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RESUMEDO

Métodos crmmafogréficos, para analise gualitativa e quantitativa de
compostos bromados e/ou clorados, hidrogenados ou nao, foram desenvolvides.

Para os nao hidrogenados as relagoss lineares entrs os Tempos de
Retencdo e o ndmero de atomos de bromo estebeleceram duas classes de compos-
tos Caer1y =] CZBerly {x+y = 4}, que foram usadas para identificar véarios
compostos. Parametros quantitativos foram determinados usando um Detector
por Tonizagao em Chama (DICJ. Os gue foram determinados para o Metodo da Pa-
dronizagao Interna (MPI) sdo caracteristicos dos compostos e podem ser usados
nara aumentar. a confiabilidade das identificagoes. Nos trabalhos quantitati-
vos tampem fol usado o Métode da Padronizagac Externa (MPE}. O MPE permite o
uso de interpola§6e5 analiticas, com as relacgoes lineares de Area X Massa.
Para o MPI, a relacac Razdo das Areas X Razdc das Massas (Ra X Rm] & forte-
mente dependente da concentragdo da amostra e esta dependéncia ¢ mails pro-
nuncieda para solugoes dos compostos isolados do gue para suas misturas. Pro
pomos a existencia de um efeito de concentragao, gue poderia ser explicada
pela desativagao de sitios a%ivms do material de empacotamento, por algum
dos componentes das misturas. Também pheervamos gue para alguns compostos
a relagdo Ra X Rm ndo & linear, o que poderia ser o resultado de relagoes
nao linsarss entre as fatores resposte da amostra e do padrés interno.

Para os compostos hidrogenados, as relacdes lineares e nao linea-
res,ohservadas entre parametros de retengaoc e propriedades dos compostos,
resultam em quatro classes Brxc4—x , nBr—Cx s BFECHz]nBr = Brx—CB .
Dentro das duas primeiras classes as correlagdes de retengao sao lineares,
permitindo identificagﬁes tentativas dos seus compostes. Para os estudos
guantitatives, o MPI aplicado para gqudtro dos compostos, representantes de
cada uma das classes, demonstrou ser o método para quantificagdo. Trés dos
compostos tém um comportamento bem definido due permite interpolagcss gra-
ficas. ‘

Concluimos que o MPI & o mais adequado para as analises quantita~‘
tivas, embora seja necessdric usarem-se interpolagoes graficas. quando
Ra X Rm ndo é linear, porque o estabelecimento do MPE exige um nimerc muito
elevado de daedes, o gque o torna pouca prético;

Outras relacoes que foram derivadas para estes compostos devem

ser utilizadas para aumentar a confiabilidade dos dados quantitativos.



ABSTRACLCT

Chromatographic methods for qualitative and quantitative analysis
of brominated and/or chlorinated compmﬁnds, hydrogenated or not, were deve-
loped and evaluated.

For the non-hydrogenated compounds, linear relations betwesn the
Retention Time and the number of bromine atoms established two classes of
compounds: CBerIy and CZBFXCEy {(x + Y = 4}; which were used to identify
several compounds. Quantitative parameters were determined using & Flame
ITonization Detector (FID). Those determined for the Internal Standardizatiocn
Method (ISM} are characteristic of the compounds and may be used to enhance
the reliability of the identifications. In the guantitative work we also
used the External Standardization Method (ESM). The ESM permits the use of
analytical imtefpolations from linear equations for the Area X Mass relations.
For the ISM the Area Ratio X Mass Ratio [(Ra X Rm) is strongly dependent an
the sample concentration and this dependence is more pronounced for the
individual compounds than for their mixtures . We propose  a concentration
effect that could be explained in terms of deactivation of active sites of
the packing by one of the components of the mixtures. We alsa ohserved that
for some compaunds the Ra X Bm curve is not lingar, which could be explained
in terms of a non-linear relation between sample and internal standard response
factors.

For the hydregenated compounds, both linear and non-linear relations
of retention parameters to specific properties were ohserved, resulting four
classes: BrXC4_X » nBr - Cx s Br[QHZ)HBT and Brx—CS. Within the first two
classes tbe retention correlatios are linear allowing tentative identification
of the compounds. For the guantitative study the ISM applied to four of the
compounds, representing each of the described classes showed that this method
is edequate for guantification. Threes of the compounds have linear Ra X Rm
behaviour aend the one which is non-linear has a well defined behaviour for
graphic interpolations.

We conclude that the ISM is the most suitable for the quantitative
analysis, although when Ra X Rm is not linear it is necessary to use graphic
interpolations, since defining the ESM requires too many data, making the
method tedicus and not practical, . :

Uther relationships which were derived for these compounds should

also be applied to enhance tha reliability of the quantitative data.
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APRESENTACAD

Este trabalho originou-se de uma necessidade: a analise
de compostos halogenados derivados de hidrocarbonetos, em solu-
zdo em tetracloreto de carbono, para pesquisas do Grupo de Radig
guimica do Institutc de Quimica da UNICAMP, do gual fazemos par-
te. Aliou-se a necessidade o nosso interesse pelo desenvolvimeﬂ
to de metodos cromatograficos analiticamente bem fundamentados,
gque estabelecessem as bases para analises qualitativas e quanti

tativas dessas sistemas.

€om o propadsito de melhor adequar as fases do trabalho
com o resultadeo final desejado, isto &, métodos analiticos apli
cados, separamos o0s halogenados em dois grupes, hidrogenados e
nao hidrogenados. Para estes dols grupos foram aplicadas téc
nicas crometograficas de analise qualitativa e quantitativa,
obtendo-se alguns resultados incomuns, que geraram a necessida
de de‘maior aprofundamente do que o inicielmente esperado, no
tocante ac estabelecimento de critérios de andlise de dados s

aqualitativos e gquantitativos.

Porque nos pareceu a estrutura mais adequada, os dados,
resultados e conclusoes estao apresentados na sequéncia : méto-
dos gualitatives e quantitativos para os compostos nac hidrogena-
dos, seguidos da mesma sequéncia para os hidrogenados. Como ,
por razoes experimentais, esta nao fol a sequéncia usada no
desenveolvimento dos trabalhos, existem secgdes com referéncias
a dados 2 conclusdes discutidas posteriormente (como a selegdo
de colunas para separacao dos nao hidrogenados, que ses basecu
em trabalhos com os hidrogenados). Outro aspecto para o gual
pedimos a compreensao do leitor sdc as fabelas: foi necessariao
tratar os dados usando-se um microcomputador e utilizamos os
resultados impressos por ele para confecciona-las. Como os rae-
cursos alfa-numericos da impressora sao limitadeos varios carac

teres apresentados ndo seguem a normalizagdo internacional.

Ne capitulo de introducdo deste trabalho nio fizemos
uma revisdo compreensiva sobre Cromatografia Gasosa, uma vez

que na sua recente tese de Uoutorado, Nurta(4

aprasenta uma
discussao bastante adeguada do tema. As referéncias gue citamos

sao suficientes para os esclarecimentos fundamentais.
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO. REVISAQ DA LITERATURA. OBJETIVOS.

1.1 - Analise de Perhalogenados por Cromatografia Gasosa : In-

teresses e Revisan da Literatura

0 ohjetivo-fim deste trabalho foi desenvolver metodos

de analise qualitativa e quantitativa, por Cromatografia Gaso-
sa, para compostos claorados e/ou bromados, hidrogenados & nao
hidrogenados, derivados . de hidrocarbonetos. A aplicacdo mais
imediata de tais métodos & no estudo de sistemas radiogquimicos,
que sao o objeto de programas de.pesquisa em andamento no nosso
Grupo de Pesgquisa em Redioguimica, ou de projetos futuros e ja
planejades.

Entre os sistemas radioquimicos que apresantam inferei
se de pesquisa para esse Grupo, podemos citar as reagoes indu-
zidas por radiagdo gama e por reagoes de atomos guentes em mis

(24 ] {12,256 ) (1]
4 ) Brz/CC14 ! CHBr3/8r2 .

A identificagdo e guantificacdo dos produtos dessas reagoes @8

turas como CBr4/CC1

funtamental para os projetos e% gque se pretendem caracterizar
as referidas reagdes. Excelentes opgoes para tais analises sao
a Cromatografia Gasovsae e a Cromatografia Liguida de Alta Efi-
ciencia, per causa da confiabilidade, seletividade e sensibili
dade que se consegua com o instrumental destas tecnicas.

Do ponto de vista cromatografico, sistemas quimicos como
0os cltados eapresentam grande interesse, pela multiplicidade de
tecnicas a serem utilizadas no sentido de otimiza@éo do metodo
analitico, que vai desde a escolha de colunas adequadas, ate
a comparagao das eficiencias de detectores e o estudo de inter

ferencias.

A titulo de exemplo, conforme as condigoes & o tipe de irradiagao

a que se submeta um sistema como Car4/CClé. podem ser formadas



misturas complexas de compocstos como CC14, CBPC13 P CBr2012 P
CBrEDl, C25r4 , C2C14 , CZBFB , CClB—CBr3 , gtc. Tais misturas
poden ser de Qificil processamento por Cromategrafia Gasosa

os pontos de ebuligdo podem variar bastante (76,5%C para o
CClQ , 2289C para o CZBF4J, alguns compostos, devido ao elevadn
nimero de atomos de bromo {CZBrB] podem possuir instabilidads
térmica, alguns tem polaridade elevada, outros, devido ao bro-
mo sAo bastante polarizaveis. Alem disto, alguns destes compos-
tos tém reatividade guimica elevada, havendo imdicia§24’26]§e

reagoes dentro da coluna cromatografica.

Ainda do ponto de vista cromatografico, outrc especto
de grande interesse & o de detecgao. No caso do CBr4/CC}4 irra-

diado, ja que os compostos formados s&o nao hidrogenados, o uso

de um Detecter por lonizacaoe em Chama, DIC, deve ser cuidadosa-
mente estudado, porque & de s& esperar pouca sensibilidade. Pa-
ra ns nossos estudos, dispunhamos de outro detector: Uetector
Paor Fotoionizagdo, DFI. Como destes dois detectores o DIC & o
de mailores astabilidade, faixa de linearidade de resposta e -
facilidade de manuseio(lgi, e importante explerarmos extensi-
vamente a possibilidade de se excecutarem as quantificagbes com
ele. Mais se justifica esta orientacéc, porque o sistema Cqu/
CCl4 nao feoi o dnico com gue trabalhamos e nos outros existe_
grande possibilidade de formacdo de halogenados hidrogenados.

0 interesse por esta linha de pesquisa também justifi-
ca-se pelc fato de naoc existir na literatura consultada, entre
1962 a 1983, um ndmero relevante de trabalhos sobre andlises
gqualitativa e quantitativa de misturas de bromados e/ou clora-
dos como as descritas anteriormente. Na tabela 1.1 estdo re-
lacionados os artigos mais relevantes dentre os cansultados. 0O
primeirc desses artigos fol o de maior utilidade para os testes
preliminares de colunas, contudo, pouco dele pode ser apravei~‘
tado no desenvolvimento do método quantitativo, pois os auto-
res usaram um Detector por Condutividade Térmica, OCT, e opera-
ram na faixa de detecgao de micrdgramas. e nos interessava tra-

balhar a nivel de nanocgramas, aou MEeNnos.



A diferenga entre as quantidades de amostra para um DCT
g para um DIC cu DFYI nos fez suspeitar da adequagao , para as
nossas analises, de uma coiuna similar a usada neste artigo, por
que para peguenas amostras ativas os efeitos de cauda dos picos
sdo mais pronunciados. Como se vera no capitulo 4., foi tentada
uma coluna de 0V - 101 (similar as SE - 30) e nao conseguimos
bons resultados.

Os outros guatro artigos.sao menos Oteis: ou prevalecem

QHLYL50)

os compcocstos clorado , ou 08 compostos pertencem a matri-

zes diferentes das dos nossos sistemastiLiﬁ], ocu foram usados de-

- . , . - , .50
tectores & condigoes de operacao que nao podiamos reprclduzu"[‘18 ?)
0 gue se pode extrair da tabela 1.1 & gue existe uma preferancia
pelo uso de fases sestacionarias de haixa polaridade (SE-30, 0OV-1,

S5F-96),que o OCE parece ser o detector mais adequado para de-

teccoes de nanogramas e que as quantificagoes foram feitas usan-
do-se Curvas de Calibragao, ao invéz de Padronimgao Interna - es
ta Gltima tendéncia deve se relaciocnar com a complexidade das ma
trizes, pois, sempre gue possivel, e preferivel usar a Padroniza
gao Interna. Outros artigos consultad05521~26] tratam da identi-
ficagac de bromados g bromados-clorados em sistemas bastante di-
ferentes dos que nos interessam.

Portanto, relativamente a analise quantitative , traba-
lhamos num desenvolvimento completo de metodo, estudando: (al) -
gual o melhor critério para os calculos (Padronizagao Externa ou
Padronizagao Internal; [(b) a reprodutibilidade do metodo esco-
lhido; (e} as inter?eréncias_de impurezas do solvente & de rea-
gentes; ﬁd} comparar ., se péééivel, os resultados obtidos por
métodos manuais de calculo de areas de picos com métodos eletrd
nicos; [(e] as falxas de detecgao dteis; (f) entre os detectores
DIC e BFE, gual o mais cocnveniente.

Expostos os enfogues e s prablemas que se pode esperar
na analise quantitativa, restam os de identificagao.

