos dos grupos alquil Cg ligarem com os silanéis do suporte como & nao disponi-
bilidade dos grupos hidroxilas para formarem novas ligagoes. Resultados experimentals
similares foram obtidos por Akapo et al®® que durante o processo de produgio de fase
estaciondria quimicamente ligada do tipo Cs, realizaram medidas do conteido de carbono
em varias etapas de silanizagio da silica gel porosa com n-octildiclorosilano e subsequente

hidrélise dos atomos de cloro.
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liquida
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IV.2.3 Testes fisicos com os materiais de recheio preparados

IV.2.3.1 Espectroscopia no infra-vermelho

Os espectros de infra-vermelho da fase estacionaria liquida, da silica e dos ma-
teriais de recheio preparados podem ser vistos na figura 1V.2.

O espectro de infra-vermelho da fase estaciondria liquida, polimetiloctilsiloxano,
figura IV.2.A, apresentou como bandas principais um triplete em 2.958,0; 2.923,5 e 2.854.,6
em~1, caracteristica dos grupos metilas, uma banda fraca em 1.466,0 em™! da deformacao
de C—H, uma banda forte em 1.258,0 em~1, caracteristica do = 3i—0O— e uma banda
forte em 1.097,1 - 1.021,3 cm™* dos grupos siloxanos’®77.

O suporte de silica, figura IV.2.B, apresentou uma banda em 3.484,9 cm™t,
que pode ser proveniente tanto das vibragdes de grupes hidroxilas ligados por pontes de
hidrogénio & Agua fisicamente adsorvida como das de grupos hidroxilas geminais®, uma
banda fraca em 1.640,1 em™! da deformacao vibracional da 4gua molecular™, uma banda
forte em 1.094,2 proveniente dos siloxanos (=5i—0—Si=)"®"", um ombro em 973,5 em™1
dos grupos silandis livres™ e uma banda fraca em 799,1 em™!, caracteristica dos grupos
silandis™.

Basicamente, os espectros dos materiais de recheio preparados, figura IV.2.C-G,
apresentaram uma banda na regido de 3.500 e}, caracteristica do suporte, um triplete
na regiio de 2.900 em™!, caracteristica dos grupos metilas do polimetiloctilsiloxano, uméy
banda forte em 1.094 cm™! dos grupos siloxanos (=Si-—0—Si=), constituinte de ambos,
suporte e fase estaciondria liquida e um ombro em 973,0 em™! dos grupos silandis livres
do suporte. Estes espectros indicam que nos materiais de recheio preparados, a fase
estacionaria liquida encontra-se adsorvida sobre o suporte.

Para uma melhor avaliacio destes espectros, foram construidos os graficos de
altura das bandas e relagio das alturas da bandas versus porcentagen de fase estacionaria
liquida (figura IV.3). As medidas de altura das bandas (hy= altura em relagio a linha
de base na horizontal; hy= altura a partir da média entre as linhas de base horizontal e

inclinada, ha= altura em relagio a linha de base inclinada) foram feitas para as bandas

de 3.485 e 2.925 em ™! dos espectros dos materiais de recheio, como pode ser visualizado
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no apéndice B. Os valores das medidas de altura das bandas encontram-se nas tabelas
B.1 a B.3 no apéndice B.
Pode-se notar que nos espectros C-G, que conforme aumentou a porcentagem

de fase estaciondria liquida sobre o suporte, o ombro proximo a 1.260 ™!

, caracteristica
da fase estaciondria liquida, também aumentou.

05 espectros da figura 1V.2.B-G mostram um ombro em 973,5 cm™!, carac-
teristica dos grupos Si—OH do suporte, cuja intensidade diminuiu a medida que se au-
mentou a porcentagem de fase estacionaria liquida sobre o suporte até 40%. Isto indica
que a 40% deve ter ocorrido uma saturacio des poros do suporte e deposigio sobre ele de
uma camada de polimetioctilsiloxano diminuindo assim, quantidades de grupos silandis
expostos, que atuariam como sitios ativos polares, o que é indesejével em fases reversas.
Com 50% de FEL deve ter apenas ocorrido um aumento da espessura da camada liquida
sobre o suporte. Estas observagdes sdo apoiadas pelos graficos da figura IV.2. Na figura
IV.2.A, verifica-se que a intensidade da banda em 3.485 e~ diminuiun até 40% quando
entio, permaneceu praticamente constante, mostrando uma redugdo na quantidade de
grupos OH. Notou-se algumas anomalias como em hy a 20% e hy a 30%, que se deve
provavelmente a trituracao da amostra.

Observando-se a figura IV.2.B, nota-se que conforme aumentou-se a porcentagem
de FEL, aumentou-se altura da banda da fase Hquida até chegar praticamente a um
patamar.

Fazendo a relacio das alturas das bandas (h’/h), figura 1V.3.C, para os trés
métodos citados acima, notou-se que quando se atingiu 40% de FEL, houve uma saturagao

da superficie do suporte.
[V.2.3.2 Medidas de 4rea superficial especifica (Sper)

Os resultados obtidos na determinagio de area superficial especifica (Spgr) sao
mostrados na tabela IV.5.

Analisando os resultados da tabela IV.5, verificou-se que ocorreu uma diminuigdo
na area superficial especifica conforme aumentou-se a quantidade de fase estaciondria
liquida sobre a silica ate 40%, quando entdo, a drea permaneceu praticamente constante.

Esta reducio é explicada pelo recobrimento dos poros da silica gel pelo polimetiloctilsi-
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Tabela IV.5: Area superficial especifica (Sgppr) da silica e dos materiais de recheio nas
diferentes prop orgdes de fase estacionaria liquida sobre silica.

‘Amostra .. ... Spgr (ng_l)
Silica pura 3872
10% FEL sobre silica 32742
20% FEL sobre silica 32444

30% FEL sobre silica £8,34:0,5
40% FEL sobre silica 3,26-0,08

50% FEL sobre silica 2,1340,07

loxano, impedindo dessa forma o acesso das moléculas de nitrogénio durante as medidas
de 4rea. Assim, com 40% de FEL, tem-se uma camada de fase liquida recobrindo prati-

camente toda a superficie do suporte de silica.
1V.2.3.3 Medidas de didmetro médio e volume especifico dos poros

A tabela TV.6 apresenta os resultados obtidos na determinagio do didmetro
médio e volume especifico dos poros da silica pura e dos materiais de recheio com varias
porcentagens de FEL. |

Encontra-se em literaturast®!® que o diametro médio dos poros da silica para ser
atilizado em CLAE deve estar entre 6 e 10 nm e o volume especifico dos poros entre 0,5
e 1,5 mL.g”t. Nota-se entio que a silica utilizada na preparagio do material de rechelo
encontra-se dentro destes intervalos, tanto para o didmetro médio como para o volume
especifico dos poros.

Verifica-se que conforme aumentou-se a porcentagem de FEL sobre silica, o vo-
lume especifico dos poros diminuiu até cerca de 65% devido ao seu recobrimento pela
fase liquida, reduzindo entao, a penetragao do mercirio. Consequentemente, o didmetro

médio aumentou, pois os poros ficaram mais inchados.
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Tabela IV.6: Valores de diimetro médio e volume especifico dos poros da silica e dog
materiais de recheio nas diferentes proporgoes de fase estacioniria liquida sobre silica.

Amostra Didmetro médio  Volume especifico
Silica pura 9,9 1,24
10% FEL sobre silica 10,2 1,08
30% FEL sobre silica 10,5 0,84
40% FEL sobre silica 10,8 0,56
50% FEL sobre silica 12,5 0,43

IV.2.3.4 Relacio entre a 4rea superficial especifica, o volume especifico dos

poros e o teor de carbono

Com os dados das tabelas IV.4 ¢ IV.5, IV4 e IV g, construiram-se respectiva-
mente os graficos das figuras IV.4 e IV.5, para correlacionar a porcentagem de carbono
com as medidas de drea de superficie e volume especifico dos poros da silica, a fim de de-
terminar a melhor porcentagem de fase liquida a ser adotada na preparacio do material
de recheio. Através destes graficos, observa-se que de um modo geral, a drea superficial e
o volume dos poros diminuiram com ¢ aumento do teor de carbono até 40% de FEL, apds
© qual se atingiu um patamar para a area superficial, enquanto que o volume dos poros
continuou a diminuir de uma maneira linear,

O efeito da modificagdo da superficie sobre a area superficial especifica tornou-
se minimo quando 40% de FEL recobriu a matriz da silica, indicando que se deve ter
formado uma camada densa de fase liquida que, cerlamente, fornecem uma blindagem
maior aos grupos silandis, sendo que um numero significante deles devem ter permanecido
no suporte, devido a fatores estéricos. Com 50% de FEL sobre silica, possivelmente
Ocorreu apenas um aumento na espessura na, camada de recobrimento, o que pode ser

indesejdvel cromatograficamente. Portanto, pelas caracteristicas do material preparado,
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Figura IV.4: Efeito do teor de carbono frente i drea superficial especifica dos materiais
de recheio preparados.

a mefhor porcentagem de polimetiloctilsiloxano a ser utilizada é de 40, sendo que esta

decisdao também deverd ter o apoio de estudos cromatograficos.
IV.2.4 Testes cromatograficos
IV.2.4.1 Enchimento das colunas

Durante a preparacio da suspensao dos materiais de recheio para o enchimento,
notou-se que as suspensoes dos materiais com 10, 20 e 30% de fase estaciondria liquida

apresentaram aspecto floculoso, esbranquigado e tempo de sedimentacio rapido, enguanto
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preparados.
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Tabela IV.7: Parfunetros experimentals empregados no enchimento das COI'LEH&S utilizando
£
o material de recheio preparado.

Parametros Utilizados __
Diametro das particulas 10 pm
Dimensdes da coluna (I x d.i.) 125 x 3,4 mm
Suspensdo 1,3 /13 mL CCl,
Solvente propulsor MeQOH (Lichrosolv)
Pressdo do solvente 37,9 M Pa (5500 psi)

que com 40 e 50%, o aspecto era transparente e com o tempo de sedimentagio mais lento.

Os parimetros experimentais empregados no enchimento das colunas encontram-

se na tabela IV.7.

1v.2.4.2  Avaliagao das colunas recheadas com material de rechejo nas

diferentes porcentagens de fase estaciondria liquida

As misturas organicas sintéticas (item 111.4.3.4) foram analisadas nas colunas
recheadas com os materiais de recheio preparados, usando-se uma vazio dtima da FM
de 0,2 mL.min~', que foi a obtida para a fase estacionaria comercial, Lichrosorb RP 8
(figura IV.6), afim de se ter as mesmas condicdes para comparagoes. Os cromatogramas
obtidos com a mistura I sio mostrados na figura IV.7.

Os resultados obtidos nos cdlculos dos parimetros cromatograficos referentes a
mistura [, encontram-se na tabela [V 8.

Na tabela IV.8, observa-se que a quantidade de fase estacionsria liquida sobre a
silica afetou todos os pardmetros cromatograficos analisados. Quanto maior a quantidade
de polimetiloctilsiloxano, maior a eficiéncia das colunas, que pode ser visualizada na

figura IV.7.

Os valores de D,, mostraram que as separacdes conseguidas para os compos-
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Tabela IV.8: Influéncia nos pardmetros cromatogréficos da quantidade de {ase estacionéria
liquida sobre suporte de silica

%FEL Parametros cromatograficos®

SObI’G nm« n/mxxw Dmxx As:* I{"**;
silica (m™1)

10 1.122427  8.974%218  0,1540,00 0,83+0,04 -

20 2.120:£109  16.958+876 0,40+£0,00 1,440,1 0,8+£0,1
30 2.395+9 19.163:£69  0,5840,00 1,7£0,2  0,83%0,01
40 3.120£123  24.9604982 3,26+0,03 1,9£0,5 2,19+£0,02

50 3.8924£82 31.1354659 1,98+0,01 1.58+40,02 2,0540,01

* - condi¢bes de determinacio: FM: MeOH/I1,0 (70:30), volume de injegao de
amostra: 10 ul, detecgdo: UV (234 nm) e vazdo: 0,2 mL.min™".

+#+ - calculado para o naftaleno.

x * * - calculado para o par tolueno-naftaleno.

tos com as colunas recheadas com os materiais de recheio com 10, 20 e 30% de liquido
estacionario foram ruins, devido a pouca interacio do soluto com a fase estacionaria, pre-
judicando a andlise. Com 40 e 50% de fase estacionéria liquida, os valores de D,, foram
razoavels, devido a interagbes adequadas dos componentes da mistura, tanto com a FM
como com a FE (D,, entre 2 e 10).

Na literatura®

, 0 limite inferior de assimetria é de 0,7 e o superior é de 1,2
podendo em alguns casos aceitar o valor de 1,6; fora deste intervalo, a coluna nfo é
considerada boa. Os valores encontrados para o fator de assimetria, de um modo geral, nio
estdo dentro do intervalo (0,7 - 1,2), mostrando a existéncia de grupos silandis residuais.

Quanto aos valores de R, observa-se, conjuntamente com a figura IV.7, que a
coluna recheada com o material de recheio com 10% de FEL nao conseguiu separar os
compostos tolueno e naftaleno, que sairam em tempos similares, o mesmo acontecendo
para os compostos acetona, benzonitrila e benzeno. Conforme aumentou-se a porcentagem

de FEL sobre a silica, notou-se que foi ocorrendo uma melhor resolugio dos compostos

citados, alcangando uma separagio bem distinta em 40%, tendo a seguir, com 50%, uma
parag s & )
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Tabela IV.9: Valores de parametros cromatogrificos calculados para a coluna recheada
com 40 e 50% de polimetiloctilsiloxano sobre silica

%FEL Composto - Parametros cromatograficos®
“sobre ' n- : n/m D A, R,
silica (m~1)
alcool benzilico 1.700:£110  13.508:4878  0,40%0,00 2,3340,08
7,440,1
40 benzeno 2.669:+4 21.352:433 1,664:0,00 1,7840,05
2,0840,01
N,N-dimetilanilina  2.5864+3 20.686:424  2,1440,00 1,9840,04
alcool benzilico 2725100 217974874 0274001 2,140,2
6,3240,09
50 benzeno 3.480+£202 27.842+41618 1,000,021 1,640,1
1,6540G,01

N,N-dimetilanilina  3.634+96  29.0724767  1,2440,01 1,740,1

* - condigdes de determinacio: FM: MeOH/H,0 (70:30), volume de injecio de
amostra: 10 ul, detecgao: UV (254 nm) e vazdo: 0,2 mL.min™},

ligeira perda de resolugio para a acetona-benzonitrila e tolueno-naftaleno.

A figura IV.8 mostra os cromatogramas obtidos na separagio da mistura I,
alcool benzilico, benzeno e N,N-dimetilanilina.

Analisando-se os cromatogramas A e B, nota-se que os trds componentes da
mistura Il ndo foram resolvidos. J4& no cromatograma C, onde se usou uma coluna re-
cheada com fase estaciondria com 40% de FEL, os compostos apresentaram-se muito bem
separados, enquanto que em D, com 50% de FEL, comegou a haver uma pequena perda
de resolugio.