Nédo dispondo de um sistema CG-EM, os métodos de identi-
ficagdo mais comuns baseiam-se nas igualdades de tempos, ocu vo-
lumes de retengdo das especies separadas com 0s padroes de boa
qualidade. Dificilmente poderiamos dispor de um elenco de pa -

droes adequado, uma vez que o objetivo & a analise cromatogra-

fica gasosa de sistemas resultantes de reacoes quimicas desco- .
nhecidas. Portanto, a nossa tarefa foi a de procurar correla-

cionar dados de retengdo, na tentativa de estabelecer tenden-
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cias entre compostos de séries similareﬁ, que permitam identifi
car outros compostos de cada série ou, pelo menos, a serie. Aln
da relacionada com o desenvolvimento e a aplicgdo dos metodos
analiticos gualitativos e gquantitativos, existe a consideragao,
jé citada, da possibilidade de reagoes de alguns dos compostos
dentro da coluna. Em principio, tais reacgtes poderiam ocorrer
entre os compostos, entre os compositos e a fase estacionaria.en-
tre os compostos e o suporte. Elas tambem podem depender do ma-
terial do tubo da coluna cromatografica: ago inoxidavel, vidro
Pirex caomum, vidro Pirex silandizado, etc. Testamops suportes
inmertes, colunas com fases estacioéérias quimicamente ligadas

e totalmente apolares.

1.2 - 0 Detector por Ionizacao em Chama

Fste € o detector mais comumente usado em CG, porgque sle
possui caracteristicas de desempenho gue o tornam muito convenien
te. Entre estes Sullivantls] destaca: resposta a praticamente to-
dos os compostos organicos com, grosseiramente, a mesma intensi-
dade; nao respende a impurezas comuns aos gases dg arraste, como
0 802; & poucon dependente dos efeitos de alteragdoc de Fluxo ou
temperatura; permite uma linha de base muito estavel, se aco-
plado &2 um bom sistema eletronico; tem uma faixa de linearidade
que pode ir a lDB.

A su& cancepgao € muito simples e o detector é muitc ro-

busto: o combustivel, H misturado ao efluente da coluna & : di

rigide:. para o tuboc do éueimador, pof fora € admitido o caomburen
te, ar. A base do gueimador 2 um dos eletrodos, geralmente o
catode, e acima de& chama esta o outro eletrodo, o coletor. A des
carga dos fons formados na chama gera correntes pequenas, que
precisam ser amplificadas; por isto, o sinal do detector alimen-
ta um eletrometro de grande capacidade de amplificagdo: ganhos
entre EUS e 1012 AFE  para produzir picos de 1 mV em 100% da es

cala.

Condigoes rigidas de projetc sao necesséarias para gue se
. - - i5

disponha de uma chama estavel - uma tecnologla ja deminada[ )
de forma gue pode-~se confiar na cualidade dos DIC comercieliza-

dos.

L4



Os mecanismos de combustao e ionizagdc numa chama de
- L= (7 )
H2/ar sao complexos - em uma revisao de 1881, Bocek e Janak
citam mecanismos com mais de 14 reagdes para alguns dos processos,
como o de Transferencia de Carga Positiva. Para hidrocarbonetos

. [ 45 ) : : . .
admite-se gue a ionizacao ocorra depols das rupturas da mo-
lecula terem formado radicais CH

Y -

CH + 0 ey CHO + e Eg., 1.1

Esta reagao justifica as ohservagoes frequentes de gue
a resposta de um DIC & propmrcimnél aoc numerao de carbonos na mo
lecula de um hidrocarboneto saturado. E£la tambem justifica por-
gue compostos com heteroatcmos néao seguem esta tendencia: alguns

dos atomos de carbono nao formariam os redicais CH. Esta & uma

observacao muito importante no contexto de nosso trabalho, por-
que observamos comportamentos do Metaodo da Padronizagao Interna

para perhaletos nac hidrogenados e para o CHBr gue indicam

31
variacoes dos seus fatores de resposta no DIC em fungao da con-
centracao de suas solucoOes. Segundo[ ) este comportamentoe de-

veria ser esperado pois os halogénios tem o efeito de supresso-~

res de chama.

1.3 - Linearidade de Respoéta noc DIC : Efeito sobre o Metodo da

Padronizagae Interna, MPI

E comum nos livros texto de cromatografia a afirmacgao
de gue o comportamento do parametro Razado das Areas ( entre amos
tra e um padréao interna) versus Razao das Massas (amostra e padrao
- - . (do, 45 2% )
internol)l & linear ' ’ . Deve-ss entender que esta afir-
magado aplica-se ao caso ideal de uso do DIC em Padronizagao Inter-
na, isto &, para compostos organicos hidrogenades, usando-se co-
mo padrdo interno uma substéncia similar, cromatograficaeamente,
com a amostra. Dadas as caracteristicas do DIC para compostos ar
ganicos, e de se prever que os fatores resposta da amestre e do
padrao internc sejam similares e que,nestas circunstancias-
Ra X Rm & realmente uma reta, que passa pela origem dos eixos
coordenados. Contudo, esta pode nao ser a situagado guando amos-
tra e padrao internc sao cromatograficamente diferentes. Varios

(27,28 ,29 )

destes casos foram estudados por Shatkay . que



discute & nao linearidade de curvas Re X Rm., Shatkay demonstrou
com estucdos bastente extensos (alpuns realizados com mais de 400
cromatogramas) a dependéncia de Ra com a concentracgdo do dimetil-
metilfosfonate, usando dodecano como padré&c interno. A explicagao
de tais resultaedos e ~ simples: enquanto as Rm sac valores que
50 dependem da exatidao com qgue se preparam as solugoes padrao,
podendo ser controladas de forma & variarem linearmente com as
diluigoes, as Ra "sao dependentes das areas obtidas nos cromato-
gramas. Por sua vez, sstas areas, Ail, originam-se no deiector e
58'rélacionam com a guantidade de amosira , gi, pelo Fator de

Resposta, f

AL o Fi . qi Eqg. 1.2

de modo que a razao entre as areas da amostra e do padrao inter-
no so podera se correlacionar linearmente com as Rm se os fatoraes

de resposta, fi e Fp, se relacionarem por uma constante

fi =k . Fp Eg. 1.3

Portanto, para fj # k fp , Ra X Rm nao -2 linear. Shatkay des-

creve métodos para a determinagdo da funcdo Ra = f(Rm) (29 )p

or
meio de métodos computacionais..e apresenta a gquagan abtida para
T

0o sistema ester/dodecanc acima comentado.



1.4 - Tratatamento dos Dados Cfomatogréficﬂs g nutras neces-

sidades do usuarioc de Cromatografia

0 melhor uso que se pode fazer da Cromatografia &€ para
Analise Quantitativa, na gual & técnica €& poderozissima. Varias
de suas caracteristicas podem ser destacadas para justificar es
ta afirmagéo, & um tratamento muito apropriadc pode ser encon -
trado na referencia __, capitulo 4; provavelmente as caracteris
ticas praprias da Cromatografia mais destacadas sejam ; a dispo
nibilidade de um grande ndmero ds ﬁetectares, alguns extremamen
te seletivos, e muités bastante sensiveis; a outra € o fato des
tes detectores serem acoplados a uma excelente técnice de sepa-

ragac, que permite, em principio, analisarem-se os compostas 1i

vres de interferencias.
Como técnica de Analise Rualitativa, a Cromatografia &,

. . (15 ,22)
na maximao, sofrivel

porque os parametros des retengdo ge
ralmente usados para as identificagoes, por correlagoes do tipo
Tempo de Retengao X Pontos de Ebuligao, Tempos de Retencdo X NG
mero de Atomos de bromo nos CB?XCly, etc, sao extremamente sen
siveis a variagdes de temperatura e fluxo do gas de arraste --
Kaiser€18 ]'cita gue 0,1%C de Qscilagéo na temperatura do for-
no da coluna altera o tempo de retengao de 1%; isto significa,
por exemplo, 16,25 min passarem a 16,09 min cu 16,41 min, o

gue € mais que suficiente para confusdo entre picos que sluem
proximos. Um tratado muito bom sobre os usos de Cromatografia
Gasosa para identificagoes & o livro de Leathard e Shurlock,

" no22
Identification Technigues in Gas Chrmmatography( ].

Na pratica, a Cromatografia € usada com os dois'propé—
sitos: guantificagac e identificagdo - ao que parece, segundo a
nossa experiencia, €& usada demais comd téenica gualitativa.
Pior do que isto, mesmec quantitativamente, a Cromatografia e
utilizada sem o cuildado fundamental gue se deve ter com Méto-
dos Analiticos: o estabelecimento de sua confiabilidade e a
gexplicitagao das incertezas des grandezas de partida (concen-
tragdes de solugbes, dos volumes injetados, das &areas dos pi-
cosl, Qualitativamente a situagdo néo & melhor: ndo & incomum
gue os efeltos de temperatura e fluxo do gds de arraste socbhre
os tempos de retengao sejam desconhecidos & que compostos sejam

identificados | comparando-se um tempo de retengao obtido com



valores citados ne literatura, com a justificetiva de gue foram
usadas as "mesmas” coluna, temperatura, fluxo, detector, etc.

Us "Possiveis Fontes de Erro” em Cromatografis Gasosa foram tra-

\ (23 . )
tados per McNair e Bonellil , & 2 um assunto gue deve ser 1i
do, antes de se iniciar um trabalho em Cromatografia. a

@ {2,199 ,418)
McMNair e Bcnelli[ > g outros autores des -

tacam & necessidade do uso de metodes estatisticos para caracte
rizar dados e resultados cromatograficos, assim como um método
desenvolvido. Isto tambem & fundamental. Certamente a aplicagao

de metodos estatisticos para fundamentar um método ndo o tarna-

ria infalivel, mas a pratica da sua fundamentagéo, além da sua
necessidade intrinseca a expressdo de resultados, certamente de

senvalveria nos usuarios o respeito adeguado pelas limitagoes.

A estatistica aplicavel a Cromatografia néo & mais com-

plexa do que aquilc que &, em geral, aconselhavel parsa trabalhos
analiticos. £ possivel ceracterizar todos os parametros psla Es

{18 )

timativa de Desvio Padrao os ajustes de relagtes lineares
. - , (2 s .
podem ser feitos por Regressaoco Linear ], as raejeicoes de re-

sultados e o estabelscimento de seus 1imites de conFiabilidéde

L P ig
podem ser obtidos por metodos ‘classicos, como o do Valor Q[ )
13 -
g 0 Teste t de Student( ]. Para a construgao de Curvas de Ca
libragao, seja pelo Metodo da Padronizagdo Externa ou pelo da

Padronizacao Interna, 4 a 6 injegdes da amostra por ponto dos -
graficos sdc suficientes para garantir confiabilidade na aplica-
¢ao dos métodos estatisticos. Ume serie de artigos publicados

%)
por R. Kaiser[i J

sao excelente fonte de discussdo des
tes critérios. _

Um dos maiores obstaculos em quantificacéo €& estimar a
incerteza de areas de picos, porque existem poucos dados na 1i-
teratura. McNair e Bonélii[25 ] avallam em cerca de 5% o EDPR
para éreas obtidas por triangulacao e mencs de 0,5% o de areas -
obtidas por integragao eletronica. Segundo varias autares(jG’ASJ
0 uso das alturas de picos e mais adequado do que o de areas
calculadas manualmente, pela razao obvia de gue s6 se mede o pa
rametro de menor desvio relativo: a altura. Os dois métodas ma-
nuais sao sujeitos a srros, do esquipamento e do operador, gue
devem ser conhecidos; para istc recomendamos o artigo de D.L.
Ball e W. E. Harris "Experimental Evaluation of Indetermina-
te Errorin HeighﬁWidth and Height Only Measurements of Chromato

graphic Peaks”", ref. ( H ). Quantoc aos meétodos eletronicos,os



problemas podem ser ainda maiores,‘parque s0 se pode conflar nos
resultadoeos desde gue se tenha uma nogao de como fol montado a]

"software” de tratamento dos dados - admitindo-se que o integra

dor eletronico esteje adeguadamente interfaceado com o cromato-

grafo . Nos tivemos a oportunidade de ume experiencia interessan
te: "obtivemos” melhores resultados, em termos de reprodutibili-
dade, para arsas calculadas manualmente relativamente as corres

pondentes areas iIintegradas eletronicamente. Analisando cs resul

tados concluimos ser impossfivel que eles fossem devidos s f1ly-

tuagoes dos volumes injetados: posterlormeﬂte descobrlnos que a

falha era nassa : n&oc tinhamos preparado a amostra como sra ne-

cessario para a ldgica da méquina, isto &, o seu método de defi

nir a linha de base inclineda para picos sobre a cauda do sol-

vente exigia o uso de um padrédo internoc de concentracao constan

te.,

Uma dltima observagdo geral, eguivalente & anterior para
os integradores sletronicos, diz respeitc ao conhecimento do
equipamento cam que se trabalha. A enfase para isto é destaca-
da por Deams(i3 J, quando ele afirma qus de cromatografos testa
dos, nenphum era confiavel em termos de rgsposta em faixas am -
plas de concentracao . Portanto, a linearidade de resposta ‘do
equipamentc € a validade de fatores resposta listados na litera
tura para eguipamentos similares deve ser testada, para ndo nos
arriscarmus a relatar resultados incorretos, apesar de terem sl
do tomados todos os cuidedos de tratamento dos cdados e resulta-
dos que , por serem sestatisticos, expressam a confiabilidade
em termos de desvios (Erros'Indeterminados, ou Aleatorios), mas
nao contemplam a avaliagao dos Erros Slstematlcos, ou Determina
dos gque se originem de um Ffuncionamento inadeqguado do equilpamen

to.
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1.5 - OBJETIVOS DO TRABALHO

1) Desenvolver meétodos cromatograficos, por Padroniza
gdo Externa g por Padronizagdo Interna, para analise guantita
tivae de perhalogenados hidrogenados e nao hidrogenadcs deriva
dos de hidrocarbonetos, usando um Detector por Ionizagéao &m

Chamé.

2) Comparar as aplicabilidades dos dois métodos de-

senvalvidos, para decisao de qual o mais conveniente para uso.

3) Estabelecer as quantidades minimas detectaveis dos

referides compostos, conforme o método gquantitativo empregado.