A tabela IV.9 mostra os resultados obtidos na avaliacio da coluna recheada com
40 € 50% de polimetiloctilsiloxano sobre silica. Analisando-se esta tabela, verifica-se que
valores altos foram obtidos para o fator de assimetria, o que confirma, qualitativamente, a
presenga de silandis residuais e o aumento da espessura do filme de fase liquida. Também
observa-se que a eficiéncia da coluna recheada com material de recheio com 50% de FEL
sobre silica foi superior a obtida com o material de recheio com 40% de FEL. Entretanto,
verifica-se uma perda de resolu¢io entre benzeno e N,N-dimetilanilina, o que levou a

descartar a escolha desta porcentagem.
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Portanto, apds uma andlise dos resultados obtidos nos testes realizados, escolheu-
se o material de recheio com 40% de polimetiloctilsiloxano sobre silica, pois acredita-se que
esta quantidade é suficiente para penetrar nos poros da silica, cobrir praticamente toda a
sua superficie, resultando em uma melhor blindagem dos grupos silandis residuais, o que
ndo aconteceu com as fases estaciondrias que continham 10, 20 e 30% de fase estaciondria
liquida, com as quais nio se conseguiu a separa¢io dos compostos da amostra e, conse-
quentemente, obtiveram-se colunas com eficiéncias baixas. A avaliagio cromatogréfica,
medidas de Area superficial especifica e espectroscopia no infra-vermelho foram de suma
importancia na escolha da melhor porcentagem de fase estaciondria liquida sobre silica,
pois indicaram, respectivamente, que a melhor resolugéio das misturas analisadas, a maior
cobertura do suporte e a melhor blindagem dos grupos silandis residuais foram obtidas
quando se utilizou 40% de polimetiloctilsiloxano sobre silica. Esta porcentagem foi uti-
lizada na preparagio do material de recheio para o estudo da imobilizacio por radiacio

gama.

1V.3 Escolha do Ambiente de Selagem das Amos-
tras para Irradiacio

Apés estabelecida a melhor porcentagem de FEL sobre a silica, preparou-se o
material de recheio em quantidade suficiente para ser utilizado durante todo o trabalho
experimental. De forma andloga ao que foi descrito no item I11.3.2, foram utilizados 24 ¢
de polimetiloctilsiloxano dissolvidos em 400 m 1 de diclorometano (Lichrosolv) e 36 ¢ de
silica.

Para verificar a influéncia do ambiente de selagem do material de recheio prepara-
do, rechearam-se diversas colunas com as fases estacionarias seladas em condi¢des ambien-
te, a vacuo e nitrogénio, e irradiadas em varias doses. Estas colunas foram analisadas
quanto ao nimero de pratos tedricos por metro e a assimetria, obtidas ao injetar a mistura
1. Os resultados encontram-se na tabela 1V.10.

Analisando os dados da tabela IV.10, verifica-se que as eficiéncias obtidas para as
colunas recheadas com as FE seladas em condi¢des ambiente e sob atmosfera de nitrogénio
foram bastante similares. J& para as fases seladas sob vdcuo e irradiadas a 40 e 50 kGy,

observou-se uma pequena queda na eficiéncia, por isso nio se prosseguiu com este estudo
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Tabela 1V.10: Influéncia do ambiente de selagem no material de recheio preparado e
irradiado a varias doses de radiagio

Dose de ' Condigdes de selagem
radiacio  Ambiente Nitrogénio Vacuo
kEGy) n/m?* Ay n/m” Ay n/m* A"

(m~h) (m~1) (m~1)

40 26.9674871 1,24£0,08  24.45944  1,1740,00 24.28148 1,2240,01
50 30.9684:839  1,06+£0,04 30.9744556 1,1740,02 28.320470 1,14+0,06
80 32.0374423 1,14£0,00 31.613£119 1,1440,05 - -

100 33.1974586  1,0640,05 32.1444524 1,1140,04 - -

* - condigSes de determinagao: FM: MeOH/H,0 (70:30}, volume de injecio de
amostra: 10 ul, detecgdo: UV (254 nm) e vazio: 0,2 mL.min~!. Calculos
feitos para o naftaleno.

para as doses de 80 e 100 kGy. A presenca de gases como oxigénio e nitrogénio no
ambiente de irradiagio parece favorecer a formagio de radicais e, consequentemente, o
entrecruzamento, melhorando assim, a qualidade da fase preparada.

Assim, diante dos valores bastante préximos de eficiéncias obtidas com as FE
seladas em condigdes ambiente e nitrogénio e devido as facilidades e menor custo da
selagem em condicdes ambiente, ela foi a adotada no fechamento das ampolas enviadas

para irradiagao.
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Tabela IV.11: Porcentagens de fase liquida extraidas em relagiio a quantidade inicial de
material de recheio

BDose Massa Massa {g} apos extragio %% extraida com Ytotal
kGy inicial extraida
{g) Metanol Benzemo Diclorometano  Met.  Benz. Diclor.

Q 0,31803 0,31696 ,24872 6,24-4172 0,34 21,46 1,45 23,25
40 0,30351 0,30214 0,26857 0,26204 3,45 11,72 1,49 " 13,66
50 0,29721 0,25592 0,26581 0,26101 0,43 10,13 3 11,87
80 0,29436  0,28338 0,27213 (,26962 3,33 7,22 0,85 8,40
100 0,29648  0,29548 0,27213 0,26912 0,34 7,87 1,02 9,23
120 0,31092 0,30971 0,28318 0,28057 9,39 8,54 0,83 9,76
150 0,30080 0,25014 0,27263 0,26972 34,55 8,81 0,97 16,33
180 0,29926  0,29769 0,27135 0,26907 0,52 8,80 9,78 10,68
200 0,29565 0,28407 0,26768 0,26483 G,53 8,93 4,96 10,42

IV.4 Técnicas Empregadas para Avaliacao do Ma-
terial de Recheio Irradiado

IV.4.1 Testes quimicos com o material de recheio

IV.4.1.1 Extragao por solventes

Os valores da massa (em grama) dos materiais de recheio, utilizados na extragio
por solventes, com suas respectivas doses de radia¢do, bem como a porcentagem de fase
estaciondria liquida extraida podem ser encontrados na tabela IV.11.

Como 23,25% ¢ o total de FEL presente no material de recheio, a porcentagem
de FEL extraida com cada um dos solventes utilizados para a extracio em relacio a fase
liquida adsorvida no material preparado e as porcentagens de fase estaciondria imobi-
lizadas sdo mostradas na tabela 1V.12. ‘

Observa-se na tabela IV.11, que existe uma pequena porcio polar no material
de recheio, que € extraida com metanol. Lsta parte polar extraida sofreu uma variacio
muito pequena com a dose de radiagdo absorvida. Usando-se um solvente com polaridade

intermediaria, nota-se que com a irradiagio houve um decréscimo na quantidade de fase

73



Tabela [V.12: Porcentagens de fase liquida extraida e imobilizada em relagao a fase liquida
adscrvida no mmaterial de recheio

Dose % extraida com Yototal %total
EGy  Metanol Benzeno Diclorometane  extraida  bmobilizada

0 1,46 92,30 6,24 100,00 0,00
40 1,94 50,41 6,41 58,76 41,24
50 1,85 43,57 5,63 51,05 48,95
80 1,42 31,05 3,66 36,13 63,87
100 1,46 33,85 4,39 39,70 60,30
120 1,68 38,73 3,57 41,98 58,02
150 2,37 37,89 417 44,43 55,57
180 2,24 37,85 3,27 43,36 56,64

200 2,28 38.41 4,13 44,82 55,18

liquida extraida em relagdo ao material de recheio ndo irradiado, sendo que nas doses
de 120 — 200 kGy esta porcentagem ficou praticamente constante. Finalmente, quando
se usou o diclorometano, o solvente utilizado na preparagio da fase, conseguiu-se extrair
uma quantidade constante e pequena de fase estaciondria liquida.

Os resultados da porcentagem extraida em relagao a quantidade de fase liquida
no material de recheio (tabela 1V.12) mostram que, enquanto a fase liquida contida no
material de recheio ndo irradiado foi totalmente extraida pelos solventes empregados, a
fase liquida contida no material de recheio irradiado mostrou-se mais resistente a extragao.
Este decréscimo da quantidade de fase liquida extraida indica que houve imohilizagdo do

polimetiloctilsiloxano provocada pela radiacdo gama.
IV.4.1.2 Anadlise elementar

A tabela IV.13 apresenta o teor de carbono obtido pela analise clementar para
os materials de recheio nio irradiade, irradiado e comercial.
Como pode-se observar, as diferentes doses de radiagiio gama praticamente nédo

alteraram a camada de hidrocarbonetos do material de recheio.
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Tabela IV.13: Teor de carbono dos materiais de recheio nio irradiado, irradiado e co-
mercial

Material de recheio  C (%)

0 kGy 24,24
40 kGy 24,42
100 kGy 23,14
120 kGy 22,07
200 kGy 94,28
Lichrosorb RP 8 12,19

O teor de carbono da fase comercial é aproximadamente a metade do teor da fase
preparada. Esta diferenca talvez possa ser atribuida as caracteristicas da silica utilizada,
pois acredita-se que quanto maior a drea superficial do suporte maior a quantidade de

fase liquida necessdria para recobri-lo e, consequentemente, maior o conteido de carbono.

IV.4.2 Testes fisicos com o material de recheio

1V.4.2.1 Espectroscopia no infra-vermelho

As bandas contidas nos espectros obtidos com os materiais de recheio encontram-
se tabeladas no apéndice B.

Na figura 1V.9 estio apresentados os espectros da fase estacionaria liquida,
IV.9.A, do suporte, IV.9.B, do material de recheio nao irradiado antes, IV.9.C e apds a
extracio por solventes, [V.9.D. As atribuicdes das bandas ja foram feitas no item IV.2.3.1.
Observa-se que no material de recheio submetido a extracido por solventes, a intensidade
da banda caracteristica dos grupos metilas {regio de 2.900 cm™') da fase estaciondria
liquida diminuiu e o ombro em 1.250 em™!, também caracteristico da fase estaciondria

liquida, desapareceu. Isto nos leva a concluir que a fase liquida contida no material de

75



Tabela IV.14: Andlise termogravimétrica do polimetiloctilsiloxano sobre silica

Dose %Perda AT (%C) de

(kGy) de massa perda
g 26,00 279,74 - 474,78
40 26,24 279,78 ~ 467,17

100 26,27 338,11 - 517,16
120 26,07 321,98 - 514,64

200 27,08 341,35 ~ 518,12

recheio nao irradiado é extraida facilmente.

Entretanto, para o material de recheio irradiado a uma dose baixa, 40 kGy,
e extraido (figuralV.10.B), a banda caracteristica dos grupos metilas também diminuiu,
mas o ombro em 1.250 em™! permaneceu, porém, com menor intensidade. Aplicando-se
uma dose maior, 100 kGy (figura IV.10.D), percebe-se nitidamente que a fase estacionaria
liquida foi menos extraida em relagao ao material irradiado a 40 £Gy. Portanto, mesmo
apds a extragdo por diferentes solventes, o polimetiloctilsiloxano ainda estd presente no

material de recheio irradiado, como prova da imobilizagio.
1V.4.2.2 Anailise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas estio representadas sob a forma de um grafico de
porcentagem de massa em fungdo da temperatura, como mostra a figura IV.11. A partir
destas curvas, foram retirados os dados de porcentagem de perda de massa e a faixa de
temperatura na qual houve a perda, cujos valores encontram-se na tabela [V.14.

Através da analise da tabela V.14, nota-se que a temperatura inicial de perda
de fase estacionaria quida geralmente aumentou com a dose de radiagao.

O aumento da temperatura inicial de perda de fase estacionéria, observado para
os materiais de recheio irradiados é um indicativo da malior estabilidade adquirida pela

fase estacionaria, imobilizada via radiagdc gama.
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Figura IV.11: Curvas termogravimétricas de: (A) material de recheio nao irradiado, (B)
material de recheio irradiado a 40 kGy,(C) material de recheio irradiado a 120 kGy, (D)
material de recheio irradiado a 130 kGy e (E) material de recheio irradiado a 200 kGy.
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Tabela 1V.15: Medidas de area superficial especifica

Amostra Sger {m%.g™1)
Silica 38742
material de recheio nfio irradiado 3,26+0,08

material de recheio irradiado a 100 £Gy 1,940,2

IV.4.2.3 ™edidas de area superficial (Sper)

A tabela TV.15 apresenta os resultados obtidos nas medidas de drea superficial
especifica.

Analisando-se esta tabela, observa-se que apds o recobrimento da superficie da
silica gel com o polimetiloctilsiloxano, ocorreu uma diminuigdo na area superficial es-
pecifica. Nota-se também, que houve um decréscimo da &rea superficial do material de
recheio ndo irradiado para o irradiado, que pode ser atribuido a um malor entrecruza-
mento da FEL, o que torna mais eficiente o recobrimento da superficie da silica, apds a

radiagdo gama.
IV.4.2.4 Medidas de didmetro médio e volume especifico dos poros.

Como mostra a tabela IV.16, o didmetro médio e o volume especifico dos poros
do suporte ndo sofreram modificagdes apds a irradiacio, indicando que a quantidade de

FEL nos poros manteve-se constante.

1V.4.3 Testes cromatograficos

1V.4.3.1 Avwvaliacao das colunas

Para a otimizacio da vazio da FM a ser empregada nas anélises cromatograficas,
foram realizados testes em diferentes vazdes, obtendo-se as curvas de h X g, que sao

mostradas na figura IV.12.
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Figura IV.12: Curvas de Van Deemter de colunas recheadas com materiais de recheio:

(A} irradiado a 40 kGy,(B) irradiado a 120 kGy, (C) irradiado a 150 EGy e (D) irradiado

a 180 &Gy



Tabela IV.16: Valores de didmetro médio e volume especifico dos poros

Material Didmetro médio Volume especifico
- de recheio {nm) (mL.g~%)
nao irradiado 10,8 0,56
irradiado a 100 kGy 11,1 0,58

Apesar da vazdo 6tima ser de 0,1 ml.min™! (minimo da curva da equagdo de
Van Deemter), foi preferivel usar a vazdo dtima encontrada para a coluna recheada com
fase estacionaria comercial Lichrosorb RP 8 (0,2 mL.min™!), para se ter andlises mais
rapidas, uma vez que na vazao de 0,1 mL.min™! o tempo de andlise foi de 33-42 minutos,
enquanto que com 0,2 mL.min™" foi de 14-18 minutos. Também, a eficiéncia das colunas
na vazio de 0,1 mL.min~! nio se alterou significativamente.

A tabela IV.17 apresenta os resultados obtidos na anélise da mistura I (item
111.4.3.4) injetada nas colunas recheadas com o material de recheio nio irradiado e irra-
diado & 80kGy. Os cromatogramas obtidos sio mostrados na figura IV.13.

Comparando-se os cromatogramas e os dados obtidos, nota-se que apés a irra-
diagio ocorreu um aumento na eficiéncia da coluna ¢ uma redugdo no fator de assimetria
dos picos. As diminui¢des na assimetria, além de tornarem o seu valor aceitavel, uma vez
que na literatura® considera-se o limite superior como sendo 1,6 , indicaram um maior
blogueio de grupos silandis residuais, causado pelo entrecruzamento promovido pela ra-
diagio gama. E importante observar que esta redugfio foi mais marcante para o composto
polar, 4lcool benzilico e composto basico. Observa-se que a fase estacionaria preparada
tem caracteristicas bastante apolares, pois o composto polar, praticamente néo fica retido
na coluna, apresentando um D,, de 0,40. O composto apolar, benzeno, teve uma retengao
razoavel e eluiu antes do composto basico.

A mistura organica sintética I (item 111.4.3.4) foi analisada tanto em colunas
contendo os materiais de recheio irradiados a diferentes doses, como em coluna com mate-
rial de recheio nio irradiado, a fim de estabelecer uma comparagdo entre elas. Os valores

dos parametros cromatogrificos calculados para as colunas estudadas encontram-se na
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Figura IV.13: Cromatogramas da mistura Il 1= 4lcool benzilico, 2= benzeno e 3= N,N-
dimetilanilina; coluna: 125 x 3,4 mm d.i.; material de recheio: (A) 40 % de polimetiloc-
tilsiloxano sobre silica nao irradiado e (B) 40 % de polimetiloctilsiloxano sobre silica
irradiado a 80 kGy; fase mével: MeOH/H,0 (70:30); vazao: 0,2 mL.min™'; pressdo: 0
M Pa; volume injetado de amostra: 10 uL; detecgdo: UV (254 nm); velocidade do papel:
0,5 cm.min™! e atenuagdo: 128 vezes.
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Tabela IV.17: Valores de parimetros cromatograficos obtidos com as colunas recheadas
com material de recheio ndo irradiado e irradiado a 80 kGy.