4) Desenvolver metodos cromatograficos, para Analilse
Qualitativa, de » - halaogenados hidrogenados e nao hidrogena
dos, derivados de hidrocérbonetos, baseados em correlacoes de
paramatros de retengdoc com propriedades dos compostos. Estabe
lecer se estes metodos sao adequados para identificacgoes de
compostos e/ou de series de compostos de comportamentos simi-

lares.

5) Estabelecer a relagdo entre parametros quantitati-
vos derivados do Método da Padfoniza@éa Interne e as identida
des dos compostos, para usa-los como metodo auxiliar/comple -

mantar nas analises gualitativas.

§) Estabelecer uma sistematica de processamento dos
cados que defina adeguadamente a confiabilidade dos metodos
guantitativos e gqualitativos e gue define vs casos em que in-
terﬁolagﬁes analiticas possam ser feitas e os casos em Que @

necessario faze-las graficaments.

7} Propor aplicagoes dos metodos desenvolvidos para o

estudo de problemas quimicos relevantes.
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cCAPITULDO 2

ANALISE QUALiTATIVA DE PERHALOGENADGS

Oz estudos do método gualitativeo para estes composios
foi desenvolvido com um Detector por Fotoionizagao, DFI[ 61&£ﬂg@n
to estudos paralelos eram realizades para os métados quantitati
vos num outro cromatdgrafo equipado com um OIC. Quande nos dois
cromatodgrafos usamos colunas similares (coluna B da tabsela 2.,2)
cs compostos tiveram comportamentos similares, em termos da or-
dem de eluicdoc. Portanto, concluimos que os resultados obtidos

no DFI aplicar-se-iam no [BIC,

2.1 - Equipamento utilizaedo

Cromatdgrafo Varian, serie 1400 eguipado com DFI

Detectar por Fotoionizagéo, HNu, modelo PI.52 operan-

do com lampada de 10,2 eV.
Registrador Servogor, mocdelo RE 541.6.34

Cromatdgrafo Finnigan/Varian , modelo 8503-01-200-20-1

de forno vertical, eguipado com OIC.
Seringa Hamilton, de 10,0 ul , modelo 701

Sgringas Hamilton, ftipo "Gas;Tight”, de 100,0 uL e
250,0 ul.

h

Baldo volumetrico calibrado de 1,80 0,81 ml

1L

Balac volumétrico calibrado de 5,07 0,01 ml

Balde volumeétrico calibrado de 18,0 % 0,1 ml
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2,2 - Testes realizados com Colunas no {FI

Alguns dos possiveis produtos das reagdes induzidas por
radiacAdo gama, ou reagdes de atomos guentes, no sistema CBrQ/CCIQ,
estdc relacionados na tahela 2.1. Inicialmente procuramos testar:
o desempenho de colunas similpres as usadas por I"Iur’catg4 }. A ir-
gularidade observada entre sucessivas separagdes cromatograficas
nos fez suspeitar de que a adaptagao do DFI ao cromatografo
Varian 1400 poderia nao ser adequada para gquantidades injetadas
inferiores as usadas poer Murta, pof causa do volume morto exis-
tente na linha de conéxéo entre a coluna 8 o DFI, Modificamos a
montagem original com os objetives de : (al) a diminuicao do vo-

lume morto de conexaoc coluna-0DFI; (b)) adaptar o OFI tanto para

o uso de colunas de 1/8 pol guante 1/4 pol; (¢} trazer o DFT
para mais perto do forno do cromatografo e permitir gue o ague-
cimento da conexa&o coluna-DFI fosse felito pele forno do croma-
tografo. Foi necessario modificar a parede do foerno na gual
instalamos o DFI; projetar um sistema rigido para imobilizagao
da conexaoc celuna-DFT e gue pudesse ser aquecido juntamente com
o forno, para ter homogeneidade de temperatura, principalmente
guando se usa temperatura programada; projetar uma conexdo co-
luna-0FI com volume morto desprezivel B gue permitisse o uso de
colunas de vidro.

Neste sistema testamos as colunas 1 a 6 da tabela 2.2,

com solugdes dos produtos da tahbela 2.1 em 8814

A mefhor coluna fol a de 10% Apiszon L sobre suporte
tratade com o Redutor de Caudas, KOH. Esta coluna, apds condi-
cionamento exaustivo, passou a apresentar um nivel de séngrameg
to perfeitamente adequado para analises com o DFI, o que na&o

ccorreu com as colunas de ndameros 1,2 8 5 da tahela 2.2.
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Tabela 2.1 - Padr&es utilizados no desenvolvimento dos

métodos cromatograficos.

NOME ' FORMULA SIGLA Pg " PM (g/ml)
C Q@
tetracloreto de carbono CCld . TCM 76,5 153,82 lf594
tetrabromometano ‘-CBr4 TBM 189,5% 331,7 2,96
bromotriclorometano . CBrCl3 BTCM 104,7 198,3 2,01
tetracloroetileno C2C14 - 4CE 121,1 165,83 1,62
dibromodiclorometano CC12Br2 BCM 150,0 242,7 2,42

(a) Dados do Aldrich Catalog-Handbook of Org. § Biochem,
1975-76 '

Tabela 2.2 - Colunas utilizadas para separagao das
mluturas de perhalogenados

1 20% SP 2100 + 0,1% CWX 1500./Supelcoport 100 -
120 mesh; 2 m , 1/4" DE , 2 nm BI ; vidro

2 oW SP 2100 + 0,1% CWX 1500 /Supelcovort 100 -
120 mesh; 2 m , 1/8" ; ago inoxidével

3 10% SE 30 / Chromosorb W HP 80 - 10C mesh ;
2 m, 1/8" ; aco inoxidavel

4 . 1%% DEGS / Chromasorb P NAW , 2m , 1/8"

: aco inoxidavel

5 3 % SP 2100 / Suﬁelcopo?t 100 - 120 mesh;
2m, 1/8 " , ago 1nox1davel

6 104 Agezon T - 2 % KOH / Chromosorh W HP

R 100 - 120 mesh; 2,% m., 1/8" ; acgo 1nox.(“)
7 1,5% OV-17 - 1,9%5% QF- 1/ Anakrom ABS 80-100 mesh-

2 m; 2 mmDI ; vidro 31lanlzado(b)

(a) Duas colunas similares, uma usada no DIC, outra no DII
(b) Coluna so usada no DIC

14



2.3 - Desenvolvimente do Meéetodo de Analise Qualitativa

Anélises de misturas sinteéticas dos padrdées da tabela 2.1
mostraram gue na coluna de Apiezon L os seis compostos eluem bem

resclvidaos, nas condigoes descritas na figura 2.1. A partir des-

tes resultados tentamos varias correlacoes - do tipo das usadas
para os halogenades hidrogenados; vide capitulo 4 - e verifica-
mos gue plotando-se os Tempos de Retengao, tR , versus o nume-

ro de atomos de bromo nos perhalogenados do tipo CBerly s a}
8814 (1cm), o CCISBr {BTCM} , o CClzBr2 {BCM) e o CBr4 (TBM)

alinham-se numa reta que sugeria que o CEPBCl poderia ser in-

terpolado a partir do tempo de retengdo - vide figura 2.2. A

partir desses resultados, & pelo fatoc de nao dispormos do CBrBCl

purno, fol feito o aquecimento, a 230°C , de uma solugao de
TBM em CCl4 , de composigac 3:100 massa/massa, conFarme a fi-
gura 2Z2.1. A solugao resultante desse aguecimento fol cromato-
grafada, gerando o cromatograma c¢a figura 2.1; nele, o pico ng
meroc 6 possui um tempo de retengdoc gue coincide muito bem pa-
ra o esperado parea o CBPSCI, como indicado na figura 2.2,

Apds o resultado animadar para os CBrXCl , foi tenta-
da uma correlagao similar para uma série de compostos do itipo
CzBerly ix + y = 4] representados pelos compostos indicadas
na figura 2.3. Esta figura &, em principio, muito menas confia
avel que a figura 2.2, porgue representa uma reta que passa por
dois pontos reais, isto e, para o 22514 g para o Czﬂrq - 08
inicos padroes gue dispunhemos. Contudo, ela revela uma pga
correlacdo ..+ entre os tempos de retengdo dos compostos de
1, 2 e 3 atomos de bromo e os tempos de retengdo dos picos

numero S5 , 7 & 8 da figura 2.1. For isto, tentativamente, atri

buimos estes picos conforme a tabela 2.8 (vide p.3},

2.4 - Uso de Parametros Quantitativos como Métodos Auxiliares

de Identificacéo

Parametros quantitativos obtidos com detectores seletivos,

associados a dados de retengdo podem, em muitos casos, possibi-
{22

»

litar uma identificagao completa de espécies cromatografadas

neste caso, a especificidade de respoesta do detector a alguma



propriedade, inclusive estrutural ds espécie, completa-se com
o parametro de retengo. Este nao e o caso com detectores uni-
vercsais, como se pode considerar um OIC pare compostos organicos
hidrogenados. COntudo, no desenvolvimento de meétodos guantitati
vos para os perhalogenados, observamos comportamentos incomuns
para alguns deles, guando submetides ao Método da Padronizacgao
Interna. Este assunto sera extensivamente tratado no capifitulo 3,
que deve servir de referencia para os comentarics gue seguem.
Por causa destes comportamentos incomuns, como a nao
linearidade das curvas Razac de Areas X Razao das Massas, pro-
pomos que alguns deles possam servir de auxiliares para identi
ficagoes , se usados em conjunto com os dados de retengao. Por

exemplo, para o BCM, tanto para sua solugao em CCI4 (isoladol,

quanto quando esta misturado acs demais perhalogenados, nas fai

xas de concentracao consideradas, uma Unice equagac de reta des
gcreve o0 seu comportamentc no MPI; obviamente esta equagdo €& um
parametro tipico desse compostc, uma afirmagio gue € consubs-
tanciada pelo fato de gue ao serem plotadas as suas razoes
Ra/Rm versus a concentragéo, obtem-se graficamente um valor
censitante de 0,044. Fara o 4LE, o comporiamento no MPI deixa
dividas de se ele €& linear ou nao. Contude (Ra/Rm} X C, abtido
graticamente, tem o mesmo valor (0,167 ), tanto para uma solu-
cao do composto misturado com BTCM guanto para a sua mistura
com os demais perhalogenados. Para o TBM , que tem Ra X Rm de
comportamento nitidamente nac linear, a relacédo (Ra/Rm) X C
tem um comportamento linear, com um coeficlente de inclinacao
da reta gque se repetiu em experimentos diferentes. Da mesma
forma, o 4BE possui [(Ra/Rm) X t constante, iguel a 0,08, gue

se repete em experimentos diferentes.
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Figura 2.1
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Cromatogramas : linha cheis - solugao de CE14/88r4 (100:3 m/m}

aquecida a 236G°C por 30 min (em ampola selada sob vacuol); linha

- tracejada - ‘solucaoc dos respectivos compostos, Detector: PIQ;

Col: Apiezon L 10% + 2% KOH / Chromosarh WHP 100/120 mash;
1,5 m. Temperaturas: Coluna : 60-160°C, 10°C/min; INjetor :
170%C; PID . 200°%¢
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Pempo de Retengao({min)

dos CBRXCly
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Figura 2.2 - Identificacgao do CBr381 pela correlagéo

dos tempos de retencao da seérie CBPXCly
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Tempo de Retencao (min) dos
C,Br.Cl_ { x4+ y = 4)
13,6 27Ty

11,3

9,0

N2 de Br em
CgclerY

JNES 4}

0

Ve e e s —— - e

i 2.3 - i1 3
Figura Identlflcagao'de CZCISBr, CZClzﬁr e CZBracl
pela correlagau dos tempoes de retencdoc da

serie CzBerly { x +y = 4 7.

19




Tabela 2.3 - Tempous de Retengdo experimentals e interpola-

dos para as séries CBrXCl

@ CzBerly{x+y =4}

Nume?o Substancia t_ (min} Tempos de Retengao
do pico R
Interpolados

1 CCl4 _1,9

2 CClBBr 3.6

3 52C14 4,5

4 CCIZBrz 5,6 |

5 £.C1_Br P B

oblg 65,8 6,8

6 CarsCl 7,6 7,8

7 C2C128r2 8,8 ;

8 CBr4 3,48

9 c28r351 11,0 11,3

10 CZBr4 13,8
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2.5 -~ Conclusces sobre a Analise Qualitativa

11 A melhor coluna estudada foi a de Aplezon L + KOH
(c oluna n® 6, tahela 2.2} nela os compostos eluem por ordem
dos pontos de ebuligéac. Como nas demais colunas gue possibili-~
tam separagoes a ordem de eluigdo também era esta, nao foi pos-~
sivel explorar métodos qualitstivos baseados em varisgoes dos

tempos de retengao em funcgéo da seletividade das colunas.

2) As boas correlagdes obtidas para tR X n® bromo pa-
ra os CBrx81y sugere QUe este procedimento & bastante confia-
vel para uma atribuicdo tentativa, ou uma confirmagao a partir

de outros dados. Usada em conjunto com parametros oriundos do

MPI pode se tornar num metodo de definicfo de.identidade.

3} As correlacgées para tR X n® brome para os CzBerly
(x + vy = 4) & muito boa, mas necessita ser consubstanciada
por atribuigces paralelas, caomo a Espectrometria de Massas, ou
por confec¢ao da correspondente curva com, pelos menas, 3 pmé

tos, obtides com padroes.

43 A possibilidade do uso conjunto de parametros de re-
tengao e dos parametros quaﬁtitativos derivados do MPI deve ser
avaliada, porgue se estariam trabalhando com as correlacgoes de
duas propriedades e, acima de tudo, porque os dados quantitati-
vos seriam extremamente importantes para estabeslecer em gue
faixas de quaqtidades de amostra aplicam-=se os tempos de re-

tengao obtidos.