. Material Composto Pardametros cromatogrificos”
. . - D AR,
Recheio {m~1}
alcool benzilico 1700110  13.598:£878 0,40%0,00 2,33+0,08
, 7,401
0 kGy benzeno 2.669-4+4 21.352+33 1,66:£0,00 1,78£0,05
2,09+£0,61
N, N-dimetilanilina  2.58613 20.680424  2,14:£0,00  1,98:£0,04
aleool benzilico 1.80542 14.443+13  0,40+0,00 1,820,
9.854-:0,01
80 kGy benzeno 3.516:43 28.126£26  2,0740,00 1,42:40,04
2,32£0,01

N, N-dimetilanilina  3.331%4 26.648435  2,60+0,00 1,43x0,06

+ - condigoes de determinagio: FM: MeOH/H,0 (70:30), volume de injegao de
amostra: 10 pl, detecgior UV {254 nm) e vazdo: 0,2 mL.min™t.

tabela IV.18.

Exemplos dos cromatogramas obtidos sio mostrados na figura IV.14, onde se
percebe visualmente a melhora da eficiéncia do material de recheio irradiado.

Os valores de razio de distribuicio das massas, Dy, apresentaram uma carac-
teristica constante entre 80 e 120 kGy e um aumento em doses mais altas. Todos os
valores encontrados estio dentro do intervalo 2 a 10, indicando uma boa transferéncia de
massa entre a fase estacionéria e fase mével, uma vez que n&o hd nem grande retengio e
nem pouca interagio do soluto com a fase estacionaria.

As resolugdes entre picos adjacentes praticamente nao foram alteradas nas colu-
nas com materiais de recheio irradiado entre 80 e 150kGy. Percebe-se que em doses baixas
ou altas, os valores de resolugio foram praticamente iguais a0 das colunas recheadas com
material nio irradiado. Apesar disso, todos os valores de resolugao encontrados para as
colunas apresentaram uma 6tima separagio, pois valores de R, maiores que 1,5 denotam
uma boa separagao.

Observa-se que apés a imobilizagio da fase estaciondria liquida sobre suporte,

por radiagio gama, as colunas recheadas com estes materiais melhoraram significativa-
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Tabela IV.18: Valores de parAmetros cromatograficos calculados para as colunas recheadas
com polimetiloctilsiloxano imobilizado sobre silica a diferentes doses de radiacio gama.

Dose de Parametros cromatograficos”
Radiagdo n™* n/m* D A R,
(kGy) (m~)

0 3.120+123 24.960+982 3,2640,03 1,9+0,6  2,18+0,03
40 3.236+104 26.9674871 3,6040,01 1,24:40,08 2,18-40,02
50 3.7164+101 30.965£839 4,45+0,01 1,06+0,04 2421001
80 4005453  32.037+£423 4,2540,01 1,1440,00 2,51:40,01
100 4.150473 -33.19?:%;586 4.2540,01  1,06+0,05 2,5540,01
120 4.2034+72  33.6274£576  4,2740,01  1,0740,03  2,53+0,02
150 3.9614+64 31.600+515 4,69£0,01 1,08£0,04 2,51+0,02
180 3507471  28.058+570  5,0£0,2  1,04+0,04 2,2310,01
200 3.3874+27 27.099+213 5,11£0,04 1,04£0,04 2,23+0,01

# - condicdes de determinagdo: FM: MeOH/HgO (70:30), volume de injegio de

amostra: 10 uL, deteccio: UV (254 nmj e vazao: 0,2 mL.mwin"".

+# - calculado para o naftaleno.

# * % - calculado para o par tolueno-naftaleno.
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Figura IV.14: Cromatogramas da mistura I: 1= acctona, 2= benzonitrila, 3=benzeno,
A—tolueno e 5= naftaleno; coluna: (A) 120 x 3,4 mum d.i, material de rechelo irradiado
a 40 £Gy e (B) 125 x 3,4 mm d.i, material de recheio irradiado a 100 kGy; fase mével:
MeQH/H,0 (70:30); vazao: 0,2 mL.min~!; pressio: 0 M Pa; volume injetado de amostra:
10 pL; detecgdo: UV (254 nim); velocidade do papel: 0,5crn.min™! e atenuagao: 128 vezes.
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Tabela IV.19: Valores de parametros cromatograficos calculados para as colunas recheadas
corn Lichrosorb RP 8 e com material de recheio preparado e irradiado & 120 kGy

Coluna Parametros cromatogrificos”
- ntl n/ﬂ’l" D’nws A‘ o Rstn*
(m~1)

Tichrosorb RP 8 4.161+78 84.674%£651 2,9520,00 1,05 {).,(}0 3,4440,02

120 kGy 4.203472 33.627:£576 427001 1072003 2534002

« - as dimensdes das colunas sio de 120x 3,4 mm e 125 x 3,4 mun para as colunas
recheadas com Lichrosorb RP 8 e material de rechelo irradiado & 120 kGy,
respectivamente.
Condicdes de determinagio: FM: MeOH/H,0 (70:30), volume de injegao de
amostra: 10 pL, deteccio: UV (254 nm) e vazao: 0,2 mL.min™t.

+x - calculado para o naftaleno.

« % % - calculado para o par tolueno-naftaleno.

mente quanto & assimetria. Os valores encontrados para estas colunas indicam uma con-
fiabilidade nos calculos de n, pois quando a assime%rié for inferior a 0,7 ou exceder 1,2,
aumentam os erros positivos nos cdlculos de n.

Analisando-se o nimero de pratos teéricos, pode-se observar que, de um modo
geral, as eficiéncias das colunas com material irradiado foram superiores aquelas com
material nio submetido a irradiagio. Por outro lado, esse aumento da eficiéncia nao foi
diretamente proporcional & dose de radiagdo absorvida pelo material de recheio.

Para facilitar a visualizacio dos resultados obtidos, foi construida a figura IV.15,
que mostra os valores de n em funcic da dose de radiagdo absorvida pelo material de
recheio. Nota-se que as melhores eficiéncias foram obtidas na faixa de 80 a aproximada-
mente 140 kGy, atingindo-se um valor médximo a 120 kGy. Isto pode ser atribuido ao
maijor grau de imobilizagdo que ocorreu nesta regiao, como pode ser confirmado através
da porcentagem de imobilizagio mostrada na tabela [V.12. Por outro lado, as doses de
40, 180 e 200 kGy foram prejudiciais ao nimero de pratos tedricos.

Para avaliar os efeitos da radiacio gama na imobilizagido da fase estacionaria
liquida sobre o suporte, comparou-se a coluna recheada com fase estaciondria comercial,
Lichrosorb RP 8, com a recheada com FE irradiada na melhor dose encontrada na tabela

IV.18. Os valores dos parimetros cromatograficos encontram-se na tabela IV.19.
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Pode-se observar que a coluna recheada com o material de recheio preparado e
irradiado & 120 kGy alcangou uma eficiéncia semelhante a da coluna recheada com fase
comercial.

A figura 1V.16 apresenta os cromatogramas obtidos com estas colunas, nas mes-
1mas condicdes experimentais, para facilitar a comparagao entre as duas colunas. Observa-
se que ambas as colunas mostraram uma forma perfeita dos picos, com fatores de assime-
tria praticamente iguais e com um boa resolugao entre o0s cinco picos.

Um fator muito relevante no trabalho desenvolvido é que o método de enchi-
mento, utilizando a fase comercial, forneceu colunas com eficiéncias superiores a encon-

tradas na literatura® e as disponiveis no mercado™.
1V.4.3.2 Lavagem com solvente em coluna cromatogréafica

A tabela IV.20 mostra os resultados obtidos para os parametros n e Dy, de todos
os compostos da mistura I, apés a lavagem com volumes de FM multiplos do volume da
coluna cromatografica, que é de 1,1 mL. A vazdo da FM foi de 1,0 mL.min™1.

Para facilitar a visualizacio dos resultados obtidos, foram construidas as figuras
IV.17 e IV.18. Nota-se que nio houveram mudangas apreciavels nos valores de n e D,,.
Pode-se concluir, entdio, que a fase estacionaria preparada € estdvel frente a mistura
de solventes, comprovando assim, ser uma fase de étima qualidade. Esta conclusdo é
semelhante & obtida em dois trabalhos da literatura®®®, onde os autores testaram a

estabilidade das fases estaciondrias preparadas frente a solventes.
1V.4.3.3 Tempo de armazenamento das colunas

As colunas foram avaliadas logo apés terem sido recheadas e depois de 6 e 9 meses
de armazenamento. A tabela IV.21 apresenta os resultados obtidos nesta avaliagbes. As
colunas recheadas com material de recheio irradiado & 180 e 200 kGy néo foram analisadas
apés 9 meses, por nao terem completado este tempo quando se encerrou 0s trabalhos
experimentais.

Pode-se notar que as colunas recheadas com material de recheio irradiado a 30,

100 e 120 kGy e com a fase comercial apresentaram uma pequena perda da eficiéncia. Isto
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Figura 1V.16: Cromatogramas da mistura I: 1= acetona, 2= benzonitrila, 3=benzeno,
4==tolueno e 5= naftaleno; coluna: (A) 120 x 3,4 mm d.i, Lichrosorb RP 8 e (B) 125 x
3.4 mm d.i, material de recheio irradiado a 120 kGy: fase mével: MeOH/H,0 (70:30);
vazio: 0,2 mL.min™!; pressio: (A) 0,61 MPae (B) 0 M Pa; volume injetado de amostra:
10 pl; detecgdo: UV (254 nm); velocidade do papel: 0,9 em.min~! e atenuacdo: 128
vezes.
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Tabela 1V.20: Eficiéncia e razio de distribuicdo das massas obtidas no teste de lavagem
por solvente da FE de coluna cromatografica recheada com material de recheio irradiado

a 80 kGy.

NO de vezes ©  Parametros Composto

volume coluna  cromato- acetona benzonitrila  benzeno tolueno naftaleno
(mL) grificos

n 2.064+101 2397495 3.504484 4.230417 4178421

0 Do 0,2540,00 0,64::0,00 2,094£0,00 3,4540,01 4.3440,01

n 211742 2.4154+7 3.364-£3 4.20246 4.0854+63

250 D 0,2540,00 £,6240,00 2,0840,00 3,4440,00 4,30:£0,00

n 2.115%2 238347 328843 4,111479 3.997+61

500 Do 0,2540,00 0,614£0,00  2,04x0,00 3,35£0,00 4194001

n 2.11242 24614101 2.344+15  4.180+117  4.133%38

1000 D 0,254:0,00 0,6240,00 2,070,001  3,42+002 4,2840,03

n 211142 2.304414 3.283421 4.060-£10 3.971%38

1500 P 0,2540,00 0.6140,00 2,04+:0,01 3,3640,00  4,21:4£0,02

n 2.11345 237746 3.320%9 4.087+%4 4.040419

2000 Do 0,25:£0,00 0,61£0,00 2.07+0,01  3,414002 4,26:40,02

n 2.1144-3 2.375+10 3.306418  4.162+107  4.016424

2500 Dm 0,25+000  0,61+£0,00 2,053001 3394001  4,2440,01

' n 2.115:42 240141 3.408+11 3.932:k61 3.8041+85

3000 D 0,25+0,00  ©,62+0,00 2,114£0,00  3,50+001 4394001

n 2.12844 2.396:+8 3.356%5 4.045+8 3.943465

3500 Dy, 0,2540,00 0,6140,00 2.07+0,00 3,412001 4,2740,00

n 213245 241548 3.4164:18 3.991449 3.910434

4000 D (,25:£0,00 0,62+0,01 2104001 3,49x001 4,38-40,03

n 2.1184+3 2.352+6 3.257+2 4.0927+16 3.910+11

4500 Dm 0,25:4£0,00  0,60£0,00  2,02+0,01 3,334001  4,15+0,02

n 2.13143 233347 3.135:481 3.80545 3.85545

5000 Dm 0,24:4000  0,53£0,00 1,9740,00 3,23£0,001  4,01=0,00
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Figura IV.17: Variagio da eficiéncia de varios compostos apés a lavagem da FE com
volumes de FM multiplos do volume da coluna (1,1 mL).
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Tabela 1V.21: Influéncia do tempo de armazenamento nas eficiéncias obtidas para o naf-
P

taleno

Coluna

Eficiencia (n/m)(m™1)
Termpo de armazenamnento {meses) -

0 6 9
Lichrosorb RP § 34.674-£651 33.424£20  30.152x49
40 kGy 26.967+871 28.408:4435  26.796:450
50 kGy 30.968-:839 26.114+294 26.835:0604
80 kGy 32.0374423 32.4814512 32.5304126
100 kGy 33.197+£586 28.968:4+494  28.554%6
120 Gy 33.627+576 30.4204:513  26.094%422
150 kGy 31.600+£515 31.344:£111  31.6254477
180 kGy 28.058£570  27.105+132 -
200 kGy 27.0994213  27.141%55 -

se deve, provavelmente, ao armazenamento inadequado dessas colunas, pois notou-se que
ao abri-las, a fase estaciondria apresentava-se seca. Logo, as tampas que vedavamm essas
colunas nio eram adequadas, pois permitiram a evaporagao do metanol.

Mas, de uma forma geral, as colunas mantiveram suas eficiéncias, indicando uma

uniformidade no seu enchimento.
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Capitulo V

Conclusoes

A concentragio da suspensao é um dos fatores importantes na obtengao de boas
colunas, visto que as melhores cficiéncias foram obtidas com suspensdo diluida (10%
m/v). Por outro lado, o solvente de suspensao deve manter a suspensio estavel e evitar
a floculacio. O CCl, apresentou estas caracteristicas sendo, portanto, escolhido.

Atraveés do valor de eficiéncia obtido com a coluna recheada com a fase comercial,
Lichrosorb RP 8, 10 um (34.674 pratos tedricos por metro), superior as colunas disponiveis
comercialmente’™ ¢ aos valores encontrados na literatura® e pelo teste de armazenamento,
onde se verificou que as colunas apds longos tempo de vida continuaram a apresentar
picos com excelente simetria e eficiéncia, conclui-se que foi estabelecido um meétodo muito
oficaz de enchimento de colunas, com wm tempo de recheio bastante rapido, ao redor de
3 minutos.

Um dos fatores primordials a ser determinado a priori, ao preparar-se uma fase
estacionaria imnobilizada, é a quantidade de fase estacionaria liquida que se deve colocar
sobre o suporte. Esta quantidade parece depender das caracteristicas do mesmo. Testes
como infra-vermelho, medidas de area superficial e avaliacio cromatografica auxiliam na
decisio da quantidade ideal. Neste trabalho verificou-se que, quando se utilizou 40% de
polimero sobre 60% de silica, uma boa quantidade da fase estacionaria liquida penetrou
nos poros do suporte e formou uma camada sobre a sua superficie, resultando em um re-
cobrimento de 99%. A relagao polimero:silica foi a mesma que a encontrada por Ohmacht
et al®® na preparagao de fase liquida quirnicamente ligada, do tipo reversa, constituida de
polimetiloctilsiloxano sobre silica gel com irea superficial de 350 m?®.g7".

A espectroscopia no nfra-vermetho mostrou, qualitativamente, através de uma
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analise do ombro em 973,5 em™!, caracteristico de grupos silandis livres, que & medida
que se aumentou a quantidade do poliinero, ocorren uma diminuicao na intensidade desta
banda até 4096, quando entao permaneceu constante, indicando que a 40% tem-se uma
maior blindagem dos grupos silandis residuais da silica, cuja presenca é indesejavel em
fases reversas.

As avaliacdes cromatograficas feitas com dois tipos de misturas sintéticas tam-
bém apontaram 40% como a melhor porcentagem de fase estacionaria liquida sobre o
suporte, por possibilitar a separagao de todos os componentes das misturas citadas, o que
nio ocorreu quando se utilizaram guantidades menores de polimero.

A infludncia do ambiente de selagem no material de recheio preparado e sub-
metido A irradiacio mostrou que a eficiéncia das colunas recheadas com o material de
recheio selado sob vécuo foi menor que os selados em condigdes ambiente e nitrogenio,
as quais apresentaram resultados similares. O método de selagem em condigbes ambiente
foi o escolhido por ser o mais simples, o0 mais barato e tamnbém porque a presenga de
gases como oxigénio e nitrogénio parece favorecer as reagdes radicalares respons avels pela
imobilizaciao do polimetiloctilsiloxano, melhorando assim a gualidade da fase preparada.

A imobilizacio do polimetiloctilsiloxano ocorren mesmo com dose baixa {40
LGy), fato obvservado através dos resultados de extracio por solventes e confirmado pela
andlise dos espectros no infra-vermelho, onde a banda caracteristica dos grupos metilas da
fase estacionaria liquida {regizo de 2.900 em™!) também aparecen no espectro do material
de recheio que foi submetido & extragio. Os espectros dos materiais de recheio irradiado
foram similares ao da fase comercial®®, que apresenta tanto as bandas caracteristicas da
fase liquida como as do suporte.

As fases imobilizadas foram caracterizadas através de analise elementar, onde se
verificou que para a fase irradiada na melthor dose, 120 LGy, o conteido de carbono fol
de aproximadamente 22%, quase o dobro da fase comercial, 12%.

As medidas de area superficial especifica mostraram que a irradiagao provocou
o entrecruzamento da fase estacionaria Jiquida, uma vez que apds a irradiagdo houve uma
reducdo da &rea superficial do suporte. Essa alteragao ocorreu somente na superficie
do suporte, pols tanto o volume como © didmetro dos poros da silica permaneceram

inalteradas apos a irradiagdo. O maior euntrecruzamento que consequentemente, resulta
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em uma maijor blindagem dos gmp-os silandis residuais da silica também foi confirmadeo
pela diminuigao dos fatores de assimetria, que ocorreu apos as varias doses de ralos gama
a que os materiais de recheio foram submetidos.

De acordo com o teste de termogravimetria verificou-se que o material de recheio
irradiado apresentou maior estabilidade térmica que o material de _recheio nao irradiado.

Uma outra vantagem da imobilizacdo, via radiacio gama, ¢ que ela torna o
polimetiloctilsiloxano resistente a lavagem com solventes. Desta forma, é possivel lavar as
colunas quando contaminadas, sem remover quantidades significantes da fase estacionaria
liquida imobilizada.

As colunas recheadas com material de recheio irradiado mostraram melhoras
significativas nos parametros cromatograficos, n, D,., R, ¢ A,, quando comparadas com
as nao irradiadas. [Esta melhora de comportamento nio foi diretamente proporcional
5 dose de radiacio absorvida pelo material de recheio, mas encontrou-se uma eficiéncia
mixima na dose de 120 kGy, que resultou e uma excelente performance cromatogréfica
da mistura analisada. Por outro lado, doses altas de radiacido podem ser prejudiciais a
fase pois pode-se iniciar um processo de degradacio no material de recheio, fato também
observado por Basso® e Santos® no estudo de imobilizagao, por meio de radiacao gama,
de fase estaciondria para cromatografia gasosa.

Finalmente, a radiagao gama mostrou ser um eficiente iniciador de imobilizagao
da fase estaciondria estudada pois, além de resultar em colunas eficientes e bastante
estavels, os calculos demonstraram que com a tecnologia desenvolvida o custo da fase

estacionaria preparada é 90% mais barato que as disponiveis comercialmente.
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Apéndices

Apéndice A

Tabelas com os parimetros cromatograficos calculados.

Tabela A.1- Material de recheio: 10% polimetiloctilsiloxano sobre silica, mistura 1.

L= 0,125 m.
Parametros Composte  Cromat.l Cromat.2 Cromat.3 Média  Desvio
tr Met. 5,081 6,098 6,095 6,081 0,008

M Naft. 7,011 7,021 7,015 7,016 0,005
B

D wp (min} Naft. 3,50 0,49 0,49 0,48 0,01
i

D Alem) Naft. 2,10 2,10 2,15 2,02 0,03
O

s B{cm) Naft. 2,60 2,60 2,45 2,55 4,69
C

A n Naft. 1090 1138 1136 1122 27
L

G n/m{m™) Nalft. 8722 8107 9092 8574 218
U

L D Naft. 0,15 0,15 2,15 0,15 0,00
A

D As Naft. 0,81 0,81 0,88 0,83 0,04
0

5

Tabela A.2- Material de recheio: 20% polimetiloctilsiloxano sobre silica, mistura L

L =0,125m
Parametros Composte Cromat.] Cromat.2 Cromai.3 Média  Desvio
th Met. 5448 5,465 5,451 5453 0,069
{min) Tel. 7,085 7,081 7,195 7,120 0,065
Naft. 7,628 7,618 7,615 7,620 0,007
M
BE Wh Tol. 0,35 8,35 0,35 4,35 0,000
D {rnin} Nalt. 0,39 4,38 0,40 0,39 0,01
I
D A Tol 1,75 1,95 1,75 1,82 0,12
O {em} Nalft. 2,10 2,15 2,10 2,12 4,03
5
B Tol. 1,40 1,20 1,23 1,28 4,10
(cm) Naft. 1,55 1,40 1,60 1,52 0,10
. Tol. 2272 2270 2343 2295 42
C n Naft. 2121 2229 2010 2120 109
A
L n/m Tol. 18178 18157 18746 18360 334
C (In"1 } Naft. 16970 17828 16077 16958 876
u
L D Tol. 0,30 0,40 0,32 0,31 0,01
A Nafi, 0,40 4,39 0,40 0,40 0,00
D
) A, Tol. 1,25 1,63 1,40 1,43 0,19
S Naft. 1,35 1,54 1,31 1,40 0,12
R, T.eN 0,86 0,87 0,66 3,80 0,12
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Tabela A.3- Material de recheio: 30% polimetiloctilsiloxano sobre silica, mistura L

L=8125m
Pardineiros  Composto  Cromat.l  Cromat.2  Cromat.3 Média Desvie
ta Met. 5,261 5,271 5,248 5,260 (3,012
{min) Tol. 7,781 7,761 7,765 7,769 0,011
Naft. 8,331 8,305 8,305 8,314 0,013
M
O wh Tol 0,37 0,37 €,37 0,37 0,00
o {minj Nalt. 0,40 0,40 0,40 0,40 0,00
I
o A Tol 1,90 1,95 1,70 1,85 0,13
o {cm) Naft. 2,60 2,50 2,50 2,53 0,06
s
B Tol. 1,15 1,15 1,20 1,17 0,02
{cm) Naft. 1,45 1,35 1,60 1,47 8,13
Tol. 2452 2440 2442 2445 7
< n Nalt. 2405 2390 2390 2395 9
A
L n/m Tol. 19618 19517 19538 19558 53
C (m™1) Naft. 19243 19123 19123 19163 63
u
L Do Tol. G,48 0,47 0,48 0,47 0,60
A Naft. 0,58 0,58 0,58 2,58 0,00
B .
O A Tol. 1,685 1,70 1,42 1,59 0,15
5 Naft. 1,79 1,85 1,56 1,74 0,15
Ry T.e N 0,84 0,83 0,83 0,83 0,01

“Tabela A.4- Material de recheio: 40% pelimetiloctilsiloxano sobre silica, mistura L

L =0,i25m
Parameiros  Composto  Cromat.] Cromat.2 Cromat.d  Média Desvio
tR Met. 4,201 4,218 4,151 4,190 0,035
{min} Tel. 15,311 15,311 15,501 15,308 0,006
M Naft. 17,868 17,888 17,853 17,862 0,010
E
D W Tol. 0,62 0,62 0,62 0,62 0,00
1 {min) Naft. 0,75 0,77 0,74 0,75 0,02
D
O A Tol 3,80 3,80 3,85 3,82 G,a3
S {cm) Naft. 4,65 3,75 4,85 4,42 0,59
B Tol. 2,35 2,40 240 2,38 0,03
(em) Nalt. 2,75 2,40 1,60 235 0,43
Tol. 33382 3382 3377 3330 3
C n Nalt, 3147 2086 3227 3120 i23
A
L nfm Tol. 27053 27053 27018 27041 20
C (1) Maft. 25178 23887 25814 24960 982
U
L D Tol. 2,64 2,63 2,69 2,65 0,03
A Naft. 3,25 3,24 3,30 3,26 3,03
D
O A, Tol. 1,62 1,58 1,60 1,60 0,02
3 Nalft. 1,69 1,56 2,55 1,94 0,54
R, T.eN 2,20 2,17 2,21 2,19 0,02
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Tabela A.5- Material de recheio: 50% polimetiloctilsiloxano sobre silica, mistura 1.

L =0,125m
Parametros Compoesto  Cromat.l  Cremat.2  Cromat.3  Média  Desvio
tn Met. 4,948 4,981 4,935 4,955 0,024
{min) Tok. 12,615 12,4935 12,948 12,943 0,007
h%1 Nalft. 14,748 14,745 14,745 14,746 0,002
B
D W Tol. 0,48 0,48 4,48 (4,48 0,00
i {mnin) Nalft, 0,55 0,586 0,56 3,58 0,01
..... D .
- O A Tol. 2,95 3,00 2,95 2,97 0,03
= {cm) Naft. 3,45 3,45 3,45 345 0,00
B Tol. 1,9¢ 1,85 1,80 1,88 0,03
{em} Naft. 2,20 2,20 2,15 2,18 0,03
Tol. 4033 4027 4035 4032 4
< n Nalft. 3987 3844 3844 3892 82
A
L n/m Tol. 3224654 32214 32279 32252 34
C {m™?) Nalft. 31856 30754 30754 31135 859
8]
L Dm Tol. 1,62 1,60 1,62 1,61 0,01
A Naft. 1,98 1,96 1,99 1,98 0,01
D
[ As Tol. 1,55 1,82 1,35 1,58 0,04
S Naft. 1.57 1,87 1,60 1,58 0,02
R, T.eN 2,06 2,05 2,63 2,05 0,61

Tabela A.5- Material de recheio: 40% polimetilectilsiloxano sobre silica, mistura I

i, = 0,125 m
Parametros  Composte  Cromat.l  Cromat.? <Cromat.3 Média Desvio
tR Met. 4,158 4,201 4,205 4,201 0,004
(min) A.Benz. 5,883 5,895 5,881 5,838 0,007
Benz. 11,198 11,188 11,181 11,189 0,008
n, n-dim. 13,178 13,178 13,1465 13,174 0,008
M
® Wh A Benz. 0,33 0,35 0,33 0,34 4,01
D {min} Benz. 0,51 2,51 0,51 (3,51 2,00
T 1, n-dim. 0,61 0,61 0,61 0,61 0,00
D
O A A.Bene. 2,35 2,40 2,35 2,37 0,03
s {crn} Bene., 3,15 3,18 3,20 3,17 0,03
n, n-dim. 4,00 4,680 4,05 4,02 0,03
B A.Benz. 1,68 1,00 1,08 1,62 0,03
{cm} Benz. 1,80 1,80 1,75 1,78 0,63
n, n-dim 2,00 2,00 2,10 2,03 0,08
n A.Benz. 1765 1573 1761 1700 110
Benz. 2673 2663 2665 2669 4
1, n-dim. 2588 2588 2583 2586 3
C n/m A.Benz. 14122 12584 14089 13598 878
A {m~?%) Benz 21386 21348 21321 21352 33
L n, n-dim. 20703 20703 20662 20689 24
C
U Drm A.Benz 0,40 4,40 0,40 0,40 0,00
L Benz. 1,87 1,66 1,66 1,66 4,00
A 1z, n-dim 2,14 2,14 2,13 2,14 4,00
D
O Ay A.Benz, 2,35 2,40 2,24 2,33 4,08
S Benz. 1,75 1,75 1,83 1,78 0,05
n, n-dim. 2,00 2,00 1,93 1,98 0,04
R, AB.eB. 744 7,24 7,43 7,37 0,11
B. en, n-d 2,08 2,09 2,08 2,09 0,01
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Tabela A.7- Material de recheior 50% polimetiloctilsiloxano sobre silica, mistura Il

L=03125m
Parametros Composto  Cromat.l  Cromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
th Ket. 1,548 1981 4,035 3,955 0,024
{min} A.Benz. 6,271 6,278 6,285 6,278 0,007
Benz. 3,921 9,931 9,935 9,929 0,007
1, nedin. 11,095 11,888 11,091 11,091 0,004
M
j O wg A Benz. 0,28 0,29 0,28 G,28 3,01
B {min} Benz. 0,41 0,39 0,39 0,40 0,01
X n, n-dim. ,43 0,43 0,44 0,43 0,01
D
< A A.Benz. 2,05 1,98 1,85 1,98 0,06
s fcm) Benz. 2,50 2,35 2,40 2,42 4,08
n, n-dim. 2,83 2,80 2,75 2,73 0,13
B A.Benz. 0,85 1,00 0,95 0,93 0,08
{cm} Benz. 1,45 1,55 1,50 1,50 0,05
n, n-dim 1,65 1,70 1,55 1,63 0,08
n A.Benz. 2781 2599 2754 2725 109
Benz. 3247 3585 3588 3480 202
n, n-dim. 3662 3687 3523 3634 96
C n/m A Benz. 22251 23789 22350 21797 874
A {(m~1) Benz 25974 28764 28787 27842 1618
T n, n-dim. 29533 29456 25186 29072 87
C
U Dm A.Benz 0,27 0,26 0,27 0,27 0,01
i Benz. 1,01 0,99 1,01 1,60 0,01
A n, p-dim 1,24 1,23 1,25 1,24 0,01
D
Q Ay A.Benz. 2,41 1,95 2,08 2,14 0,24
3 Benez. 1,72 1,52 1,60 1,61 3,10
n, n-dim. 1,73 1,53 1,77 1,68 0,13
B, AB.eB. 6,23 6,32 6,41 6,32 0,09
B.en, n-d 1,64 1,66 1,64 1,65 0,01

Tabela A.8 Coluna recheada com material de recheio selade em condicdes ambiente e irradiado a 40 4Gy, mistura L.

= (3,120 m.
Parametras Composto  Cromat.l Cromat.2 Cromat.3 Média Desvie
tr Met. 3,208 3,205 3,205 3,205 4,000
{min) Fol. 12,631 12,655 12,661 12,649 0,016
Nalft. 14,711 14,738 14,748 14,732 0,018
M
E wh Tol. 0,51 Q0,52 0,52 0,52 0,01
B {min} Naft. 0,61 0,60 0,62 0,61 0,01
I
D A Tol. 2,70 2,55 2,76 2,650 0,09
O {cm} Naft. 3,20 3,05 3,25 3,17 0,10
=4
B Tol. 2,15 2,35 2,20 2,23 0,10
{cm) Naft. 2,50 2,65 2,50 2,55 4,09
Tol. 3401 3284 3287 3324 67
C n Naft. 3225 3346 3138 3236 104
A
L. n/m Tol. 28344 27368 27394 27702 556
C {m™%) Naft. 26875 27880 26146 26967 871
U
L. D Tol. 2,94 2,95 2,95 2,895 0,00
A Naft. 3,59 3,60 3,60 3,60 0,01
o
O A, Tol. 1,26 1,09 1,23 1,19 0,09
s Naft., 1,28 1,18 1,30 1,24 0,08
R, T.eN 2,19 2,19 2,15 2,18 0,02

110



Tabela A.S- Coluna recheada comn material de recheio selado sob vécuo e irvadiade a 40 kGy, mistura L,

. L= 0,120 m.
Pamametros | Composto  Cromat.l  Cromal.2  Cromat.d  Média  Desvio
tn Met. 3,370 3,370 3,370 3,370 3,000
{rnin} Tol. 12,335 12,342 12,335 12,337 0,004
M Naft. 14,211 14,215 14,211 14,212 0,002
B
D W Tol. 0,53 0,53 0,53 0,63 6,00
I {min} Naft. .62 0,62 0,82 3,62 0,00
jo
O A Tol 2,80 2,80 2,75 2,78 0,03
5 {cm) Naft. 3,20 3,20 3,25 3,22 0,03
B Tol. 2,15 2,26 2,20 218 2,03
{cm) Naft. 2,60 2,65 2,65 2,63 0,03
n Tol. 3004 3007 3004 3003 2
C Naft. 2913 2915 2913 2014 1
A
L n/m Tol. 25029 25058 25029 25028 i6
C (m~1) Naft. 24277 24250 24277 24281 8
u
L Dm Tol. 2,66 2,66 2,66 2,66 4,00
LN Naft. 3,22 3,22 3,22 3,22 0,60
o .
o A Tol. 1,30 1,27 1,25 1,28 0,03
S5 Maft. 1,23 1,21 1,23 1,22 o,01
R, T.eN 1,92 1,92 1,92 1,92 0,06

Tabela A.10- Colona recheada com material de recheio selado sob nitrogénio e irradiado a 40 kGy, mistura I.