5) Nao pudemos estabelescer os'tempos de retengao ajus-
tadog, ©s quais , se divididos pelc tempo de retencdac ajustado
de um padréo, resultariam na retengaoc relativa, um parametro mui
to mails confidvel, porque seria independente de pequenas Flutui

- - {(27]
goes de pressao na coluna .
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CAPITULOD 3

ANALISE QUANTITATIVA DE PERMHALETOS

Estudos preliminares foram realizados com quatrce dos cin
co perhaletos gue foram ocbjeto de nesso estudo, a saber: bromog -
triclorometanc , BTCM, tetracloroeteno, 4CE, dibromocdiclorometa-
ﬁa, BCM, tetrabromometanc, TBM, e tgtrabromaeteno, 48E . Nestes
estudos nao trabalhamos com o 4BE; os resultados indicaram que
as suas curvas Razao de Areas X Razac das Massas, para o metodo
da Padronizagao Interna, nao sdoc retas, ao contrario do compor-

.- : 15,23
tamento usual esperado para este metodo guantitativo { ).

Por isto, decidimos estudar mais detelhadamente a aplicacao de
metodos guantitativos aplicédveis a estes compostos, iniciando
com o Meétodo da Padronizagéoc Esterna, MPE, para caracterizar a
linearidade, ou nao, de. resposta destes compostos no DIC; poste-
riormente estudamos & aplicabilidade do Metodo da Padronizacao
Interna, MPI, tanto para solugdes isoladas de cada composta,

quanto para uma mistura dos cinco.
3.1 - ESTUDOS PRELIMINARES

Us dados gue seguemcorrespondem & aplicacdo do MPI a uma
mistura de BICM, 4LE, BCM e TBM; nao consta o 4BE porgue preten
diamos estudéd-lo isoladamente, pois testes antericres indicavam
3 possibllidade dele decompor na coluna cromatografica e, even-
tualmente, reagir com a amostra. .

A escolha do MPI para o inicic dos estudos de desenvol-
vimento de metodo de dosagem destes compostos baseou-se: (a) no
fato deste metodo ser o mais conveniente, por ser independente
de precisao de injegéo(j5 ]; (b) pela disponibilidade de possi-
vels padroes interncs, da Grau Cromatografico; (c¢) par, potencial
mente, o MPI representar uma complementagao dos estudos realiza-
dos por MurtaEZH], que Ja havia aplicado o Método de Padroniza-
gaoc Externa a amostras similares, embore em faixas de concentra-

goes mais slevadas do que as nossas.
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Testes com misturas dos cinco compostos com hidrocarbo-
netos de grau cromatografico {n-hexano, n-heptano, isooctano,
n-decano, n-dodecano) indicaram gue o n-decano, nC-10, poderia
ser boa opgdo como Padrédo Interno, uma vez que elui como o quar
to pico (figura 3.1} e bem resolvido dos demais. Portanto, ape-

sar dele ndo se constituir no Padrédc Interno mais desejavel, por

que & guimicamente diferente da amostra - podendo ser cromatogra
ficamente diferente - ele representa a melhor opgac disponivel,
(45 )

de acordo com os critérios gerais para um Padraoc Interno s
jé& que & um hidrocarboneto normal e tem tempo de retengao inter-
mediéario aos dos componentes da amostra, Além destas caracieris-
ticas, o nC-10 também nos pareceu adequade por se poder esperar
dele inercis quimica frente aos halcgenados. Estes estudos pre-

liminares foram de fundamental importancia, pois revelaram carac

teristicas cromatograficas dos compostos que definiram uma série
de experimentos posteriores, assim como os critérios para plane-
jJamento das amostras a serem usadas e para tratamento matematico

dos dados levantados.
3.1.1 - Método de Preparo das Solugdes

As massas de BTCM, 4CE, BCM e THBM que constam da tabels
3.1 foram medidas sepéradamente, em uma-ampola de vidro e dissol
vidas num balac voluméetrico de {S,th 0,01} ml, com tetracloreto
de carbono, abtendo-se a soiﬁggo denominada M.6. 0 formato da'am
pcla, um bulbo coem extremidades capilares abertas permitiu gue
se pesasse as amostras sem perdas por evaporacdo (confirmado pe-
la constancia do valor indicado no visor da balanga Mettler Me-
22) e que elas fossem transferidas quantitativamente para o ba-
lao volumetrica, passando-se o solvente pela ampola, na boca do
balao. Entre as pesagens a ampola era lavada exaustivamente com
CCl, e secada sob vacuo. Nao admitimos perdas do baldo, pois a
vedagao da sua junta esmerilhada foi testada: ndo observamos per
das de CC1,, mantido por dois dias no baldo, scob temperatura ambiente.

4
A partir da solugdo M.B foram prepsradas as demais solu-

goes da tabela 3.1. Adotamos o meétodo de adicionar volumes iguais
- +
de solugac e de solvente, com uma seringa Hamilton de (100,80 -

8,1) micrelitros com o emboloc travado em 108,0 uwl. Com este
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"método de diluigdes sucessivas com volumes fixos” elimina-se
o problema de precisdo na medida do volume, Cada solugao da ta-
bela 3.1 foi obtida a partir de diluigao da solugao anterior,

A 100,00 ulL de cada uma das solugbes da tabelsa 3.1 adicio
namecs 100,0 ut de uma solugac de nC-lD/CCl4 , de concentracao
0,275 mg/mL. * 0,2 %, obtendo-se as solugbes MB.1 a M6.5 da ta-
bela 3.2, gue foram usedas para obtengac dos dados para as cur-
vas Ra X Rm. Cada solugac era sstocada, em refrigeradocr, em ap-
polas de vidro seladas a fogo, todas previamente lavadas com s0
lugao aguosa 10% v/v de HNO,, seguida de etanol, acetona, CCl@

3
2 secadas em estufa a 120°C.

3.1.2 - Meétodo de Calculo das Concentracgoes

As precisodes das concentragoes foram definidas truncan-
do-se os resuliados dos calculos na posigac decimal correspon-
dente ao primeirc algarismo significativo da Estimativa do Des-

vio Padrac (EOP), calculada pelo critéeric de Propagagac de Erras

)

(.3 , -
segundo Baccan e outros , isto &, para um resultado

” "

r",

chtido por produto ou guociente de grandezas A,B,C, com EDP’'s

iguais a SA , SB a SC s
r = A.BD / C Eq. 3_1
e seu EDP &
EOP_ = ¢ - [(SA/A?Z NIV R C VLS O

Eg. 3.2

As incertezas adotadas nestes cdlculos foram, para as massas,

* 0,01 mg; para a seringa de 100,00 wulL, * 0,1 ulL; pare o ba-
léo volumeétrico * 0,01 ml. Nas diluigdes com volumes fixos ado
tamos * 0,1 uL para cada medida de 100,38 ub. Os desvios gue
constam das tabelas 3.1 e 3.2 sao as Estimativas dos Desvios Pa

drao Relativo, EDPR, multiplicadas por 1000, isto, as EDPR em

partes por mil {%o0).
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3.1.3 - Procedimento Experimental Cromatogréafico

VYarias injegdes da solugdo ME.1, tah. 3.2, sob condigoes
diferentes, indicaram que trés picos simétricos eluem bem sepa-
rados a 809C e gue com aguecimento de 8C°%C a 1009C, a 20%C/min,
obtem-se os outros dois picos, também simétricos e bem rescl-
vidos, figura 3.1; as demais condigées estao listadas nesta fi-
gura. Uma temperatura final superior a 100%°C naoc foi utilizade
porque outros testes indicaram nitida decomposigao do 4BE acima
de 100°C, & este composto deveria éer posteriormente adicionado
as amostras.

Definidas as condigdes passamos a identificagao dos pi
cos, por adigéo, em injecgoes sucessivas, de cada um dos cinca
compostos (os 4 helogenados e o nC-10) a aliquotas da solugao
M6.1. FEste metocdo, "spiking", & confiavel para as identifica-

¢0es de padroes conhecidos. As atribuigoes dos picos estdc na

figura 3.1.

CpieM
4CE
BCM TRM
- 0 ~10
< —— 808G > e 3
| 202 Gfnin

Aten= 8 x 10—11AFE; Temp. Detector= 230°C, Injetor=125°C;:

FN2 = FHZ = 30 ml/MIN; Far= 300 ml/min. Vol. amo= 1,2 ul.

FIgura 3.1 - Cromatograma da mistura MG6.1 mostrando as
condigoes de andlise e as atribuigoes dos
picos por "spiking”.
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Para obter os cromatogramas das solugoes M6.1 a ME.5,

cam o0s guais calculamos Ra e Rm para o MPI, adotamos o metodo
de injecac das amostras na coluna cromatografica que denomina-

mos "injegdo com coluna de solvente” e que esta descrito na fi-

gura 3.2.

[

Figura 3.2 - Esguema do metodo de injecao usado.

Previamente a cada injecdo a seringa ara lavada varias

VEZESs COm CClQ, secada sob vacuo e preenchida com colunas dg ar
solvente e amostra, como mostrade na figura 3.2. Adotamos es-
te metodo porque ele encerra malor confiabilidade de transferen
cia guantitativa de cada composto para a coluna, ume vez que re
siduos san cgrregadms pela coluna de CCI4; assim tambem evita-
riamos eventuails transferéncias ndo guantitativas devidas a al-
gum componente ter viscosidade suficientemente diferente dos de -
mais e Fficar retidoc no corpo da seringa, ou na agulha.

Foi feita ume injec¢do de cada solugao da tabela 3.2 -
procedimento usual guando se usa o MPI. As arsas dos picos fo-
ram calculadas pelos métodos descritos na figura 3.,3.

Para picos simétricos e resolvidos na linha de base, a
area do triangule ABC (fig. 3.3) €& bem eaproximada pelo produto
BD.EF (altura vezes largura a meia altura); para os picos super

postos (no caso o BTCM) adotamos calcular o valor da area por

ib.ef , apos tracar o seguimento gh . Este critéric ndo & con-
a5 .
vencional{ }, mas € adequade quando se usa o MPI, porgus tra-

balha-se com Razoes de Area. Efetivamente, se as areas forem
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talculadas por um procedimento que se aplique homogeneamente
aos picos de um composto em cromatogramas de amostras suces
sivamente diluidas, tais areas, ainda gque arbitrarias, devem
guardar entre si proporgoOes similares as existentes entre as

massas desse composto nas suas solugoes.

b
1)
\ F
D C
Figura 3.3 - Critériocs de triangulagao adotados para
calculos manuais de areas. I.- picos re
solvides na linha de base.lII. - picos

superpostos.

3.1.4 - Resultados Obtidos

Na figura 3.4 estao reproduzidos os picos dos cinco
componentes da mistura M6.1 (tabela 3.2). Todos os picos,
inclusive o do BTCM {(gque elui sobreposto & cauda do CC14}
sdo simétricos, o gue facilita o calculo manual de suas are

as. Esta figura representa muitoc bem 08 cince croma -
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togramas foram cobtidos;.o da figura 3.4 ¢ o primeiro deles, os
putros quatro, nado reproduzidos por economia de espago, foram
obtidos scb atenuagdes gue variam de 4 x 10_11 a 8 x 1OM12 AFE
(AFE = ampéres fundo de escalal.

Com excessao do BTCM, todos os picos foram adeguados pa
ra os calculos de areas. Quanto ao BTCM, a partir do tercelro
cromatograma, existem superposicoes consideraveis dos seus plcos
com o do solvente, o que dificultou bastante os calcules de suas
areas.

As areas obtidas para cada pico, na sua atenuagac cor-
respondente, foram caorrigidas paraAa atenuacaoc de l><l[J—}2 AFE ;
tais Areas Corrigidas, A corr, e suas EDP estao na tabela 3.3:

caom estas areas foram caelculadas as Ra e suas EOP, relativamen

te ao nC-10, as gquais também estdo na tabela 3.3. Para os cal-

culos das areas originais e das Acorr adotemos incertezas de
3,2 mm para a leitura da altura e da largura a meia altura de
cada pico. A adogao destas incertezas baseou-se no trabalho de
Ball e m;t_rosE ho sobre a avaliagace de Erros Indeterminados
no calculo de areas de picos por triangulagao. Os criterios de
Ball e Harris, estatisticamente bem fundamentados, sugerem gue
existe boa margem de adequabilidade em se adotar 0,2 mm como
incerteza das medidas de altura e largura de picos, guando se
utiliza uma régua de boa qualidade, cujas menocres divisdes 58

jam de 0,1 cm.

As curvas da figura 2.5 na&o sac adequadas para uma de-
finicao de comportamento nao wusual para o MPI aplicadc aos
compostos estudados, principalmente porgue so levantamos um pon
to para cada solugac (usual guando se usa o MPI}. Para BTCM e
ACE parece existir um comportamento linear para as tres solugoes
mais concentradas, MG6.1, M&6.2 @ M6.3. A curva do BCM sugere
comportamento nas linear em toda a Taixa de concentracdes, para
o TBM & sugestao nao €& téo forte: os pontos das solugoes mails
concentradas poderiam estar alinhados s o ponto (0,228: 14,2)
fosse deslocado cerca de 10% e passasse a (0,25;14,2). Esta
rossibilidade ndo e desprezivel, porgue desta forma o comporta
mento deste compasto seria similar aos do BTCM e 4CE. Contudo,
alem de termos um Gnico ponto por solugdc, as curvas encerram
noutras incertezas : a distancis entre os pontos das duas solu-
ghes mais concentradas, MB.1 e MB.2, correspondem a areas entre

23% e 30% dos planos Ra X Rm, o gue torna necessario pelc menos
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um ponto a mais entre tais concentragbes. Alem disto, nao temos
o pontoc da splugao MB.4 para o BTCM - pico guase que totalmente

encoberto pela cauda do solvente.

Variss possibilidades podem ser sugeridas para estas ir-
regularidades de camportamanto, Uma delas & a inadequagao de um
hidrocarboneto, nC-10, como padréo interno para compostos halg
genados e nao hidrogenados, usando-se um DIC para deteccao. A
resposta do DIC ao nC-18 & Dasténte intensa , O gque nao ocor-
re para os perhaletos nao hidrmgenados,.dai ser necessario uti
lizar concentragoes elevadas dos compostos e baixas do nC-10;
com isto, as aﬁeauagées necessarias para ocobter os picos da amos

tra e do nC-10 dentro da escala podem ser bastante diferentes,

principalmente nas solugdes mais diluidas. A atenuagao total
de um DIC é o produto do Ganho dc Eletrametro (107" & 107%? ared
pela atenuagdc de saida ( 20 a 2 lo], de modo gue grandes di-

ferengas de atenuacdo s podem ser obtidas com altersgoes do
ganho, © gue pode gerar diferengas de resposta por alteracgao
das caracteristicas eletronicas do equipamento (45 ]. Fara as
sclugSes mais diluidas da tabela 3.2, varias vezes tivemos ﬁe-
cessidade de obter © pico do nC-10 num ganho diferente do usa-
do pera os picos dos demais compconentes; com os compartameptos
diferentes da amostra e do nC-10 no BIC, aos quals podem se so0-
brepor os efeitos mriginados pelas alteragces de ganho, a sﬁs—
peita de inadeguagao do nT-190 como padrac interno deve ser se-
riamente considerada. Cutra possibilidade, ainda relacionada
com ¢ metodo de detecgdo, € de,mecanismos de combustao diferen-
tes, gue poderiam criginar cempartamentos naoc linsares da amos-
tra; certamente isto geraria nao linearidade para as Ra X Rm,
uma vez que o comporiamento do nC-10 & linear.

Ume terceira possibilidade @ a de interagac da amostra
com a coluna cromatografica. Adsergdes na coluna, que comprome-
teriam os resultados quantitativos, poderilam coriginar comparta
mentos similares aos sugeridos pelas curvas da figura 3.5
aparentemente todcs os compostos tendem a Concentragﬁeé infe-
riores limites, a partir das quais as Ra se teornariam aparente-
mente constantes, porque estariamcs operandoc no limite supe-
ricr de sensibilidade e com picos peguenos, que prejudicam for

temente a precisac e a confiabilidaede na exatidao dos resulta-
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dos.

Uma guarta possibilidade & a de reagfes entre os compos
tos, a qual representaria uma dificuldade analitica enorme, por
que as reagdes sao imprevisiveis, uma vez que ocorreriam na nas-
sa coluna cromatografica , isto €, num ambiente muito especffi

co. Uma extensa pesquisa biblicgrafica, gque cobriu o periodo

de 1956 a 1983, resultou indtil para se localizarem trabalhos

sobre reagoes destes compostos, ou similares, em colunas croma-
tograficas similares a nossa, Apiezon L sobre Chreomosorb WHP

trat@de com KOH.

Tabela 3.1 - Solucgdes de Partida para o MPI

(a)

Solugao Concentragoes (mg/mL] ¥ EDPR %o
BTCM 4 CE BCM T8M
(b) : »

Me. 1,594%1 0,845 3 1,954 ¥2 7,78+%2

MB.A 0,797+3 0,422%4 0,977 £3 3,89 £3

MG.8 0,398x3 0,211 +*4 0,489 +3 1,95 *3

M6.C 0,198%4 0,1056%4 0,244 £4 0,973 14

ME.D 0,0986%4 0,0528%*5 0,122 +4 (0,486 *4

(a) Calculadas a partir de MB, por diluigdes suces-

sivas, 1:1 v/v, da solucac anterior.

(b) Preparadas diluinde a 5,02 ml as seguintes massas
BTCM = 8,00 mg: 4CE = 4,24 mg; BCM = 9,81 mg ;
TBM = 39,06 mg .

-
Tabela 3.2 - Scolucdes usadas para o MPI&A

Solucgaao Concentragoes (mg/mlL) * EDPR %o

BTCM 4 CE BCM T8M

ME.1 0,797 23 0,423 %3 0,977%3 3,85%3

M6 .2 0,393 %3 0,211 %3 0,489 %3 1,85 %3

ME.3 0,199 4 0,1056% 0,244 *4 0,973 %

MB .4 0,0896%4 0,0528%5 0,122 ¥4 0,486 *

M6 .5 0,049824 0,0264%5 0,122 +4 0,243 +4

(a) Concentragdo de nC-10 = (0,1375 mg/mL > 3%0) em

todas as solugoes.
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- {a
Tabela 3.3 - Areas Corrigidas e Razoes das Areas, com o0s res-
: pectivos Desvios Padrao, EDOP e DP, obtidas dos
cromatogramas das misturas MB6.1 a mB.5

M6 .1 M6.2 M&.3 M6, 4 M6.5
l ) . . g

(HRESGD CAREAD CARERD -.HF-EH{" o '..sz&.f;wﬁ
coMp.| ¢ EDPY R E TP | ¢ EppuRe E DRI EDR3Ra E DR| C EDPYRA B TF| ( ETFIFA £ DF
e s o - . | 7. 01,0453

BYCH 165, .24 £7, [.133 23, 0£.072 . o 17, 0,043

. 5 0.al, 7, 0005 2. 0,004 U S 1. B,0043
3 CE 317, 0.5 126, 0,259 56, 0. 105 g, 0, 0244, Z5. Q. UeT
. G. gl z,  Q.003 ¥, 0,007 2. ;_n:;ef_!jy 1, G, 007
BCH 159,  1.255 47, 0,084 14, 0,026 4. 0,009 a. I8
. % 2. 0.007 1, 0.002 t, 0.L0o1 . u,uﬂfmr ?“H. ?u
HoCio 624, 1. 485, 1. STE, 1. 457, . 270, 1.
. ' EE. 3.3 413, G.0= 51. [, 055 20, L0813 1o, Q.Q?gz
TEM 405, [3.649 111,  0L2ze 23, 0,052 4. 0005 Lo DLta)
. 0,01 o 0,00% 1. 4.0z 0. o, 0004 0. O OO

(a) Calculadas com QyPD11/G§

. . a) .
Tabela 3.4 - Razoces das Massas(para as solugoes MB.1 a MB.S

5,80 t4 3,08%4 7,11%4 28,3 £4

2,90 +4 1,53 +4 3,56 x4 14,2 4
0,724+8 0,384z8 3,89 z8 3,54zx8
lo,aszis 0,192+6 0,444+8 1,77 +6

1
2
6.3 1,45 6 0,766:6 1,76 26 7,08%6
4
5

(al Com EOPR em %o; PO05/01
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(1) BTCM. —=
L

/,_/”’ o
B e /
I,//J_
%) BCM
. [—- Rm de
2 3 . ;|(1) e (@
OﬂF | ] _l \ i ; § - 1
0 1 2 3 4 5 6 Rm de (3)

Figura 3.5 - Ra X Rm para BTCM, 4CE, BCM & TBM usando nC-~1C como
padrac interno. 0Us pontos correspondem, no sentido
do eixo das abcissas, as solugoes MB.4 a MG,



3.1.5 -~ Usg do 1,1,4,4 tetrabromobutano como Padraoc Interno.

Tentativamente, substituimos o nC-10 por 1.1,4,4 tetra
bromobutano, sTBB. Este composto fol escolhido porgue, entre os
halogenadnos GrauAnalitico disponiveis, era o Unico que eluia se
parado dos componentes da nossa amostra e numa posigac muito fa
voravel: & o quarto pico das solugoes gue contém os cinco halo-
genados, BTCM, 4CE, BCM, TBM e 4BE. As solugoes usadas para cb-
tengao das curvas Ra X Rm foram preparadas da mesma forma gue
as antericrmente descritas, acrescentando-se uma diluicde, para
obtermos um ponto nas regides correspondentes aguelas gue exis-
tem entre as solugbGes MB.1 e MB.2 da figura 3.5. 0 instrumental

usado foi o mesmo dos experimentos antericres. As curvas Ra X

Rm estao reproduzidas na figura 3.7; na figura 3.5 estao os pi
cos de um dos cromatogramas (n8o o reproduzimos totelmente por
que o seu comprimento ocriginal era de cerca de 80 c@. Nota-se,
nesta figura, que os picos sao simétricos, © gue se manteve pa
ra os demeis cromatogrfnas, apesar de ter sido necessdrio variar
as atenuacgoes totais entre ax10-11 e 4x10°12 AFE. A dnica
irregularidade que se nota na figura 3.5 e gue né&o existe uma
linha de base horizontal para o pico do sTBB, gue foi defini-
da inclinada, como mostrado; isto nao causcu problemas quanti-
tativos porgue sm todes os cromatogramas o comportamento deste
composto, de conéentragao constante, foi o mesmo, permitindo

uniformidade no estabelecimenta das suas linhas de base.

4

3.1.8 - Conclusoes a partir dos resultados preliminares

As curvas Ra X Rm com o s-TBB como padrao interno de-
monstram comportamentos anomalos e bastante diferentes dos ob-
servados quando o padrao internoc € o nC-10. Tentativamente pio
tamos um nove parametro {figura 3.8}, Area por Unidade de Massa
Corrigida para 1)(1[]_12 AFE versus o Numero da Solugao Injetada,
para comparar tais comportamentos dos halogenados e do s-TBB. A
figura 3.8 demonstra qus nao existe um comportamento similar
da amostra relativamente ao s-TBB & que o comportamento do
s-TBB & mais aleatorioc que os dos cinco halogenados. Assim,

considerando que @ nossa opgac era por usar a coluna de Api-

ezon L, onde deve-se esperar comportamento regular de hidro.
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Ra de 1,4 e 5
Ra de 3 2
2,(: __1’1 l"
Ra |de 2
— 0,9
—0,7
195—
2,0
. "“"095
— 0,53
2 //lj ::
1,0 "‘O’;!r,-/' (BCM) ‘;L L
o . ' 5 (4BR)/
L/ RS st
x : o /
! i
f
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},,O / ."/
7 / {
e
Y P2
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/‘ /1"':1-1‘
/"/;-” 4 (TBM)
03.5 j’/ /o‘.- .
T /+/ s L1 (BTCM)
“h‘i?’." ‘
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4 i ’ ‘
' REm de 4
B//dlﬁ 0,6 1,0 1,4 L6 <y <% mmode 3 e 5
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Figura 3.7 -~ Ra X Rm para BTCM, 4CE, BCM, T8M e 4BF usando s-TBB
como padrac interno. Concentracgées crescentes no
sentide das abcissas. As curvas para TBM e 4BE eg-
tdo sem os desvios para simplicacéao grafica. Os des
vios de Rm s&o0 pequenocs para a sscala. o
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Figura 3.8 - Acorr/m versus o numero da solugdo injetada.
Concentragdes crescentes no sentido do eixo
das abcissas. - Refere-se aos dados da figu-
ra 3.7. '




carbonetos, decidimos pelo uso do nC-10, com uma programacao de
trabalho que propiciasse dados suficientes para se decidir se o
MPI pode, ou nao , ser utilizado para dosagem dos cinco haloge-
nades. Os procedimentos adotados incluem o estudo da viabilida-
de de utilizagéo do Método da Padronizagao Externa, MPE, gue @

a quantificagao por interpolagao, a partir de dreas observadas,
em curvas-padrao Arsa X Quantidade . As etapas do trabalho exe

cutado foram:

I - Estabelscer Curvas de Calibragac, MPE, pars cada composto

isoladamente, dissaolvido em 2514.

II- Estabelecer ou avaliar a Quantidade Minima Detectavel,QMD,

dos compostos no DIC.

III - Estabelecer as curvas Ra X Rm para cada composto, também

isoladamente e am CCl4. Fazer o mesmoc para misturas dos
cinco halogenados, dissolvidos em C€14.
IV - Estudar o comportamento de Ra X Concentracao de cada com-

posto, disocolado = dissolvido em CCI - esta orientacao ha -

(29 )

seou-se nos btrabalhos de Shatkay

Devido as limitagoes impostas pelo calculo manual de &
rgas, projetamos os experimentes de Torma & trabalhar, guando
possfivel, com areas de picos proximas ou supefiores a 10 cmz e
com uma razao "altura/largura e meia altura" o mais proximo pos
sivel da faixa de 3 a 10, pois, segundo Baell e Harris () .
tais condigdes permitem obter as aress com incertezas proximas

de 1%. ? |

Para preparo das solugoes por diluigoes sucessivas ado
tamos, como antericrmente, o "método de adicao de volumes fi -
xos", © gual esta descrito, para cada conjunto de sclucoes, na
correspondente tabhela de concentracoes.

Todos os parametros foram calculados com um microcompu-
tador Sharp, medelo PC-1211 RC, com os‘programaa listados no
Apendice - em cada tabela estsd indicado o programa usado.

QJuando julgadc conveniente a tabela foi montada com a
listagem original do microcomputador. Em todes os programas S0

~ocorre truncamentoc para apresentagas dos resultados finais, o
que elimina a propagagao <¢os erros de arredondamento. Quandc os
resultados de um processamento de dados devia ser reprocessado
por outro programa, o primeiro prbgrama faz uma listagem des-

ses resultados com o maior numeroc de algarismos permitidos pelo



micra, istoc @, 8 a 10 algarismos.

s tados e resultados estao divididos em duas partes
a primeira relaciona-se com @ obtengao das Curvas de Calibragao
para o MPE:; na segunda parte tratamogs do estudo do MPI, tanto
para solugoes dos compostos isclados guanto para suas misturas.
Esta divisao & puramente organizacional, uma vez que neste tra
balho o estabelecimento do MPI deve ser fundamentado pelos esty

dos de linearidade de resposta do DIC aos halogenados.