L =03120m
Parametros  Composto | Cromat.r  Cromat.2 Cromat.3  Meédia Desvio
iR Met. Fa51 3,355 3351 3352 0,002
{min) Tol. 12,371 12,371 12,376 12,373 0,003
Naft. 14,265 14,263 14,265 14,264 0,001
M
E Wh Tol. 0,53 0,53 0,53 0,53 (0,00
D (min) Naft. 0,62 0,62 0,62 0,62 0,00
I
D A Tol 2,40 2,40 2,45 2,42 0,03
(@] (cm) Naft. 3,05 3,85 3,10 3,67 0,03
5
B Tol. 2,45 2,40 2,45 2,43 3,03
{Cm) Naft. 2,60 2,60 2,65 2,62 0,03
n Tol. 3021 3021 3024 3022 1
C Naft. 2935 2335 2935 29335 4]
A
L n/m Tol. 25176 23178 25196 25182 12
C (m~1} Naft. 24461 24454 24461 24459 4
I
L D Tol. 2,59 2,689 2,69 2,69 3,00
A Naft. 3,26 3,25 3,28 3,26 2,00
D
Q Ay Tol. 0,98 1,00 1,80 0,99 0,01
5 Naft. 117 1,i7 1,17 1,17 0,60
R, T.eN 1,94 1,04 1,93 1,04 0,00
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Tabela A.11- Coluna recheada com material de recheio selado em condigdes ambiente e irradiado a 50 AGy, mistura 1.

L=6,120m.
Parametros  Comnposto | Gromat,l Cromat.? Cromat.3  Média  Desvie
tr Met. 3,041 3,041 3,041 3,041 0,000
{min} Tol. 14,158 14,128 14,118 14,135 0,021
Naft. 16,605 16,555 16,535 16,565 0,036
M
B Wh Tol. 0.54 G,54 ¢,54 0,54 34,00
D Naft. 0,65 0,64 0,63 0,64 40,01
i .
[ A Teol 2,55 2,55 2,60 2,57 0,03
O [cm} Nafe. 3,65 3,05 3,15 3,08 0,06
S
B Tol. 2,40 2,50 2,45 2,45 0,08
{cm) Naft. 2,85 3,00 2,85 2,50 0,08
n Tol. 3812 3796 3790 3799 11
C Naft. 3619 3710 3820 3716 101
A
L n/m Tol. 31764 31630 31585 31660 93
C (m™t) Naft. 30156 30919 31831 30963 839
U
1 D Tol. 3,66 3,65 3,64 3,65 0,01
A Naft. 4,46 4,44 4,44 445 0,01
o
O A, Tol. 1,08 1,02 1,06 1,05 0,02
3 Nalft., 1,07 1,02 1,11 108 0,04
Rs T.eN 2,42 2,42 2,43 2,42 0,01

Tabela A.12- Coluna rechcada com material de recheio selado sob vdcuo ¢ irradiado a 30 Gy, mistura I

L =012 m.
Parametros GComposte Cromat.]  Cromat.2 Cromat.3  Média  Desvio
in pMet, 3,288 3,288 3,285 3,287 1,002
{min} Tol. 13,261 13,215 13,204 13,207 0,007
™M Naft. 15,338 15,371 15,388 15,349 0,019
E
D Wk Tol. 0,52 0,52 3,52 0,52 0,00
1 {inin} Nalft. 0,62 0,62 0,62 0,62 0,00
13
QO A Tol 2,35 2,50 2,35 2,40 0,09
5 {cm} Naft. 2,95 3,15 3,00 3,03 0,10
B Tol. 2,50 2,30 2,50 2,43 0,12
(em) Naft. 2,70 2,60 2,70 2,67 0,66
n TFol. 3574 3581 3575 as77 4
C Nafi. 3394 3408 3394 3398 8
A
L nfm Tol. 29780 29843 20794 29806 33
C {m=*) Naft. 28280 28401 28280 238320 70
U
L [ Tol. 3,01 3,02 3,02 3,02 0,00
A Naft. 3,66 3,67 3,67 3,67 0,01
D
Q A, Tol. 0,94 1,09 0,94 0,99 0,68
8 Naft. 1,09 1,21 1,11 1,14 0,06
R, T.eN 2,21 2,23 2,20 2,21 9,01
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Tabela A.13- Coluna recheada com material de recheio selado sob nitrogénie e irradiado a 50 #Gy, mistura L

L= 8,120 m.
Parametros  Composte  Cromat.l  Cromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
tr Met. 3,025 3,027 3.025 3,826 0,001
{min) Tol. 13,762 13,758 13,762 13,761 0,002
M Naft. 16,135 16,141 16,135 16,137 4,003
E
18] W Tol. 0,53 0,52 0,83 0,53 0,01
i {min) Nadt. 0,62 0,63 3,62 0,62 0,01
D
O A Totl 2,40 2,30 2,40 2,37 0,06
=1 {cm) Naft. 2,95 2,80 2,95 2,83 0,63
B Tol. 2,20 2,30 2,20 2,23 0,06
{cm) Naft, 2,50 2,55 2,50 2,52 003
n Tol. 3739 3382 3739 3786 83
o Naft. 3755 3640 3755 3717 87
A
L n/m Tol. 31155 32346 41155 31552 688
C (m—1) Nait. 31205 30332 31295 30974 556
(8]
L Din Tol. 3,55 3,55 3,55 3,55 0,00
PN Naft. 4,33 4,33 4,33 4,33 0,80
o .
O Ay Tol. 1,08 1,00 1,09 1,06 2.05
5 Naft. 1,18 1,14 1,18 1,17 4,02
R, T.eN 2,43 2,44 2,43 2,43 0,01

e

Tabela A.14- Coluna recheada com material de recheio selado em condigbes ambiente e irradiado a 80 kGy, mistura I,

L= 0,125 m.
Pathmetros  Composte Gromat.l Cromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
tn Met. 3,191 3,195 3,181 3,102 0,062
(mmin) Tol. 14,288 14,345 14,288 14,307 0,033
M Naft. 16,725 16,801 16,725 16,750 0,044
E
[#) Wh Tol. 0,53 0,52 9,52 0,52 0,01
I Naft. 0,62 0,63 0,62 0,62 0,01
D
O A Tol 0,95 1,00 1,00 0,98 0,63
s {cm} Naft. 1,20 1,20 1,20 1,29 0,00
B Tol. 0,90 0,35 0,85 0,87 0,03
(cm) Naft. 1,65 1,65 1,05 1,05 6,00
n Tol. 4030 4220 4186 4145 101
< Naft. 4035 3944 4035 4005 53
A
L nfm Tol. 32239 33759 33491 33163 811
G (m—1) Nalt. 32281 31549 32781 32037 423
U
L D Tol. 3,48 3,49 3,48 3,48 0,01
A Naft. 4,24 4,26 4,24 4,25 4,01
D
o A, Tol. 1,06 1,18 1,18 1,14 0,67
s Nalft. 1,14 1,14 1,14 1,14 0,00
R, T.eN 2,49 2,51 2,52 251 0,01
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Tabela A.15- Coluna recheada com material de recheio selado sob nitrogénio e irradiado a 80 kGy, mistura I.

L= 0,125 .
Parametros  GComposto | Cromat.l  Cromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
ir Met, 3,275 3,275 3,275 3,275 0,000
{min) Tol. 13,848 13,886 13,848 13,861 0,022
M Naft. 16,048 14,988 16,016 16,017 6,030
E
D Wi Tol 0,52 0,52 0,52 0,52 0,00
i {min) Maft. 0,60 0,80 6,60 0,80 0,00
D
&) A Tol 1,35 1,26 1,35 1,30 4,08
s {cm) Naft. 1,45 1,50 1,45 1,47 3,03
B Tol. 1,40 1,15 1,15 1,23 6,14
{cm)} Naft. 1,30 1,25 1,30 1,28 0,03
n Tol. 3933 3954 3933 3940 12
C Nalt. 3067 3937 3951 3952 15
A
L nfm Tol. 31460 31833 31460 31518 160
® {m~1) Naft. 31734 - 31498 31608 31613 119
u
L D Tol. 3,23 3,24 3,23 3,23 0,01
A Naft. 3,90 3,88 3,89 3,89 a,01
D
O A Tel (3,96 1,64 1,87 1,06 G,i1
S Naft. 1,12 1,20 1,12 1,14 0,05
R, T.eN 2,31 2,21 2,28 2,27 0,05

Tabela A.18- Coluna recheada con material de recheio selads em condigies ambiente ¢ irradiado a 100 Gy, mistura L

b= 0,125 m.
Parametros  Composto  Gromat.l  Cromat.2 Cromat.3  Média  Desvio
tp Met. 3,243 3,262 3,243 3,248 0,605
{min} Tol. 11,546 14,558 14,548 14,551 3,006
M Naft. 17,042 17,058 17,652 17,051 0,008
B
D Wy Tol. 0,53 0,53 0,53 0,53 0,00
i Naft. 0,62 0,63 .62 0,62 0,01
D
o} A Tol 0,95 1,00 1,30 1,08 0,19
s (cm) Naft. 1,25 1,20 1,25 1,23 0,03
B Tol. 1,00 1,00 1,15 1,05 0,09
(em) Naft. 1,15 1,20 1,15 1,17 0,03
n Tol. 4177 4184 4178 41793 4
C Naft. 4189 4065 4194 4154 73
A
L n/m Tol. 33414 33489 33423 33435 30
C {1} Naft. 33516 32521 33555 33197 586
U
L Dm Tol. 3,48 3.48 3,49 3,48 0,60
A Nalft. 4,25 4,25 4,26 4,25 0,01
D
O A, Tol. 0,95 1,00 1,13 1,03 0,09
S Nalft. 1,69 1,60 1,09 1,06 0,05
R, T.eN 2,55 2,54 2,56 2,55 0,01
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Tabela A.17- Coluna recheadsa com material de recheio selado sob nitrogénio Irradiade a 100 kGy, mistura L

L=0,12a m.
Parametros  Ceomposto Cromat.l  Cromat.2  Cromat.d Média  Desvie
tr Met. 3,448 3,445 3,448 3,447 0,002
{amin} Tol. 17,651 17,605 17,708 17,608 0,009
M Naft. 20,798 20,818 20,831 20,816 0,017
E
34 W Tol 0,65 0,65 0,64 0,65 0,01
1 (min) Naft, 0,78 0,77 0,77 0,77 0,01
D
G A Tol 1,10 1,10 1,15 1,12 0,03
s {cm) Naft. 1,35 1,35 1,30 1,33 0,03
B Tol. 1,05 1,05 1,05 1,05 0,00
{cm) Nalft. 1,25 1,17 1,20 1,21 0,04
n Tol. 4108 4109 4245 4154 79
[ Nalft. 3942 4053 4058 4618 68
A
L nfm Tol. 22860 32875 33960 33232 €31
C (1) Naft. 31539 32426 32466 32144 524
u
L Dy Tal. 4,13 4,14 4,14 4,13 0,00
A Naft. 5,63 5,04 5,04 5,04 0,01
D
o A, Tol. 1,05 1,08 1,10 1,06 2,03
5 MNafe. 1,08 1,i5 1,08 1,11 4,04
R, T.eN 2,56 2,59 2,61 2,58 0,03

Tabela A.18- Coluna recheada com material de recheio irradiado a 120 2Gy, mistura 1.

L = 0,125 m.
Parametros Composto  Cromat.l  Cromat.? Cromat.3 Media  Desvio
tr Met, 3,255 3,253 3,259 3,256 2,003
{min} Tol. 14,672 14,7835 14,705 14,694 0,019
M Nalft. 17,132 17,175 17,175 17,161 0,025
E
|3 Wy Tel. 0,52 0,52 0,53 0,52 0,61
1 Naft. 0,62 0,62 0,63 0,62 0,01
D
& A ‘ol 1,03 1,05 1,05 1,05 0,00
s {cm} Naft. 1,25 1,20 1,25 1,23 0,03
B Tol. 4,90 1,10 0,90 0,97 0,12
(cm) Naft. 1,15 1,15 1,15 115 0,00
n Tol. 4414 4434 4269 4372 91
C Naft. 4234 4255 4121 4203 72
A
L n/m Tol. 35315 35474 34148 34979 724
C (m—1) Naft. 33871 34041 32969 33627 576
U
L D Tol. 3,51 3,52 3,51 3,51 0,01
A Naft. 4,26 4,28 4,27 4,27 0,01
D
Q Ay Tol. 1,17 0,95 1,17 1,10 0,12
S Naft. 1,09 1,04 1,09 1,67 0,03
R T.eN 2,54 2,55 2,51 2,53 3,02
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Tabela A.19- Coluna recheada com material de recheio irradiade a 150 kGy, mistura L

L= 0,125 m.
Parametros Composto  Cromat.l Cromat.2  Cromat.3d  Média  Desvio
bR Met. 3,161 3,165 3,157 3,161 0,004
{imin} Tol. 15,398 15,401 15,371 15,390 0,017
1% ! Naft. 18,021 18,008 17,858 17,996 G,033
B
> wh Tol. 0,55 0,55 0,55 8,55 0,00
I Naft. 0,67 0,63 0,67 0,67 0,01
D )
SO A Tol 1,15 1,15 1,10 1,13 0,03
s {em} Naft. 1,35 1,35 1,35 1,35 0,00
B Fol. 1,00 1,00 4,95 2,98 9,03
{em) Naft. 1,30 1,20 1,25 1,25 0,05
n Tol, 4346 4348 4331 4342 9
< Nalft. 4012 3889 3384 3961 64
A
L n/m Tol. 34769 34783 34647 34733 75
C {m™1) Naft. 32092 31118 31868 31690 515
U
L Dm Tol. 3,87 3,87 3,87 3,87 0,00
A Nalt. 4,70 4,68 4,69 4,69 0,01
D
O A, Tol. 1,15 1,13 1,16 1,15 0,60
S Nalft. 1,04 1,13 1,08 1,08 0,04
R, T.eN 2,53 2.49 2,50 2,51 0,02

Tabela A.20- Coluna recheada com material de recheio irradiado a 180 kGy, mistura L