3.2 - DESENVOLVIMENTO DO METODO DE PADRONIZACAC EXTERNA, MPE

Selecionamos o 4CE  para iniciar os estudos dos compor- .
tamentos Area X Concentragdo, porgue este composto € o segundo
a eluir na coluna 10% Apiezon L + 2% KOH, com resolucac na 1li-
nha de base; assim os trabalhos iniciais seriam facilitados.
Numa primeira tentativa programamos injecgdoes na faixa de aténug
gches B x 10_9 - 8 x 10_12 AFE, - com gquatro solugoes de concentra
¢des 39,2 20,1 ; 3,92 © 0,04 ; 0,39 - 0,01 e 0,038 - 0,001 mg/mL,
cbtidas por diluigoes sucessivas de 10 vezes. Como havia uma
reprodutibilidade de 3 & 4% para o parametro "Acorr/m" (Accrrs= -

area corrigida para 1x10" 12 AFE}, a gqual & adequada para areas

- 23
calculadas manualmente e injeg¢oOes com seringa [ ) » aplica
mos o Método da Regressdo Linear para obter a equacgho da curva
de calibrecan. Para a reta Acorr = b.m + © [(m = massa injeta

da do 4CE) abtivemos

b = B7808
¢ = - 15800 mm2
r?= 0,998 (coeficiente de correlacgéo) ’

Esta equagao de reta nao pode ser utilizada para inter-
polar valores. Por exemplo, para uma masse de 0,02 ug do 4CE,
ela fornece uma area de -13844 mm2 , enquanto gque & menor mas-

sa injetada de 4CE, 0,047 ug tem area em torno de 75000 mmz.

Alertados por tais resultados tentamos canstruir graficos de

Acorr X massa , e constatamos gque nao € possivel construir uma
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¢ urva de calibragaao para uma faixa de 183 de atenuagao, com

um conjunto de solucdes preparadas diluindo-se, sucessivamente,
de 10 vezes cada solugaoc. A partir destas observacgoes desenvol-
vemos um criterio adequadoc para planejamento das solugoes e fal
xas de atenuagado. Para o 4CE sao necessarias, pelo menos, 8 so-
lugbes para a faixa de atenuagadc de 100 vezes e a construgdo de

deis graficos: um para 4x10_10 - 4 ><10~11 AFE e o outro para
4 x 18—11 - 4 X 10_12 AFE. Este critério, gue foi aplicado com

bons resultados para o 4CE €, resumidamente, o que segue:

l. Decidir a faixa de atenuagOes e preparar uma solucao que re
sulte num pico de altura praxima de 50% do Fundo de Escala,

na maior atenuacdo.

2., Planejar dissolugoes sucessivas, pelo método da "adigdo de

volumes fixos”, de modo a cobrir o mais homogeneamente pos

sivel a faixa de atenuacdes.

3. Ajustar a velocidade do papel no registrador, de modo a tra
balhar com picos de areas proximas de 10 cm2 a razao "altu-

ra/largura a meia altura”™ em torno de 3 a 10 .

4. Seleocionar os melhores resultados pela reprodutibilidade do
parametro "Acorr/m". Esta reprodutibilidade depende do métg
do de injegdo e do metodo de cédlculode areas. MNo presente
casc, injegoes cam seringas de 1D,8_uL e Triangulagao de
Area, obtivemos reprodutibilidades em torno de 3 a 5%, ou
menocs, de Estimativa de Desvio Padrac Relativo (EDPR).

f}m?
Us dois compostos primeiramente estudados foram o 4CE

g o BCM , para os guais usamos 102 de faixa de atenuacao; para

ambos sac necessarias uma Curva de Calibragdo por década de

atenuagao. Para BTCM e TBHM restringimos a falxa de atenuacgoes
para 8 x 18_11 - 2 X 10~12, que € mais compativel com © nosso
objetive de trabalhar proximo do 1imite de detecgdo do DIC. As
curvas para 4CE e BCM foram obtidas a partir de 40 a 45 croma-
togramas, com posterior selegaoc de dados; para BTCM e T8M usa

mos 25 cromatogramas, por causa da menor faixa de atenuagoes.

Para o 4BE a restrigac teve que ser maior, pois o seu tempo de

retengao de 25 minutos (figura 3.6) prolongaria o experimento
por cerca de 15 horas para 25 injegoes, e haviamos observado

variagdes em tempos de retencgdo e largura de picos apds cerca
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7de 10 horas consecutivas de operagaoc do cromatografo, cuja cau

sa nao fol identificada.

3.2.1 - Preparo das Solugdes

As solugoes de partida foram obtidas como descrito na
tabela 3.5. Estas solugdes foram diluidas, como indicado nas ta
belas 3.8 a 3.10. Para o 4CE foram preparadas duas solugoes de
partida, para se dispor de um conjunto de solugtes gue cobrisse
bem toda a faixa de atenuagdes. Para o BCM, adotamos o criterio

menos trabalhuso de preparar uma Unica sclugao de partida e as

demais por diluicdes. Dentro das nossas condigdes experimantais
nao observamos diferencas significativas entre as gualidades das
correspondentes curvas de calibragaéc e , por isto, o critério
"adotado para o BCM foi usadeo para todos os trabalheos posterio-

ras.

Tabela 3.5 - Solugoes de Partida para MPE

- s 7 co T
Solugan Compaosto Preparo Conc (mg/mlL) ;0P
Al 4 CE 43,19 mg diluidos a 10,01 ml 4,315 E 6,04
A2 31,67 mg " " " 3.164 0,03
A3 BCM 311,04 mg & " 31,07 < 0,03
A4 TBM 172,17 mg n " " 17,22 % 5,03
A5 BTCM 18,32 mg " " 1,832 < 9,03

AB 4 RBE 109,94 mg " " 5,02 ml 21,90 -

80.03

{a) Diluidas com CEC1l, : (b)) Usadas as mesmas solucoes do MPI
para o 4BE - ver MPI para compostos isclados, a seguir.

As massas constantes desta tabela foram pesadas em émpg
las em forma de pera, feitas com fundo de parede bem fina e gar
galo de diametro interno de cerca de 1 mm (o suficiente para
passar uma aguiha de injegao) . Para transferir o material das
ampolas para o balac volumétirico colocava-se um pequeno fanil

de vidro na boca do baldc e quebrava-se o fundo da ampola, den




tro do fdnil , com a agulha de uma seringa contendo o CCIQ. Dois
a tres mililitros de ECl4 eram passados pela ampola guebrada,
garantindo transferéncia total do material para o balao. Usando
g funil pequeng evitamos gue pedagos  de vidro passassem para o
baléao. Este método de transferénecia, mais rigoroso do que o gue
foi usado para a mistura M8 anteriormente descrita, e,

contudo, muito mais pratico, devendo ser preferido ao primeiro.

Nas tabelas 3.6 a 3.10 estao descritas as solugoes usa-
das para obtengac das Curvas de Calibracao; as tabelas tambeém
descrevem o metodo de preparb de cada solugao, a partir das mas
sas da tabelsas 315. As curvas e os critérios adotados para ca-

racterizéa-las estao descritos a seguir das tabelas.

Tabela 3.8 - Solugoes de 4CE para a Curva de
Calibracao - MPE

235““ PFBPBITJh] Conc.! EDP abs e partss por mil(b)
Xy CipneML EDFSTs  ISMOST)
S1 - 5 _1 Al 4,%147  D.0044 100255
S 0 1 A2 T, 1632 O,O033 {0477
S3 1 1 St 2.1572 0 0,002 1, 1365
sq4 1 1 $3 1.0787 0.0013  1.2378
S5 1 1 54 C L EZeE 0 QL0007 1,231
S6 1 1 55 0.2£697  0.0004 14153
57 1 1 S8 O, 1242 0.0002 1.5005
S8 1 187 L0674 D.0001 1, 57ES

(al X = n? de (200,0 * 0,1) ul de CC1,; Y = n® de 200,0 uL
da sclugado 1 S indicada; Al e A2 , da tabela 3.5.

(b} Calculadas com PO0O4/01
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Tabela 3.7- Solugbes de BCM para a Curva de Calibracéao-MPE

Solugao Preparo[a) Conc.; EDP abs e partes por mi}

Xy Clmg/mi) . EDP DP%o
S1 1 1 A3 15,54 0,02 1,1
52 1 1 51 7,77 0,01 1,2
S3 z 1 51 5,179 0,005 1,72
54 11 52 3,884 3,005 1,3
55 2 4 52 2,588 g,003 1,3
SB 11 54 1,942 0,003 1,4
s7 1 1 Sg 0,871 0,201 1,5
S8 11 87 ,48¢6 g,001 1,6
59 1 1 58 0,2428 0,001 1.8

(a) X e Y definidos como nas tabelas anteriores

Tabela 3.8 - Solugdes dé TBM para a Curva
de Calibragao - MPE

Sglgw FDrepaIwn{aJ Conc.,EDP abs e partes por mil
cao . . ‘ !
X Y CEEGeML ETREOST TEMo 58
31 Q 1. A4 it.2 o.o17 1. M3y
52 1 3 A4 12,9 0. 015 1.233
53 1 1 A4 8.6 0,01 1114
sS4 1 1 S3 4.3 0.ans 1.217
S5 1 1 54 2,15 0, 005 1.%512
S6 1 1 S5 L.OTE 0. 002 L4
57, 1 1l SB 0,537 .o 1.0

(a} X= n? de 20C,0 ul de CCly ; n? de 200,0 uL

Y:
da solugac S; A4 da tabela 3.5
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Tabela 3.9 - 8plugdes de BTCM pare Curva
: de Calibragac - MPE

Splu- Preparo Conc, EGP abs e partes por mil
gao X Y Clmg/ml) EDP OP%o
S1 0 1 A% 1,83 a,002 1.4

52 1 3 A5 1,373 0,002 1.4

S3 1 1 A5 1,220 0,002 1,4

sS4 1 1 'AS 0,815 0,001 1,3
55 1 1 S3 0,686 0,001 1,4

S6 1 1 S4 0,458 - 0,001 1,4

57 1 1 S5 0,343 0,001 1,5

(a} X e ¥ como nas tabelas anteriores

Tabela 3.10 - Solugoes de 4BE para Curva
de Calibracédo - MPE

391u~ Preparo Conc., EOP ahs e partes por mil
Gao Xy C{mg/ml) EDP DP%o

S1 0 1 A8~ 21,90 0,04 2

52 1 3 AB 16,43 0,03 2

S3 1 1 AB- 10,85 . 0,02 2

S4 1 1 g5 5,48 0,01 2

S5 1 1 5S4 2,74 0,01 2

{al] X & Y como nas tasbelas anteriores
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3.2.2 - Construgao das Curvas de Calibracgao

Os criteriocs desenvolvidos para o 4CE  foram os mesmos

aplicados para os demais compostos.

As solugoes do 4CE da taebela 3.8 foram injetadas com o
mesmo metodo de injegao usado antericormente, o Metodo da Coluna
de Solvente (fig. 3.2). As dinjegoes foram feitas na cabeca da
coluna; para minimizer possiveis erros sistematicos e termos
maior confiabilidade nestes resultsados, comparativemente aos dos
estudos preliminares, procuramos uniformizar o tempo de perma-
néncia da agulha dentro da coluna, por meio de contagem mental.

Tambem nos preocupamos com a profundidade de insergao da agulha
ser uniforme, sem atingir o material de enchimento. Isto foi
possivel colocando-se um septo na agulha, encostado ao corpo ' "
da seringa e, em todas as injegoes, inserindo a agulha até o
septo tocar o injetor. Estes dois cuidados foram taomados por-

" que existem referencias de que a repredutibilidade de injegao
depende, tambem, da prcfundidade de insercgao e do tempo de '
permanencia da agulha na coluha{jq J. Previamente a cada in
jegao a seringa era lavada varias vezes com CCl4 e secada sob
vacuo. Depois de succionado o volume da solugdo, em torno de
1,0 ul, gue & um volume adequado para seringas de 10,0 'uL(BLI E'
faziamos a leitura diferencial, isfo €, entre tragos da escala
graduada da seringa, e em duas posigﬁes: entre cerca de 1,0 e
2,0 ub. e enire 2,0-e 3,0 ulL; durante esta operagac confirmava-
mos nao existirem bolhas de ar na coluna da solugao, assim como
residuos na agulha, que seriam trazidos para o corpo da serin-
£a ao se movimentar o embolo para fazer as leituras. Apcs cada

injegao confirmavamos se a coluna de CCl, (cerca de 0,5 ul)

Havia diminuido, o gque aumenta a confiabglidade de injecao to-
tal da amcstra,

Foram feitas 42 injegﬁe; g8 as alturas e largura a meia
altura foram medidas em milimetros, com aproximagaoc de decimas
)

de milimetro, de acordo com as observacoes de Ball e mutros(q.
As areas obtidas eram corrigidas para a atenuagdo de 1 x 18_12
e expressadas am cmz; dividiamos estas areas corrigidas pelo'vg
lume injetado e pela concentragdo da caorrespondente solugao,
obtendo o parametro "Acorr/m". Areprodutibilidade deste para-

metro era estudada pela sue Estimativa de Desvio Padrao Rela-
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tivo, calculada com uma calculadora Hewlett-Packard, modelo 25,

por
—r ‘ 1
E0F . = [(xi - %22/ n - 1] Y2 Eq. 3.3
onde xi = area calculada, x = média das areas, N = ndmero de
Areas.

Baseados nos dados fornecidos por McNair e Bonelli[23 Z
adotamos o critério de desprezar os dedos referentes a cads sa-
lugido gue ampliassem a EDPR do parametroc "Acorr/m” para valores
acima de 5%. Selecionamos os dados por solugdo, pois assim po-

derlam ser evidenciados erros determinados, tal como um erro de

diluicao. Posteriormente, calculamos o EDPR para o conjunto com
pleto de dados, obtendoc 5% de reprodutibilidade. Dos dados ori
ginais foram selecionados 28 cromatogramas, cujos parametros
estao na tabela 3.12.