== 0,125 m.
Parametros  Composto  Gromat.]  Cromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
tr Met. 2,995 3,118 2,955 3,023 0,085
{min} Tol. 15,658 15,638 15,765 15,687 0,068
M Naft. 18,161 18,131 18,278 18,150 0,078
E
D wh Tal. 0,60 0,60 0,60 (3,60 0,00
I Naft. 0,73 0,72 4,72 0,72 0,01
D
o) A Tol 1,15 1,15 1,15 1,15 0,00
S (em) Naft. 1,40 1,40 1,35 1,38 0,03
B Tol. 1,00 1,00 1,00 1,00 0,680
(cm} Nalft. 1,40 1,30 1,30 1,33 0,08
n Tol. ) 3776 3767 3828 3790 33
C Naft. 3432 3516 3574 3507 Tl
A
L n/m Tol. 30211 30134 30625 30323 264
C (m"l} Naft. 27455 28130 28588 28058 370
u
L Dm Tal. 4,23 4,02 4,34 4,19 0,16
A Naft. 5,06 4,81 5,19 3,02 0,19
D .
Q A, Tol. 1,5 1,15 1,15 1,15 0,00
) Nalft. 1,00 1,08 1,04 1,04 2,04
R, T.eN 2,22 2,22 2,24 2,23 0,01
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Tabela A.21- Coluna recheada com material de recheio irradiado a 200 AGy, mistura L

L= 0,125 m.
Parametros Composte Cromat.] Cromat.?  Cromat.3  Média  Desvio
tn Met. 3,015 3,048 3,037 3,033 0,017
{min) Tol. 15,501 15,551 15,995 15,939 0,052
Naft. 18,525 18,471 18,8615 18,537 0,073
M
B W Tol. 0,62 (0,62 0,63 0,62 0,61
D Naft. 0,75 0,75 9,75 0,75 0,00
I
D A Tol 1,15 1,15 115 1,15 0,00
G (Cm) Naft. 1,35 1,40 1,15 1,30 0,13
s
B Tol. 1,60 1,10 1,10 1,07 3,06
{cm) Naft. 1,35 1,30 1,10 1,25 0,13
b1 Tol. 3661 3643 3574 3626 46
C Naft. 3383 3363 3418 3387 T
A
| n/m Tol. 29288 29141 28504 238008 366
[ (l‘n“]) Naft. 27064 26908 2737 27099 213
J
L D Tol. 4,28 4,21 4,27 4,25 0,04
A Nalft, 5,14 5,06 5,13 5,11 05,04
D
< A, Tol. 1,15 1,05 1,08 1,08 3,08
3 Naft. 1,00 1,08 1,05 1,04 0,04
R, T.eN 2,23 2,22 2,23 2.23 0,01

Tabela A.22- Coluna recheada com material de recheio irradiade a 40 kGy, tempo de armazenamento (6 meses), mistura L

L =0,125 m.
Pardmetros Composto  Cromat.l  Cromat.2  Cromat.d3  Média  Desvio
tp Met. 3,445 3,385 3,261 3,367 1,085
{rnin) Tol. 13,218 13,208 13,178 13,2061 4,021
M Naft. 15,555 15,548 15,508 15,537 0,025
B
b wh Tol. 0,53 0,32 0,52 0,52 0,01
1 Naft. 0,63 0,63 0,62 0,63 0,01
D
O A Tol 1,05 i,10 1,10 1,08 0,03
S {em) Naft, 1,25 1,25 1,30 1,27 0,03
B Tol. 1,60 0,95 0,95 0,587 0,03
{cm} Naft. 1,20 1,20 1,15 1,18 0,03
n Tol. 3449 3577 3561 3529 70
C Naft. 3380 3377 3469 3409 52
A
L n/m Tol. 28741 29812 29676 29410 583
C (m=1) Nalft. 28170 28144 28010 28408 435
U
L Din Tol. 2,84 2,89 3,04 2,92 0,11
A Naft. 3,52 3,58 3,76 3,62 0,12
D
O A, Tol. 1,05 1,16 1,16 1,12 0,11
S Naft. 1,04 1,04 1,13 1,07 0,05
i, T.eN 2,37 2,39 2,41 2,39 0,02
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Tabela A.23- Coluna recheada coin material de recheio irradiado a 40 k(7y, tempe de armazenamento (2 meses}, mistura L

L= 0,120 m.
Parametros  Composto | Uromat,]  Gromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
tr Fet. 3,665 3078 3671 3671 0,007
{min) Tol. 11,471 11,481 11,488 11,480 0,609
% Naft. 13,231 13,248 13,255 13,245 0,012
E .
> Wh Tol. 0,47 3,47 0,47 0,47 0,00
I Naft, 9,55 0,55 3,55 8,55 0,608
B '
L8] A Tol 2,65 2,55 2,60 2,60 0,05
s {cm]) Naft. 3,00 3,00 3,05 3,02 0,03
B Tol. 1,80 1,96 1,75 1,82 0,08
{cm) Naft. 2,20 2,15 2,65 2,33 0,28
o] Tol, 3302 3309 3313 3308 5
C MNalft. 3209 3217 3221 32186 G
A
L n/m Tol. 27525 27873 27607 27568 41
C {m™1) Naft. 26741 26810 26838 26796 50
U
i Dm Tol. 2,13 2,12 2,13 2,13 3,00
A Naft. 2,81 2,60 2,61 2,61 8,00
>
O Ay Tol. 1,47 1,34 148 1,43 0,08
s Naft. 1,36 1,40 1,13 1,30 3,13
R, T.eN 2,03 2,04 2,04 2,04 0,60

Tabela A.24- Coluna recheada com material de recheio irradiado a 50 ¥Cy, tempo de arnazenamento (6 meses), mistura 1

L= 0,120 m.
Parametros  Composto  Cromat.] Cromat.2  CUromat.3  Média  Desvio
tr Met. 3,685 3,675 3,681 3,674 0,608
{min} TFol. 15,135 13,054 14,995 15,060 0,670
M Naft. 17,935 17,818 17,735 17,829 0,100
E
D Wh Tol. 0,63 0,62 - 0,62 0,62 0,01
1 Naft, 0,75 0,75 0,75 &,75 04,00
D
O A Tol 1,25 1,20 1,15 1,20 0,05
s {cm) Nalft, 1,50 1,45 1,45 1,47 3,63
B Tol. 1,10 1,15 1,20 1,15 0,05
{cm}) Naft. 1,35 1,35 1,35 1,35 0,00
n Tol. 3200 3268 3243 3237 34
C Naft. 3171 3130 3101 3134 35
A
L n/m Tol. 26669 27231 27029 26976 285
C {(m—1}) Nalft. 26424 26080 25838 26114 294
U
L Dm Tol. 3,13 3,10 3,07 3,10 0,03
A Naft. 3,89 3,85 3,32 3,85 0,04
D
O A, Tol. 1,14 1,04 0,96 1,05 0,09
S Naft. 1,11 1,07 1,07 1,09 0,02
R, T.eN 2,39 2,38 2,35 2,37 0,02
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Tabela A.25- Coluna recheada com material de recheio irradiado a 50 kGy, tempo de armazenamento (2 mescs), mistura L

.= 0,120 m.
Parametros Composte Cromat.l Cromat.? Cromat.3 Meédia  Desvio
tn Met, 3,388 3,395 3,295 3,393 0,004
(rnin) Tol. 14,248 14,315 14,151 14,238 0,082
M Naft. 16,798 16,808 16,665 16,787 0,117
E
] Wh Tol. 0,58 0,60 0,60 3,59 G,01
i Maft. . 0,68 0,70 0,70 ¢,70 0,01
D .
(8] A Tol 2,90 2,90 2,85 2,588 0,03
3 (cm) Nalt. 3,10 3,35 3,30 335 0,05
B Col. 2,60 2,60 2,65 2,62 0,03
{cm) Naft. 3,05 3,15 3,10 310 0,05
n Tol. 3346 3156 30843 3196 135
C Nalft. 3286 3231 3143 3220 72
A
L. n/m Tol. 27885 26303 25703 26630 1127
C {m~1) Naft. 27387 26927 26190 26835 604
U
{. Dy Tol. 3,21 3,22 3,17 3,20 0,03
A Naft. 3,96 3,88 3,91 3,95 0,04
B
O A Tol, 1,12 1,12 1,08 1,10 0,02
S Nalft. 1,11 1,08 1,06 1,08 0,03
i, T.eN 2,36 2,34 2,28 2,33 0,04

Tabela A.26- Coluna recheada com material de recheio irradiado a 80 kGy, tempo de armazenamento {6 meses), mistura 1.

L = 0,125 m.
Parametros Composto Cromat.l Cromat.2 Cromat.3 Média  Desvio
tr Met. 3,395 3,235 3,375 3,335 Q0,087
{rnin) Tol. 15,348 15,425 15,438 15,404 0,049
M Naft. 18,138 18,251 18,268 18,219 0,071
B
D W Tal. 6,55 0,58 0,55 0,55 0,00
I Naft. G687 0,68 0,87 0,67 0,01
D
O A Tol 1,15 1,10 1,10 1,12 0,03
S (cm) Naft. 1,30 1,45 1,35 137 0,08
B Tol. 0,85 1,00 1,05 1,00 0,05
{cm}) Naft. 1,20 1,15 1,25 1,20 0,05
n Tol. 4318 4361 4368 4349 27
C Naft, 4064 3994 4322 4060 64
A
L nfm Tal. 34544 34891 34930 34795 220
C {m~1) Naft. 32510 31956 32978 32481 512
U
L D Tol. 3,52 3,77 3,57 3,62 0,13
A Naft. 4,34 4,64 4,41 4,47 . 0,16
D
Q A, Tol. 1,21 1,10 1,05 1,12 0,08
5 Naft. 1,08 1,26 1,08 1,14 0,10
R, T.eN 2.69 2,70 2,73 2,71 0,02
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Tabela A.27- Coluna recheada com material de recheio irradiado a 80 kGy, tempo de armazenamento {2 meses}, mistura [

L= 0,125 m.
Parimetros  Composte  Cromat.l  Cromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
tRr Met. 3.615 3,611 3,615 3,614 0,002
{inin) Tol. 15,875 15,838 15,818 15,844 3,029
M Nalft. 18,998 18,931 18,939 18,956 3,037
B
D Wh Tol. 0,57 0.57 0,57 0,57 0,00
I Naft., 0,7¢ G,70 0,70 0,70 0,00
P
O A Tol 3,00 2,80 2,90 2,93 0,06 K
s {cm) Nalft. 3,55 3,65 3,53 3,58 0,05
B Tol. 2,30 2,45 2,50 2,42 0,10
{cm) Naft. 2,85 2,85 2,85 2,85 0,00
n Tol. 4301 4281 4270 4284 i6
C Nalft. 4084 4056 4059 4066 16
A
L n/m Tol. 34409 34249 34162 34273 125
C {m™!) Naift. 32675 32445 32472 32530 126
U
L Dn Tol. 3,39 3,39 3,38 3,38 0,01
A Naft. 4,26 4,24 4,24 4,25 0,01
D
G A, Fol. 1,30 1,18 1,18 1,22 0,08
S Nali. 1,25 1,28 1,25 1,26 2,02
R, T.eN 2,89 2,87 2,89 2,88 0,02

Tabela A.28- Coluna recheada c/material de recheio irradiado a 100 kGy, tempo de armazenamento {5 meses), mistura L

L= 0125 m,
Parametros  Composto  Cromat.] Cromat.2  Cromat.3  Meédia Desvio
in Met. 3,341 3,361 3,325 3,342 0,418
{min) Tol. 14,741 14,731 14,745 14,739 0,007
M Nalft. 17,288 17,275 17,308 17,290 0,017
B
o Wh Tol, 0,67 0,58 0,58 0,58 6,01
I Naft. 0,587 0,63 0,68 0,68 0,01
D
O A Tol 3,00 3,00 3,00 3,00 0,00
S (cm) Naft. 3,55 3,20 3,20 3,32 0,20
B Tol. 2,50 2,50 2,50 2,50 0,00
{cm) Naft. 2,85 2,85 2,65 2,72 0,12
n Tol. 3769 3577 3584 3623 74
C Naft. 3692 3579 3582 3621 62
A
L n/m Tol. 29669 23615 28670 28985 593
C (m—1} Naft. 29535 258629 28739 28568 494
|81
L D Tol. 3,41 3,38 3.43 3,41 0,03
A Naft. 4,17 4,14 4,21 4,17 0,03
D
o A, Tol. 1,20 1,20 1,20 1,20 4,00
S Naft. 1,25 1,21 1,21 1,22 0,02
R, T.eN 2,42 2.38 2,39 2,40 0,02




Tabela A.29- Coliina recheada c¢/material de recheio irradiado a 100 kGy, tempo de armazenamento {3 meses), mistura L.

o= 0,125 m.
Paramectros  Composto  Cromat.l  Cromat.2 Cromat.d  Média  Desvio
tr Met, 3,581 3,57 3,578 3,579 0,002
{min) Tol. 14,875 14,871 14,875 14,874 0,002
M Naft. 17,508 17,505 17,505 17,506 9,002
B
D Wh Tol. 0,59 4,59 0,59 0,58 0,60
i Naft. 3,89 0,68 0,89 0,69 8,06
D
O A Tol 3,20 3,15 3,20 3,18 0,03
s {cm) Naft. 3,70 3,80 3,75 3,75 0,05
B Tol. 2,50 2,50 2,65 2,85 0,08
{cm) Nalft. 3,15 3,00 3,03 3,07 0,08
n Tol. 3525 3523 3525 3524 i
< Nalft. 3570 3569 3569 3569 1
A
L n/m Tol. 28197 28182 28197 28192 9
C {m™1) Naft. 28561 283551 28551 28554 8
[ 8]
L Dm Tol. 3,15 3,18 3,16 3,16 0,00
F= Maft. 3,89 3,88 3,83 3,89 0,00
D
O A Tol. 1,28 1,26 1,21 1,25 0,04
=3 Naft. 1,17 1,27 1,23 1,22 4,05
R, T.eN 2,42 2,42 2,42 2,42 0,00

Tabela A.30- Coluna recheada com material de recheio irradiado a 120 EGy, tempo de armazenamento (8 meses), mistura

1

£, = 0,125 m.
Parametros Composto Cromat.l Cromat.2 Cromat.3 Média  Desvio
tr Met. 3,891 3,671 3,670 3,677 4,012
(smin) Tol. 14,958 15,028 15,008 14,998 0,038
M Naft. 17,571 17,678 17,645 17,631 2,055
B
D Wh Tol. 0,57 4,57 0,58 4,57 0,01
I Nalft. 0,87 6,67 0,68 0,67 0,01
D .
o A Tol 1,15 1,10 1,30 1,18 0,10
S (cxm) Naft. 1,30 1,30 1,30 1,30 0,00
B TFol. 1,60 1,06 1,10 1,03 0,06
(em) Naft. 1,30 1,20 1,10 1,20 0,10
n Tol. 3819 3854 3713 3795 74
C Nait. 3814 3860 3734 3303 64
A
L n/m Tol. 30548 30835 29702 34362 5389
C {(m~!) Nalt. 30500 30882 29869 30420 513
U
L P Tal, 3,05 3,09 3,69 3,08 0,02
A Naft. 3,76 3,82 3,81 3,79 0,83
D
Q A Fol. 1,15 1,10 1,18 1,14 0,04
S Nalft. 1,00 1,08 1,18 1,59 0,09
R, T.e N 2,48 2,57 2,46 2,49 0,03
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Tabela A.31- Coluna recheada ¢/material de recheio irradiado a 120 kGy, tempo de armazenamento (9 meses), mistura L

L= 0,125 .
Parametros  Gomposie  Cromat.l  Cromat.2  Cromat.d Média  Desvio
tn Met. 3,461 3,168 3,475 3,468 0,007
(wuin) Tol. 15,075 15,095 15,125 15,098 0,025
M Nalt, 17,765 17,781 17,808 17,785 0,022
5
o Wk Tol. 0,62 0,83 0,62 0,62 0,01
i Nalft. 0,73 0,74 6,73 8,73 0,01
)
o A Tol 3,00 3,50 3,50 3,33 0,29
S {cm) Naft. 4,10 4,15 4,18 4,12 0,03
B Tol. 2,50 2,45 2,55 2,50 0,05
{cim} Naft. 2,95 2,95 3,05 2,98 0,06
n Tol. 3278 3183 3300 3254 62
C Nafe. 3284 3201 3300 3262 53
A
L n/m Tol. 26225 25467 268400 26031 496
o] (m™1) Naft. 26271 25612 26308 26094 422
U
L Do Tol. 3,36 3,35 3,35 3,35 0,00
A Naft. 4,13 4,13 4,12 4,13 G,00
i
O Ay Tol. 1,20 1,43 1,37 1,33 0,12
3 Naft. 1,39 1,41 1,34 1,38 0,03
R T.eN 2,35 2,31 2,34 2,33 0,02

Pabela A.32- Coluna recheada ¢/material de recheio irradiado a 150 #Gy, terpo de anmazenamento (6 meses), mistura L,
.= 0,175 m.