Na tebela 3.12, a segunda coluna, Acorr[cm2] , foi
obtide multiplicando-se és areas originals pelo fator
"atenuacde original/ 1 x 10"12 " ; as EDP das Acorr [39 co-
iuna) foram calculadas adotando-se 0,2 mm para as incertezas
nas medidas da altura s da largura a meila altura; as massas iﬁ
jetadas e seus EOP [53 e 6% coluna)l foram calculadas por
"concentragao x Qolume injetado” e pela Propeagagac de Erros,
para o produto, segundg Baccan = outfosg 3 ]; 0os parametros
"Acorr/m" [7§ colunal foram Gbgidos por "Acorr/vel.inj.xconc"

e os EDOP de Acorr/m foram calculados, comao descrito acima, en

tre os dades de cada solugaao.

3.2.2.1 - Tracado das Curvas de Calibragao do 4CE

Iniciaimente loeamos o0s paontos 1 a 15 e 168 a 28 da
tabela 3,12 em dois grafices (figuras 3.10 e 3.11) indicando os
respectivos desvios das Acorr. Par@ desvio de cada area adota-
mos o maieor entre, a Feprodhtibilidada por concentragao [(pendgl-

tima coluna da tabela 3.12) & o desvio inerente as arsas abti-
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" das por calculo manual (48 coluna da tab. 3.12) . Os desvios das
massas inietadas (72 coluna da tab. 3.12) naoc foram locados por
seram peguenos para-a egscala do eixo das massas.

Locados os pontos, arbitrariamente. tragamos retas gue
incluissem o maior ndmero deles e passassem pela origem - sao
as retas tracejadas das figuras 3.10 e 3.11. Como visualmente
a maioria dos pontos encontrava-se alinhada em cada reta, apli-
mos o metodo de ajuste da reta por Regressao Linear para os
conjuntos de pontos 1 a 15 e 16 a 28, determinando uma
eguagao de reta para cada curva, as guais se encontram na

tabela 3.11.

Tabela 3.11 - Aplicacgao da Regressao Linear os dadoes do 4CE

(Equagac da reta :+ A = m.x + b)

Massas @ desvios porcentuais das areas calcu-
mo b iadas, relativas as Acorr medias da tah.3.12

&) .
Dados (CDEf' CDPTJ massa [ug]a EDPR massa{ug]ﬂ EDPR
Acorr Acorr

1 a 15 1768,4 40,10 0,0674 44% 0,539 1%

00,9971 1,08 . 3% 3,688 3%

16 a 28 1852,4 -19,45 0,0674 4% {3,539 1%

01,8991 : 1,06 5% 3,88 1%

1 a 28 1780,1 5,25 0,0674 14% 0,539 2%

00,9588 4,048 ) 2% 3,88 2%

(a} Dados extraidos da tabela 3.12.
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A ma correlacac.da reta dos pontos 1 a 15, A = 1788,4.x¢
40,10 , com os dados dos pontos 16 a 28 e o fatno de rete para
16 a 26 ter coegficiente linear negetivo, b = - 19,45 cmi, levou
&2 aplicagao da Regressdo Linear para os 2B pontos, obtendo-se a
terceira reta, A = 1780,1.x + 5,25. Como se constata das tabe
las 3,11 e 3.12, esta reta correlaciona-se tao bem com os dados
l a 25 guanto as retas dos conjuntos 1 a 15 e 16 a 26, mas des-
via-se 14% da média das areas obtidas experimentalmente. Ao apli
car a Regressém linear para pontos cujo alinhamento seja duvido-
so deve-se considerar gue, por este método de ajuste de curvas,
0s pontos de melores cosrdsenadas ﬁodem forgar a definigao da
gquagao da reta, desviando-a das mencres coordenadas. Comao os
maliores pontos podem ser os que -se desviam do comportamento 11

near, a hipotese acima considerada deve ser verificada. 0O nos-

so critério para escolha de uma das duas melhores retas da ta-
bala 3.11, isto &, as retas dos pontos 16 a 26 e 1 a 26, nao
podia ser o da opgao pela que passa mais proximo da origem,
~porque em cromatograftia, um desvio da origem pode ser devido

a erras determinadosiqcoma adsorgoes na coluna, volumes mar-
tos da coluna, etc.[oo ) e, por isto, adotamcs o0 seguinte pro
cedimento: aplicamos a regressao linear para os pontos 4 a 25
da tab. 3.12, eliminando os extremos da curva, também aplica-
mos a regressao linear aos conjuntos de pontos 7 a 2§ 9 12 a
25; nenhuma destas retas apresentcu melhores resultados do que
as retas 16 a 26 e 1 a 26. Em seguida, tragamos estas duas re
tas nos mesmos graficos das retas graficas arbitrarias e nhser
vamos Que a reta 1 a 28 inclula o maior namero de pontos expe-
rimentais e que poderia ser usada como Curva de Calibragao do
4CE. Contudo, como o Coeficiente de Correlacgaoc desta reta ,

rZ = 0,9983 , nao e um bom coeficlente, e como & inspegao vi-
sual da tabela 3.12 parece demonstrer uma tendencia de diminui-,
gao das areas confaorme diminui a massa injetada, resaolvemos angx
lisar a relagao (Acorr/m) X m , gue idealmente deve ser uma
constante. A tentativa de plotar estes parametros para os 2B
pontos revelou ser impraticédvel a interpretagadc do grafico, por
causa do aclmulo de pontos proximo da aorigem do eixo das massas:

por isto fizemos os graficos para os pontos 1 a 15 e 1§ a 28

ver figuras 3.9 A e B.
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Acorr/nm (cm2/ug)
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1500 * — , ,
0,2 0;4‘ 0?6 (ug)
(&) Ugg = (1729,89 * 72,85) cm"/ug
19004 T 1 -
. _._..__,_,._4__%.:‘: mmmmm D T . T, $rm rr e e e onw T ¥
1700. _ T3 2 i = 99
1500 ,

(B) Ugg = (1810,54 * 46,53) om®/ug

Figura 3.8 -
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o 4CE. (A) : para concentractes 0,53393 a
90,0674 mg/ml; (B): para 4,315 a 1,079 mg/ml.

confianga, para 58% de probabilidade

510 (ug)

Reprodutibilidade do parametro Acaorr/m para

Tambem estao representadas as medianas, M, as

médias das populagodes, U e seus intervalos de



As Acorr/m destas duas flguras Foi‘aplicado o Teste t de Student,
que poderia representar, ou umae melhoria nos nossos criterios de
rejeicdo de resultados, ou um novo critério. As expressoes que
fornecem a Média da Populagdo, U, e o seu Intervalo de Confian-

ga, x = t/s./N , pelo Teste t sdao:

\/_N Eq. 3-4

onde U89 = Média da Populagdo para 99% de probabilidade; X = mé-
dia das Acorr/m ; s = Estimativa do Desvio Padrao de Acorr/m ;
N = ndmero de medidas; = parametro de Student, para 99% de
probabilidade EBAB\}. Para aplicar o Teste t fizemos uma se-

legao preliminar de dados, na gual desprezamos, tentativamente,

aguelss gue, consideradas as suas incertezas, estivessem afasta
dos demasiadamente da mediana, M; com a aplicagao do teste &
confirmamos que o critério das medianas foi satisfatoric e que

podiamos adotar para U e respectivos Intervalos de Confianga

os valores gue constamgga figura 3.8 A e B. Como ectes Inter-
valos de Confianga se superptem, aplicamos a Regressaoc Linear
para o conjupto representado pelos pontos neles incluidos, isto
g, as pontos 1 a 4, 7 a 11, 13- a 21, 23, 25.9 26,‘da tabela 3.12,
obtendo & reta A = (1798,54 m + 4,77) sz/ug , rz = 0,9992;

Com esta reta interpolamos areas gue foram confrontadas com as
Acorr da tahela 3.12, obtendo-se desvios porcentuais ligeira-
mente superiores aos calculados para a reta A = {1780,10 m +

- 5,25) sz/ .ug. que & a reta para os pontos 1 a 28, ja citada,
a qual foi escolhida como a gue melhor representa a Curva de
Calibracgao do 4CE, nas nossas condigdes experimentais, é gque s~
ta nas figuras 3.10 & 3.11. O desvio de 14% da Acorr para a mas
sa de 0,0874 ug nao pode ser explicado, porque sac necessarios
experimentos minuciosos em tornmo e abaixo da Correspondenfe con-

centragao (0,0674 mg/ml), que sao impraticaveis com calculo ma-

nual de areas e.iﬁjeqéa da amostra com seringa.




Tabela 3.12 - Dados para a Curva de Calibragao

do 4 CE

, ‘ ol L, o Ld)
Vol.injefal Acorr[b) EDP(b] CGnc[C] massa(C] EUP(C]da Acorr/m EDP da
tado(uL} [cm2 } ' Aeorr (mg/ml) (ug) Mmassa {emé /ug) Acorr/ug
Tog,e 7026 134 4,315 3,88 0,02 1809
2 1,1 B308 143 4,75 0,03 1750
3 0,9 7148 123 3,88 0,02 1840 3% &
4 1,0 5566 79 3,164 3,18 0,02 1759
1,0 5383 93 3,16 0,02 1701
8§ 1,0 5381 94 3,16 0,02 1701 2% 5%
7 1,0 4037 70 2,157 2,16 0,01 1871
B 1,1 4390 78 2,37 0,02 1850
9 1,0 3853 89 2,186 0,01 1786
10 0,9 3573 63 1,94 0,01 1841
1 0,9 3619 63 1,94 0,01 1864 2% 4%
12 0,9 1670 29 1,079 0,571 0,006 1720 '
13 0,9 1781 32 1,08 0,01 1835
14 1,0 2027 - 3B 1,08 0,01 1835
15 1,0 1870 33 1,08 0,01 1734 4% a%
16 1,0 984 18 0,5393 0,539 0,003 1825
17 1,0 971 17 0,539 9,003 1800 1% 4%
18 4,1 524 9 g,2697 0,287 0,002 1766
19 0,8 406 7 0,243 0,002 1673
20 0,8 410 7 0,243 0,002 " 1885 2% 4%
21 0,9 240 4 0,1348 G,1213 0,0007 1731
22 4,1 ' 278 0,148 0,001 1861
23 1,1 249 5 0,148 0,001 1679 5% 4%
24 1,0 104 2 0,0674 0,0874 0,0004 1543
25 1,0 113 ' 0,0874 0,0004 1877
26 1,0 114 -2 0,0874 0,0004 1691 5% - 5%

(a) Com incerteza de 0,8%, segundo (24); (b)) Calculado com POCB/01, com 3,2 mm

(41

de desvio para as medidas de h 8 W.5

lado com P011/01.
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; {c} Calculade com PO07/01; (d) Calcu-
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Figura 3.10 - Curva de Calibragao do 4CE para a faixa
de atenuacdes 4 X 10740 - 4 « 107 aFe

e concentracdes 4,315 .a 00,5383 mg/ml
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Figura 3.11 - Curva de Calibragao do 4CE para a faixa
-113 -12

de atenuagoes 4 x 10 4 x 10 AFE
e concentracoes 0,5383 a 0,0B874 mg/ml
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3.2.2.2 - Tragado das Curvas de Calibragao do BCM

0 procedimento para o BCM foi similar ao usado para o

4CE primeiro as retas graficas arbitrarias (tracejadas nas

figuras 3.12 e 3,133 a partir dos dados da tabela 3.13.; em se-

guida aplicamos a regressao linear a varics conjuntos de pontos

recaindo a sscoclha na reta de equacgdo A = 300,3 x + B,55 r2

»

0,3989, Aplicando-se gsta reta a massas da tabela 3.413, as

r i Q 5 dl. ere e % as me S S A: =] (=1 nen
lo\{:l'll nter ()Ia(a Ci “ d a da 9] Xp

tais para as concentracbes dos extremos da tabela,

0,2428 mg/ml
e 15,54 mg/ml,

e diferem de 1% a 2% das medias das Acorr para
a ; 5 3
s demais concentragoes. Como esta correlagao da reta com os da

dos experimentais e boa nao aplilcamos o Teste t

Tabeia 3.13 - Dados para a Curva de Calibragao do BCHM

yol.inje® acorr® eopt® conel®  Massa(c) EDPC'da  Acorr/m  EDP.
pado(uL] (cm?) Acorr’ (mg/ml] inj (ug) massa [gmz/ug) Acorr/ug -

1 0,8 4435 124 1?,54 14,0 G,1 7

2 0,8 4430 114 14,0 0,1 292

3 0,9 4030 114 14,0 0,1 ‘ 292 5% -

4 1,0 2394 &6 7,77 @,72% 0,05 308

5 1,0 2332 65 7,77 4,05 300

8 Gg,9 2160 80 6,99 0,04 309 .

7 5,0 23682 66 ’ 7.77 4,05 364 1% 3%
8 1,0 1530 42 5,178 5,18 4,03 295 _

9 0,98 1380 37 4,68 0,03 256

10 1,8 - 1548 © 41 ) ) 5,18 0,03 295 1% 3%
11 1,0 1167 31 3,884 3,88 0,02 308

12 0,9 286 28 3,50 0,02 282 4% 3%
13 1,0 801 22 2,589 2,58 0,02 ansg

14 1,0 783 20 2,59 4,02 302 2% 3%
15, 1,1 675 18 1,942 2,14 8,31 316
18 1,1 B45 18 2,14 g,01 332 . 3% 4%
17 4,0 315 g8,” 0,871 0,871 0,46 324

18 1.0 347 9 4,871 0,08 326 3% 4%
49 0,9 129 4 0,486 0,437 0,03 295

20 1,0 161 4 0,488 0,03 331

21 1,0 161 4 0,486 0,03 331 7% 5%
22 1,0 80 2. 0,2428 0,243 0,02 329

23 1,0 8d 2 3,243 0,02 323 |

24 1,0 83 2 0,243 6,02 342 2% 5%

(a) a [¢) como na tabela 3.12.