Parameiros  Composte  Cromat.l  Cromat.2  Cromat.3d Mdédia Desvio
ta Met. 3,14t 3,288 3,138 3,189 0,086
(min) Tol. 15,835 15,815 15,801 15817 0,017
M Naft. 18,645 18,591 18,585 18,667 0,033
E
D Wi Tol. 0,60 0,60 0,60 0,50 0,00
I Naft. 0,70 0,7 0,70 0,70 8,00
D
O A Tok 1,10 1,25 1,20 1,18 0,08
S (cm) Naft. 1,45 1,50 1,40 1,45 0,05
B Tol. 1,20 1,10 1,18 1,13 0,08
(cm} Naft. 1,30 1,25 1,30 1,28 3,03
n Tol. 3852 3852 3848 3853 8
C Naft. . 3934 3911 3509 3918 14
A
1. n/m Tol. 30898 30820 30765 30827 87
C {m™1) Naft. 31472 31290 31269 3134 111
8]
L Dm Tol. 4,04 3,81 4,04 3,56 6,13
A Naft. 4,94 4,65 4,92 4,84 0,16
D
O A, Tol. 0,92 1,14 1,09 1,05 0,12
5 Naft. 1,12 1,20 1,08 1,13 0,66
R, T.eN 2,54 2,51 2,52 2,53 0,02
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Tabela A.33- Coluna recheada c/material de recheio irradiado a 150 Gy, tempo de armazenamento (9 meses}, mistura L.

L =912 m.
Parametros Compostoe Crornat.l  Cromat.2 Cromat.3 Média  Desvio
tp Met. 3,421 3,418 3,425 3,421 0,004
{min) Tol. 16,301 16,208 16,305 18,301  ©,004
M Naft. 19,305 19,311 19,321 19,312 G,008
=
D Wh Tol. 0,60 0,60 3,60 0,60 0,00
I Naft. 0,72 0,72 0,73 0,72 0,01
D
O A Tol 1,25 1,15 1,25 1,22 0,06 S
S {cm) Naft. 1,45 1,55 1,45 1,48 0,06
B Tol. 1,00 0,95 1,60 0,98 0,03
{cm}) Naft. 1,20 4,15 1,i5 1,17 0,03
n Tol. 4093 4091 4095 40653 2
[ &) Naft. 308G 3989 3884 3953 60
A
L n/m Tol. 32743 32731 32759 32744 i4
C (m—1) Naft, 31891 31911 31075 31625 ATT
U
L Dn Tol. 3,76 3,77 3,76 3,76 3,00
A Nalft. 4,64 4,65 4,54 4,64 0,00
D
@] A,y ‘ol. 1,25 1,21 1,25 1,24 0,02
5 Naft. 1,21 1.35 1,26 1,27 0,07
Rs T.eN 2,68 2,69 2,87 2,68 0,01

Tabela A.34- Coluna recheada ¢/material de recheio irradiado a 180 kGy, tempo de armazenamento (6 meses), mistura [,

L = 0,125 m.
Parametros Composto  Cromat.l  Cromat.2  Cromat.3 Média  Desvio
tRr Met. 3,255 3,245 3,235 3,245 0,610
{min} Tol. 16,193 16,221 16,268 16,229 0,036
M Naft. 18,995 18,021 19,085 19,034 1,046
E
D Wh Tel. 0,66 0,66 0,66 0,66 0,00
I Naft. 0,77 057 0,77 0,77 0,00
5]
O A Tol 3,75 3,55 3,75 3,68 0,12
5 {cm) Naft. 4,25 4,25 4,20 4,23 0,03
B Tol. 2,65 2,80 2,65 2,70 0,09
{cm) Naft. 3,10 3,25 3,30 3,22 0,10
n Col. 3340 3349 3369 3353 i5
C Naft. 3374 3384 3406 3388 16
A
L n/m Tol. 26719 26795 26951 26822 118
C (m”l ) Naft. 26995 27669 27252 27305 i32
U
L Dm Tol. 3,08 4,00 4,03 4,00 0,03
A Naft, 4,84 4,86 4,90 4,87 0,03
G A, Tol. 1,42 1,27 1,42 1,37 0,09
s Nalit, 1,37 1,31 1,27 1,32 0,05
R, F.eN 2,30 2,30 2,32 2,31 0,01
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Tabela A.35- Coluna recheada ¢/material de recheio irradiado a 200 kGy, tempe de armazenamento {6 meses), mistura L

L= 0,125 m.
Parametros Composto Cromat.l Cromat.? Cromat.3 Meédia  Desvio
tn Met. 3,19 3,265 3,188 3,198 0,007
(min} Tol. 15,921 15,248 15,951 15,940 0,017
fi% 4 Nalft. 18,531 18,555 18,568 18,551 4,019
B .
D Wh Tol. G,62 0,62 4,62 0,62 0,00
i Naft. 0,78 0,75 a,75 - a,75 3,00
IS ] .
O A Tol 2,80 3,00 3,10 3,03 0,06
S {cm) Naft. 3,65 3,55 3,55 3,58 0,06
B Tol. 2,75 2,65 2,60 2,67 0,08
{em) Naft. 3,25 3,25 3,25 3,25 0,00
n Tol. 3656 3669 3670 3663 8
C Nalft 3385 3394 3399 3393 7
A
L nfm Tol. 29252 29351 29362 29321 a1
o] (m~1) Nalt. 27081 27151 27189 2714l 55
u
L |31 Tol. 3,59 3,98 3,99 3,88 0,01
A Naft. 4,81 4,79 4,81 4,80 0,01
B
L A, Tol. 1,09 1,13 1,19 1,14 0,05
s Naft. 1,12 1,09 1,09 1,10 0,02
R, T.e N 2.24 2,24 2,25 2,24 0,60

Tabela A.36- Celuna recheada com material de recheio Lichrosorb RP 8, mistura L

L= 0,120 m
Parametros Composto  Cromat.l  Cromat.2 Cromat.3 Médla  Desvio
tr Met. 3,971 3,071 3,972 3,971 0,001
{min} Tel. 12,655 12,845 12,645 12,848 0,008

M Nalft. 15,715 15,695 £5,702 15,74 0,010
E
D wh Tol. 0,47 0,48 0,47 0,47 0,01
1 Naft. 0,58 0,57 6,57 0,57 0,01
D
O A Tol 6,90 0,99 0,90 4,90 0,60
5 {cn) Nalft. 1,10 1,10 1,10 1,10 0,00

B Tol. 0,80 0,80 0,90 4,90 0,00

(crm) Naft. 1,05 1,05 1,05 1,05 0,00

n Tal. 4020 3848 4014 3961 o7
C Naft. 4071 4204 4208 4181 78
A
L n/m Tol. 33500 32068 33447 33005 812
C {m—1) Naft. 33923 35034 35066 34674 651
U
L D Tol. 2,18 2,18 2,18 2,18 &,00G
A Naft, 2,96 2,95 2,95 2,95 ¢,00
D
O Ay Tel. 1,00 1,00 1,00 1,00 G,00
3 Naft. 1,05 1,05 1,05 1,05 0,00

R, F.eN 3,43 3,42 3,46 344 0,02
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Tabela A.37- Coluiia recheada com material de recheio Lichrosorh RP 8, teste de armazenarmento {6 meses), mistura 1.

Le 0,120 m
Pardmetros  Gomposto | Lromat.l  Cromat.2 Cromat.3  Meédia Desvio
‘R Met. 4,121 4,145 4,161 4,142 G,020
(mnin} Tol. 12,818 12,821 12,818 12,5819 0,002
M Nalft. 15,875 15,868 15,861 15,868 0,007
&
D wa Tol. 0,48 0,48 0,48 0,48 0,00
i Maft. 3,59 8,59 0,59 0,59 0,00
|8
@) A Tol 2,45 2,55 2,55 2,85 0,26
s {cm} Naft. 2,95 3,00 3,00 2,88 0,03
B Tol. 2,20 2,05 2,60 2,28 Q0,28
{cm) Naft. 2,60 2,65 2,60 2,62 0,03
I Tel. 34854 3856 3054 3955 1
C Nalft. 4014 4011 4007 4011 4
A
L n/m Tol. 32952 32967 32952 32957 9
C {m~1) Naft. 33454 33424 33385 33424 29
U
i | 3 . Tol. 2,11 2,09 2,08 2,09 G,02
A Naft. 2,85 2,83 2,81 2,83 0,02
D
o A, Tol. 1,11 1,24 1,13 1,i8 0,07
S Naft. 1,13 1,13 1,13 1,14 0,01
Re T.eN 3,36 3,35 3,35 3,35 0,01

Tabela A.38- Coluna recheada com material de recheio Lichrosorb RP 8, teste de armazenamento { 9 meses}, mistura L.

L=0,120m
Parametros  Composte  Cromat,1  Cromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
%53 Met. 4,315 4,315 4,325 4,318 0,006
{min} Tol. 12,418 12,421 12,428 12,422 0,005
M Naft. 15,318 15,321 15,341 15,327 0,013
E
D wh Tal, 0,49 0,49 0,49 0,49 0,00
1 Naft. 0,60 0,60 0,60 0,60 0,00
D
Q A Tol 2,65 2,70 2,70 2,68 0,03
5 {cm) Nalft. 3,15 3,20 3,20 3,18 0,03
B Tol. 2,05 2,05 2,10 2,07 0,03
{cm} Naft. 2,55 2,55 2,50 2,53 0,03
n Tol. 3561 3563 3567 3564 3
C Naft. 3614 3616 3625 3618 6
A
L n/m Tol. 20678 29692 29726 29699 25
C (In“l) Nalit. 30118 30136 30208 30152 49
U
L Dm Tol. 1,88 1,88 1,87 1,88 0,00
A Naft. 2,55 2,55 2,55 2,53 0,00
D
Q A, Tol. 1,29 1,32 1,29 1,30 0,02
5 Nalft., 1,24 1,25 1,28 1,26 0,02
R, T.eN 3,13 3,13 4,15 3,14 0,01
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Tabela A.39- Teste de lavagem da coluna { € x volwne coluna}, mistura L

L= (125 m
Parametros  Gompesto  Cromat.l  Cromat.2  Cromat.d  Média  Desvie
tr Met. 3,601 3,601 3,601 3,601 Q0,000
{min} Acet. 4,408 4,501 4,498 4,499 0,002
M Benzo. 5,885 53,891 5,891 5,589 0,003
] Benze. 11,128 11,145 11,i55 11,143 0,014
D Tol. 15,885 18,028 16,048 16,020 0,032
H Naft. 19,181 19,225 19,255 19,214 0,048
D
o Wh Acet. 024 0,23 0,23 0,23 0,01
S {min} Benzo. 0,28 0,28 ©,29 0,28 0,01
Benze. 0,44 0,44 0,45 0,44 001
Tol 0,58 0,58 0,58 0,58 2,00
Nalft. 8,70 0,70 0,70 0,70 4,00
C Acet. 1943 2124 2121 2064 101
A Benzo. 2450 2455 2288 2387 935
L n Bengze. 3547 3558 3407 3504 84
C Tol. 4212 4235 4245 4230 17
3 Nalft. 41556 4183 4186 4178 21
I
A Acet, 0,25 0,25 0,25 0,25 0,00
D Benzo. (3,63 0,64 0,84 0,64 0,00
O Dm Benze. 2,08 2,09 2,10 2,09 0,00
S Tol. 3,44 3,45 3,46 3,45 3,01
Naft. 4,32 4,34 4,35 4,34 0,01

Tabela A 40- Teste de lavagem da coluna {250 x volume coluna), mistura 1.

L= 0,125 m
Parametros Jomposto Cromat.l  Cromat.2  Cromat.3  Média Desvio
tr Met. 3,605 3,595 3,598 3,599 0,005
{min} Acet. 4,495 4,495 4,491 4,494 0,002
M Benzo. 5,851 5,835 5,845 5,844 0,068
B Benze. 11,088 11,085 11,078 11,084 0,005
) Tol. 15,978 15,0505 15,968 15,967 0,012
1 Naft. 19,101 19,081 19,088 19,090 0,010
D
e wh Acet. 0,23 3,23 0,23 0,23 0,00
S (min) Benzo. 0,28 0,28 0,28 0,28 0,00
Bengze. 0,45 0,45 0,45 0,45 0,00
Tol 0,58 0,58 3,58 0,58 0,00
Naft. 0,71 0,70 4,70 0,70 0,01
C Acet. 2118 2118 2ii4 2117 2
A n Benzo. 2421 2408 2416 2415 7
L Benze. 3367 3385 3360 3364 3
C Tol. 4208 4186 4203 4202 6
U Naft. 4013 4120 4123 4085 43
L
A Acet. 0,25 0,23 0,25 0,25 0,00
D D, Benzo. 0,62 0,62 0,62 0,82 2,00
C Benze. 2,08 2,08 2,08 2,08 0,00
S Tol. 3,43 3,44 3,44 3,44 0,00
Naft. 4,30 4,31 4,31 4,30 4,00
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Tabela A.41- Teste de lavagem da coluna { 500 x volume coluna}, mistura [,

L= 0,125 m
Parametros  Composto  Cromat.] Cromat.2 Crowmat.3  Mdédia  Desvio
(n Moet. 3,605 3,608 3,605 3506 0,002
(min) Acet. 4,491 4,491 4,495 4,492 2,602
h% 1 HBenzo. 5,808 5,811 5,795 5,805 0,009
j O Benze. 10,955 10,965 10,955 10,958 0,006
i Tol. 15,601 15,608 15,711 15,700 0,010
I Naft. 18,688 18,701 18,721 18,703 0,017
D
(9] Wy Acet. 0,23 0,23 0,23 0,23 0,00
3 {rnin} Benzo. 0,28 0,28 0,28 0,28 0,00
Benze. 0,45 0,45 0,45 0,45 4,00
Tot 0,87 0,58 0,58 0,58 0,01
Naft. 0,69 0,70 0,7 0,70 0,01
C Acet. 2114 2114 2118 2115 2
A o Benzo. 2336 2388 2375 2383 7
L Benze. 3288 3292 3286 3288 3
C Tol. 4202 4062 4069 4111 79
U Naft. 4068 3958 3966 3997 61
L
A Acet. 0,25 0,24 0,25 3,25 0,00
D Din Benzo. .61 0,61 3,61 0,61 0,00
Q Benze. 2,64 2,04 2,04 2,04 0,00
b} Tol. 3,35 3,35 3,36 3,35 0,00
Naft. 4,18 4,18 4,19 4,19 0,01
Tabela A.42- Teste de lavagem da coluna (1.000 x volume coluna}, mistura I,
L= 0,125 m
Parametros  Gomposta  Cromat.]  Cromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
P Met. 3,601 3,601 3.595 359 0,003
(min) Acet. 4,488 4,188 1,491 1,48 0,002
M Benzo. 5,821 5,831 5,825 5,826 0,005
B Benze. 11,021 11,065 11,063 11,050 0,023
B Tal. 15,838 15,945 15,961 15,921 0,055
I Naft. 18,935 19,038 19,085 12,0198 0,077
D
O W Acet, 3,23 0,23 0,23 0,23 0,00
S (min) Benzo. 0,27 0,28 0,28 0,28 0,01
Benze. 0,45 0,45 0,45 0,45 0,00
Tol 0,57 0,58 0,59 0,58 0,01
Naft. 0,69 0,70 G,70 0,70 0,01
G Acet. 2111 2111 2114 2112 2
A n Benze. 57T 2405 2400 24861 10t
L Benze. 3326 3353 3353 3344 15
C Tol. 4292 4191 4058 4180 117
U Naft, 4176 4102 4122 4133 38
L
A Acet. 0,25 0,25 0,25 0,25 0,00
D Do Benzo. 3,62 0,62 4,62 0,62 0,60
O Henze. 2,06 2,07 2,08 2,07 0,01
el Tol. 3,40 3,43 3,44 3,42 0,02
Nalt., 4,26 4,29 4,31 4,28 0,03
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Tabela A.43- Teste de lavagem da coluna {1.5(0 x volume coluna), wistura L

L= 0,125 m
Parametros  Composte  Cromat.l  Cromat.2  Cremat.3  Meédia Desvia
tn Met. 3,598 3,598 3,601 3,559 0,002
{min) Acet. 4,481 4,435 4,498 4,488 0,009
M Benzo. 5,768 5,775 5,801 5,781 0,017
0 Benze. 10,928 14,931 10,8561 16,950 0,038
D Tol. 15,685 15,681 15717 15604 0,020
1 Naft. 18,681 18,681 18,838 18,733 0,091
B
& Wh Acet. 0,23 0,23 G,23 0,23 4,00
S (min) Benzo. 0,28 0,28 0,28 0,28 6,00
Benze. 0,45 0,45 0,45 0,45 0,00
Tol 0,58 0,58 0,58 0,58 0,00
Nalft, 0,70 3,70 0,70 0,70 4,00
(& Acet. 2105 2108 2121 2111 8
A n Benzo. 2353 2359 2380 2364 14
L Benze. 3274 3272 3308 3283 21
C Tol. 4055 4053 4072 4080 10
U Nafi. 2949 3949 4016 3971 38
L
A Acet. 0,25 0,25 0,25 0,25 0,00
P Dar Benzo. 0,60 0,61 0,61 0,61 0,00
G Benze. 2,04 2,04 2,05 2,04 0,00
S Tol. 3,36 3,36 3,36 3,36 0,60
Naft. 4,19 4,19 4,23 4,21 0,02
Tabela A.44- Teste de lavagem da coluna ( 2.000 x volume coluna), mistura L
L= 0,125 m
Parametros  Gomposto  Cromat.!  Cromat.2  Cromat.3  Média  Desvio
137] Met. 3,583 3,591 3,595 3,580 0,006
{mnin} Acet. 4,485 4,495 4,488 4,489 0,005
M Benzo. 5,795 5,805 5,791 5,797 4,007
E Benze. 11,021 11,018 10,895 11,011 3,014
D Tol. 15,861 15,841 15,805 15,836 34,028
I Naft. 18,538 18,898 18,848 18,895 0,045
D
O Wh Acet. 0,23 0,23 0,23 0,23 0,00
3 {min) Benza. 0,28 0,28 0,28 0,28 0,00
Benze. 0,45 0,45 0,45 0,45 0,00
Tol 0,58 0,58 0,58 0,58 2,01
Naft. 0,70 0,70 0,70 0,70 0,00
C Acet. 2108 2118 2111 2113 5
A n Benzo. 2375 2383 2372 2317 6
L Benze. 3326 3324 3310 3320 9
C Tol. 4147 4136 3679 4087 94
U Naft. 4059 4041 4020 4040 19
IJ
A Acet. 0,25 0,25 0,25 0,25 0,00
D Pm Benzo. 0,62 0,62 0,61 0,61 0,00
O Benze. 2,08 2,67 2,08 2,67 0,01
s Tal. 3,43 3,41 3,40 3,41 0,02
Naft. 4,29 4,26 4,24 4,26 0,02
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“Tabela A.45- Teste de lavagem da coluna { 2.500 x volume coluna), mistura L

L= 0,125 m
Parametros  Gomposto  Cromat.l  CGromat.2 Cromat,3 Média  Desvio
tn Met. 3,601 3,588 3,595 3,508 0,003
(m.in) Acet. 4,493 4,488 4,491 4,491 0,004
M Benzo. 5,808 5,785 5,791 5,795 0,012
E Benze. 11,021 10,565 13,978 10,088 0,629
D Tol. 15,845 15,778 15,765 15,756 0,043
i Naft. 18,901 18,821 18,795 . 18,839 0,655
D
O W Acet, 0,23 0,23 0,23 0,23 2,00
S (min} Benzo. 0,28 0,28 0,28 0,28 0,00
Benze. 2,45 0,45 3,45 0,45 G,00
Tok 0,57 0,58 3,58 0,58 0,01
Naft. 0,70 8,70 0,70 0,70 0,00
C Acet. 2118 2111 2114 2114 3
A n Benzo. 2386 2367 2372 2375 10
L Benze. 3328 3292 3300 3306 18
C Tol. 4285 4103 4097 4162 107
U Naft. 4043 4009 3998 40186 24
L
A Acet. 0,25 G,25 0,25 0,25 0,00
i Dm Benzo. 0,61 0,61 0,81 8,61 0,00
O Benze. 2,06 2,05 2,05 2,05 0,01
S Tol. 3,40 3,39 3,39 3,39 0,01
Nalft. 4,25 4,23 4,23 4,24 0,01
Tabela A.46- Teste de lavagem da coluna ( 3.000 x volume coluna), mistura L
L= 0,126 m
Pardmetros Coemposto  Cromat.l Cromat.2  Cromat.d  Média  Desvio
' Mot. 3,591 3,501 3,591 3501 0,000
{min} Acet. 4,491 4,495 4,491 4,492 0,602
M Benzo. 5,825 5,828 5,828 5,527 0,002
B Benze. 11,141 11,151 11,175 11,156 0,017
D Tol. 16,118 16,151 16,191 16,1583 0,037
1 Naft. 18,201 19,335 19,398 19,341 0,054
D
o] W Acet. 0,23 0,23 0,23 0,23 (3,00
) {min} Benzo. 0,28 0,28 0,28 0,28 0,00
Benze. 0,45 0,45 0,45 0,45 0,00
Tol 0,60 0,61 0,61 3,61 0,01
Nalft. 0,72 0,73 0,74 4,73 0,01
C Acet. 2114 2118 2114 2115 2
A n Benzo. 2400 2402 2442 2401 1
L Benze. 3399 3405 3420 3408 11
C Tol. 4001 3887 3807 3932 61
U Nalft. 3981 3880 3810 3804 85
L.
A Acet. 0,25 0,25 0,25 0,25 4,00
D DPm Benzo. 0,62 0,62 0,62 0,62 3,00
0 Benze. 2,10 2,11 2,11 2,11 0,00
) Tol. 3,49 3,50 3,51 3,50 0,01
Naft. 4,37 4,38 4,40 4,39 4,01
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Tabela A.47- Teste de lavagem da coluna { 3.300 x volume coluna), mistura 1.

L= 0,125 m
Pardmetros  Composte Cromat.l Cromat.?  GCromat.d  Média  1Jesvio
i Met. 3,611 3,615 3,608 3,611 0,604
{rmin} Acet, 4,508 4,508 4,501 4,506 0,604
M Benzao. 5,811 3,831 5,818 5,820 0,610
E Benze, 11,071 11,678 11,061 11,070 0,609
| 5 Tol. 15,028 15,955 15,925 15,938 0,017
i Naft, 19,018 19,045 18,081 19,021 0,022
D :
o wp, Acet. 0,23 0,23 0,23 0,23 0,00
s {rmin} Benzo. 0,28 0,28 3,28 0,28 4,00
Benze. 0,45 0,45 3,45 0,45 9,00
Tol 0,58 0,59 0,59 0,59 0,00
Naft. 0,72 0,71 0,71 0,71 0,01
C Acet. 2130 2130 2124 2128 4
A Benzo, 2388 2404 2304 2396 8
1. Benze, 3356 3360 3350 3356 5
C Tol. 4041 4055 4040 4045 8
U Naft. 3869 3990 3971 3943 65
i
A Acet, 0,25 0,25 0,25 325 G,00
8 Benzo. 0,61 0,61 0,61 0,61 0,00
(8] Bente. 2,07 2,08 2.07 2,07 0,00
s Tal. 3,41 3,41 3,41 3,41 0,00
Naft. 4,27 4,27 4,27 4.27 9,00
Tabela A.48- Teste de lavagem da coluna { 4,000 x volume coluna), mistura L
L=0,125m
Pardmetros  Cemposto Gromat.l Cromat.2? Cromat.3 Média  Desvio
tr Met. 3,605 3,608 3,595 3,603 2,007
(vnin) Acet. 4,515 4,505 4,511 4,510 0,005
M Henzo. 5,841 5,835 5,855 5,844 0,010
B Benze. 11,145 1E.161 11,201 11,169 0,629
D Tol. 16,141 16,165 16,248 16,185 0,056
I Naft, 19,315 19,358 19,478 19,384 0,084
D
O wh Acet. 3,23 0,23 0,23 0,23 0,00
s {min) Benzo. 0,28 0,28 0,28 0,28 0,00
Benze. 0,45 0,45 0,45 0,45 G,00
Tal 0,60 8,60 6,61 0,60 0,01
Nalft. 0,73 3,73 0,73 0,73 0,00
C Acet. 2137 2127 2133 2132 5
A Benzo. 2413 2408 2425 2415 8
L Benze. 3401 3411 3436 3416 i8
C Tol. 4013 4025 3934 3901 49
8] Naft. 3882 3889 3948 3910 34
L
A Acet. 0,25 0,25 0,25 0,25 0,00
D Benzo., 4,62 0,62 0,63 .62 0,01
o) Benze. 2,09 2,09 2,12 2,10 0,01
3 Tol. 3,48 3,48 3,52 3,49 0,02
Naft. 4,36 4,37 4,42 4,38 0,03
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Tabela A.49- Teste de lavagemn da coluna { 4.300 x volume coluna), mistura 1.

L= 0,125 m
Parametros Composic  Cromat.l Cremat.2 Cromat.3 Media  Desvio
tr Met. 3,618 3,608 3,63 3,609 0,009
{min) Acet. 4,495 4,498 4,491 4,495 0,004
M Benzo. 5,771 5,771 5,758 5,767 0,008
B Benze. 10,801 10,908 10,808 16,900 0,004
2 Tol. 15,815 13,625 15,651 15,630 0,618
I Naft. 18,561 18,585 18615 18,587 0,627
o .
(e’ W Acet. 0,23 3,23 4,23 0,23 0,00
S {min) Benzo. 0,28 0,28 0,28 0,28 3,00
Benze. 0,45 0,43 4,45 6,45 0,00
Tol G,58 0,58 0,58 0,68 0,00
Naft. 0,70 0,70 0,70 0,70 0,00
C Acet. 2118 2121 2134 2118 3
A Benzo. 2356 2356 2345 2352 8
L Benze. 3254 3258 3258 3257 2
C Tol. 4019 4024 4038 4027 10
U Naft. 3899 3909 3921 3910 11
L
A Acet. 0,24 0,25 0,25 0,25 0,00
D Benzo. 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
O Benze. 2.0 2,02 2,063 2,02 0,61
3 Tol. 3,32 3,33 3,35 3,33 0,02
Naft. 4,13 4,15 4,17 4,15 0,02
Tabela A.50- Teste de lavagem da coluna { 5.000 x volume eoluna), mistura L
L=0,125m
Parametros Composto  Cromat.l  Cromat.2 Cromat.3 Média Desvio
tr Met. 3,631 3,631 3,628 3,630 0,002
{rmin) Acet. 4,511 4,511 4,505 4508 0,003
M Benzo. 5,751 5,735 5,745 5,744 0,008
E Benze. 10,788 10,771 10,775 10,778 5,009
D Tol. 15,385 15,368 15,365 15,373 0,011
1 Naft. 18,201 18,198 13,181 18,193 0,011
D
[} wh Acet. 0,23 0,23 0,23 0,23 0,00
S (min) Benzo. 0,28 0,28 0,28 0,28 4,80
Benze. 0,45 0,45 0,46 0,45 0,061
Tel G,58 0,58 0,58 0,58 0,60
Naft. 0,69 0,69 0,69 0,69 0,00
C Acet. 2133 2133 2127 2131 3
A Benzo. 2339 2326 2334 2333 7
L Benze. 3187 3177 3042 3135 81
C Tol. 3902 3893 3891 3895 5
u Naft. 3858 3857 3850 3855 5
L
A Acet. 0,24 0,24 0,24 0,24 0,00
1> Benzo. 0,58 0,58 0,58 0,58 0,60
O Benze. 1,97 1,97 1,97 1,97 0,00
S Tol. 3,24 3,23 3,24 3,23 0,00
Naft. 4,01 4,01 4,01 4,01 8,00
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Apéndice B

Medidas de altura das bandas (3.485 e 2.925 cm™!) dos materiais de recheio

preparado nas diferentes proporgdes de fase estacionaria liquida sobre o suporte.

a A E Y ii Fein
%7 : i
e '
. '/ |
C____.___;B___ Gl[

o~

13.79 T T I I 1
4000 3500 3CC0 2500 2000 1800
82 pe &upd (em™)

a= linha de base horizontal para o cdlculo em relacio as bandas de 3.485 e 2.925 em~L.
b= hnha de base inclinada para a banda de 3.485 em~L.

c¢= linha de base média para a banda de 3.485 ¢!,

d= linha de base inclinada para a banda de 2.925 cm ™!,

e= linha de base média para a banda de 2.925 cm™1.

hy= AD h'y= EH
hy,= BD h’,= FH
hy= CD hg== GH
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Tabela B.1 - Medidas de alturas da banda a 3.485 em™! (h) versus porcentagem de fase

estaciondria liquida sobre silica.

% FEL h{cm)
sobre silica | Iy hig ha
10 7.10 15,95 | 4,80
20 7.70 | 5,80 1 4,00
30 6,60 | 4,70 1 2,80
40 5,30 | 4,30 | 3,30
50 5301 4,101 2,90

Tabela B.2 - Medidas de alturas da banda a 2.925 em™! (h’) versus porcentagem de fase

estaciondria liguida sobre silica.

% FEL h{em)

sobre silica ] b’y 1 h's | h's
10 3,00 [ 2,22 | 1,45
20 500 13,75 | 2,50
30 590 14,58 | 3,25
40 6,80 16,12 | 5,45
50 6,80 | 5,95 | 5,10

Tabela B.3 - Medidas de alturas das bandas {h’/h) versus porcentagem de fase

estaclondria liquida sobre silica

%FEL ' /h
sobre silica hjl /i"ll 11’2}%12 }1,3/113
10 0,42 0,37 0,30
20 0,65 | 0,64 | 0,63
30 0,89 | 0,97 | 1,16
40 128 | 142 | 1,65
50 1,28 | 1,45 | 1,76
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Regides de Absorgio Mostradas nos Espectros do Material de Recheio Estudado

Material N9 de onda (em ! JGrupo Caracteristico
de Recheio 3.500 2.900 1.600 1.250 1.100 973
: = Si-OH  CH., CHa  H20/= Si-OH = Si-0~ = §-0-Siz = 8i-0OH

QG y x % X x x x
0 kGylextraido x X x X X
40 kGy x x x X x X
46 kGylextraide x X % x X x
B0y X X X X x x
50 kGy/extraido X x F X x x
8CEGy X x % X X x
B0 kGyfextiraido x x x X X %
1005Gy X x x x X x
160 kGy Jextraddo b3 X X x x x
120k Yy X X X X x x
120 kGy/extraddo x x * X X X
130kGy x X X X x x
150 kGy/extraido X X X X x X
180Gy X X X X X X
180 kGyfextraido X X X x x x
200Gy % X X % X X
200 kGy fextraddo X x X x X X

134