54




50 _Acorr(cm2 X 102)

374D

RETA ANALITICA

A = 300,%-x + 8,6
r- = 0,9989
1 ¥
10 15 m(ug)
Figura 3.12 - Curvé de Calibragao do BCM para a faixa de atenua-
coes B x 1070 4 8 1(]—1'1 AFE e concentracgoes 15,54

a 2,589 mg/ml.
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15

.

Acorr (cm2 X 102)

RETA ANALITICA ),/ I
. A = 300,3-X + 8,6 f,-f“’
2
r- = 0,9989 ' }
ya

1,0 2,0 730 5w (ug)

Figura 3.13 - Curva de Calibracao de BCM para a faixa de atenuagoes

18 x 10“11 - 1 x 10_11 AFE e concentragoces 3,884 a

0,2428 mg/ml.
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4.2.2.3 - Tragado da Curve de Calibragao do TBM

A confecca&o desta curva tornou necessaric a adogdo de
critérios complementares équeles usados pera as curvas de cali-
bragao anteriores :ua“apiicaqéo da Regressao Linear resultou em
equagoes de retas aparentementes insatisfatérias e a interpreta
cdoc dos resultados revelou que o critério de rejeigac de dados
anteriormente usado nao era suficiente para o caso do TBM. Se~

gue uma descricgdc detalhada dos procedimentos gtilizaedos.

Os dados ndmeros 1 a 21 da tabela 3.14 foram selecionados
entre 24 dados originais, pelo mesmc criterioc de rejeitar as

Acorr/m que estivessem fora da faixa de 5% de EDPR - descrito

em 3.2.2.1. 0s resultados desta tabela correspondem ao ter-
ceiro experimento realizado para o TBM. C primeiro experimento
foi descartado, porque o conjunto de dados mostrava um cdmportﬁ
mento aleatorioc de Acorr X masea injetada que nos fez suspeitér
de errbs has diluigdes. Preparamos novas solugoes [as que cong
tam da tabela 3.14) e obtivemos resultados consideravalmente me
lhores.

Contudo, estes dados nao apresentavam boa correlagao 11
near 8 decidimos repetir as medidas. Aumentamos a velocidade. do
papel no registrader, de 3 bara 8 cm/min, para aumentar a con-
fiabilidade das medidas de largura dos picos & mela altura; por
esta razao os "EDP da Acorr" e os "EDP da Acorr/m” sao basténte
melhores do gque os gque foram obtidos no segundo experimento. A
melhor qualidade dos éadss do terceirc experimento, mais o fato
de gue a correlagac entre eles & satisfatoriamente coincidente
com a correlagao entre os dados do segundo experimento & gue nos
fez decidir pela nao reprodugaon destes.

As tentativas iniciais de definir uma equagao de reta
para o TBM estac resumidas na tabela 3.15; estes sao os melho-
ras resultados obtidos com varies conjuntos de dados da tabela

3.14
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Tabela 3.14 - Dados para a Curva de Calibragao do T8BM.

fc) (o)

Volta} Acorr(b] EDPgb) Canc Massa EDP[d]d Acorr/m  EOP da
{ul)} (cm?) Acorr (mg/ml) {ug) massa (Cm</ug) Acorr/ug
11, 227 25 17,20 22,4 a,1 102
2 1, 2284 25 22,4 0,1 102
3 1, 2336 25 22, 41 a,1 104 1%
4 1,3 1663 18 12,80 16,8 0,4 ag
5 1,3 1652 18 16,8 0,1 g3
6 1, 1554 16 15,5 0.1 100 %1 2%
1, 1025 11 8,80 19,3 a,1 99
1.3 1141 12 11,2 0,1 99
g 1,3 1122 12 11,2 0,1 100 1% 2%
10 1,3 499 3 4,300 5,53 0,03 89
11 1, 527 8 5,59 0,03 94 -
12 1,3 533 5 5,59 0,03 95 3% 4%
13 1,2 255 3 2,450 2,58 8,02 ag
14 1,3 272 3 ' 2,80 0,02 97
15 1,2 254 3 2,58 0502 98 4% 4%
16.1, 3 120 1 1,075 1,40 Q0,01 86
17 1,3 119 9 1,4 0,01 85 :
18 1,3 112 1 1,40 0,01 80 He 8%
19 1,3 53 0,6 0,537 0,698 0,004 76
20 1,3 58 0,698 0,004 83
21 1,3 58 0,6 0,698 0,004 83 5% 9%

fa) a (d) como na tabela 3.12. -



Tabela 3.15 - Aplicagao da Regressao Linear aos dados da

TBM

{(Equacdo da Reta : A

i

m X + b)

Dados COef.Ang. Coef.Lin.

(m) (bl

Massas e desvios porcentuais das areas calcu-
lades relativos as Accrr(b) de tabela 3.14.

Coef. Correlacao maésa(a) DR% da massa DR% da
{ug) Acorr (ug) Acorr
141a:21..1 102,81 -31,65 1,698 28 11,2 - 8
0,89486 2,58 1 22,4 1
4 a 21 103,53 ~21,26 0,698 13 11,2 1
0,9997 2,58 3 12,4 3
7 a 21 1460, 84 f22,38 0,648 15 11,2 1 R
0,5893 2,58 7 22,4 3
4 a 18 100,86 —25,134 0,698 20 11,2 -9
0,9386 2,58 2 22,4 3
Padaos 102,52 -22,10 0,688 12 5,59
sele- 0,9993 1,40 6 18, 80
ciona-
dos(cl, 2,58 5 22,4

(a)l Dadls da tabela 3.14

-

(b) Média das Acorr da tabela 3,14,

(c) Explicado no téxto,

.
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Plotamos a reta dos pontos 4 a 21, porgue 8 a que farneg
ce melhores reprodutibilidades entre dreas interpoladas e experi
mentais e verificamos gue uma reta paralela & ela poderia passar
pelos pontos 1 a 3, 7 a 8 e 13 a 21. Esta reta, dencminada "Reta
Analitica de Dados Selecionados” consta da tabela 3.15; ela apre
senta excelente coeficiente de correlacao [r2 = ,5999), contudg
como se pode verificar pela reprodutibilidade das éareas interpeo-
ladas com ela, e uma reta tendenciosa, uma vez gue as diferencgas
entre estas areas e as areas experimentais médias diminuem pro-
gressivamente no sentidc das solugées mals concentradas. Assim,
a tabela 3.15 reune informagoes que permitem concluir gue os da
dos mal correlacionados sao os correspondenies as menores con-
centragoes, porque mesmo eliminando-se os dados das maiores con

centragdes, ndo se obtem uma reta gue os represente satisfato-

riamente, como demonstredo pelas diferengas entre areas inter-
poladas e areas experimentais.
Decidimos verificar a reprodutibilidade do paramstro

Acorr/m , o© que esta representado na figura 3.14.

Acorr/‘m (em®/ ug)

4+
100 - F T s ¢ﬂ%”““”“t“¥ff““‘7“‘“0©9
4
+
, - 2 /e
0 J b , * cm~/u
9 N Ugg = (99,45 * 1,44) om”/ug
+
+
A4
80 - *
g igmM T 24 m(ug)
Figura 3.14 - Reprodutibilidade do parametro Acorr/m para o
TBM . Concentragdes conforme o texto.
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Nesta figura a reta horizontal tracejada e a Media di P
(3

°
puiaqéo,ugg s com grauy de confiange 99%, segundo o Teste t 1
para cs segulntes pontos da tabela 3.14 : 1,2, 4 a 9, 13 a 15 ,
g o intervalo de areas compreendido entre as retas cheias parale
las a U99 & o correspondente Intervalo de Confianga da Meéedia .

A figura indica gue nao se pode esperar alinhamento dos pontos
das massas 0,698 ug e 1,4 uvg (pontos 18 2 21 e 16 a 18 da tabe-
la 3.14) 2o se aplicar a Regressao Linear para obtengao da cor-
respondente Curva de Calibracgao. Ela também indica que a mesma
conclusao nad & tao evidente para os pontos (22,4 ug, 104 cmz/ug]
(5,59 ug , 94 cmz/ug] e (55,9 ug ,‘95 cmz/ug], 0s guais se acres
centados a populagao de pontos da figura 3.14, resultariam numa

nova populagao de média e intervalec de confianca iguai a

Uég = (99,07 * 7,13) sz/ug

que € compativel com o valor 99 cmg/ ug., que € a mediana das
duas peopulacoes acima descritas. Como para a populacao de mé-
dia 899,07 cmz/ug , o Desvio Padrao Relativo @ de 3% , gue & um
valor bem inferior avs 5% anteriormente adotados para rejeigéo
de resultedos, decidimos gue a reta A = (102,96 x - Sl,agjamz
obtida com os pontas 1 a9 e 11 a 15 da tabela 3.14 represen-.
tam satisfatoriamente a Curva de Calibrac¢do do TBM - o ponto
(5,59 vg , 89 cmz/ug] fol excluido por distanciar-se demais do
intervalio de confianga. A Curva de Calibragac do TBM e a Média
E 0 Infervalo de Confiange adotados como valores finais estéo

nas figuras 3.15 A e B.
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Acorr(cm2 % 102)
20
15 1
RETA ANALITICA
AP: 102,96 X - 51,89
r- = 0,9994
10 4
—-12 ~17 —_ _ -
4x10° 1x10 . 2x10 4 x 107M  exiotl arp
b b v - / ujc. ‘ ,.MWDEQ
5
(A)
5 10 15 20 n (ug)
Acorr/m (ch/ug) ' N
1OO'WM_:_H__“W,_____,+_1__.__._F__,L _________ U@g
3 Por t de Student
90 - + ‘
+ Ut = (99,07 £ 2,13) cm2/ug
+ 99
+
80 4 +
T T 1 T H
5 10 15 20 m (ug)

Figura 3.15 -~ A : Curva de Calibracgao do BnM {(reta cheila)
B : Reprodutihilidade do parametro Acorr/m do TBM.
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3.2.2.4 - Tragado da Curva de Calibragao do BTCM

Os mesmos critérios usados para o TBM foram necessarios
para o BTCM : 19 cromatogramas foram selecionados entre os 25
iniciais, criginando a tabela 3.16; posteriormente, com o estudo
de Acorr/m X massa injetada ( figura 3.17 B), seleciocnamos os
pontos de nGmercs 1, 3, 4 a 7, %, 16, 12, 13 e 16 e , como as
Acorr dos pontos 17 & 18 sao compativeis com a Acorr do 16 (
vide colunas 2 e 3 da tabelsa 3.18]_elas foram adicionadas ao
conjunto selecionado para aplicacgac da Regressac Linear, origi-

nando a reta cheia da figura 3.17 A, que e

A = (221,03 x ~ 7,48) Cm2

f£sta reta resulta em desviaos em torno de 5% e 1% para as massas
0,412 ug e 2,20 ug, que e adequado para as condigdes de'anélise;
uma vez que como o BTCM elui sobre a cauda do solvente}deve~sé
esperér baixa reprodutibilidade entre as areas conforme as con-
cehtra@ﬁes das solugces injetadas diminuem, pois, nao existe uni
formidade na definigao da linha de base inclinada. Alias, deve-
-se notar, na figura 3.17 A, que a reta acima so 6 valida em
torno e acima do da massa 0,412 ug, pois abaixo dela o pice da

BTCM fica totalmente encoberto pelc do solvenite. A titulo de

ilustragao deste problema reproduzimos, na figura 3.16, os pi-
cos integrados do BTCM para injegoes das solugoes de concentra

goes 1,830 mg/ml & 0,343 mg/ml.



Tabela 3.16 - Dados para a Curva de Calibragao do BTCHM

{b}

{c)

VOltA} Acorr[b] EDP Conc Massafc) EUP(C] P‘corr‘/m’:d EDP

ful) (em?) Acorr (mg/ml) fug) massa (em2/ug) Acarr/m
1 1,24 478 13 1,834 2,20 0,01 218
2 1,2 498 14 227
3 1,2 485 14 220 2%

’ 359 10 1,373 1,65 0,01 218

1,2 355 11 215 1% 2%
8 1,1 288 8 1,220 1,34 0,01 215
7 1,3 335 10 1,59 211 -
8 1,2 337 10 1,48 230 3% 5%
g . 237 - 7 0,915 1,10 G,01 2186
10 1, 237 7 216
11 1,2 224 7 204 3%7 5%
12 1,2 174 5 0,686 0,623 4,085 211
13 1,2 178 5 216 2% 4%
14 1, 116 3 0,458 0,550 0,003 211
15 1, 121 4 0,k95 0,004 220 3%5 5%
16 1, 88 3 0,343 0,412 © (1,003 214
17 1, 84 204
18 1, a4 3 204 3% 5%
19 1,2 —-r-mememmmmme --- encob erto psleo solvente

0,228

(al a (d) como na tabeia 3.12.
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0 = 0,343 mg/ml

V. . = 1,2 ul,
inj _11

Atn: 2 x 10
‘ 2

Acorr: 88 cm

¢ 1,830 mg/ml
Vinjt 1.3 ul
Atn : 8 x 107

Acorr ; 498 cm

11
2

APRE

. - 1

~ 80% FE

~10% FE

v

Figura 3.16

- Um dos cromatogramas

usados para levanta-

mento de dados para a Curva de Calibracao

da BTCHM.
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Acorr-(emz)

/
A
RETA ANALITICA /
A = 221,0%.% - 7,46
re = 0,9996
400 A
300 1
200 T
ox10™ M AFE
100 |
S
/ ~{Picos encobertos
. pelo solvente
(4)
0:5 ' 1‘,0 1;5 2,0 I (ug)
L Acorr/m (er?/ug) + N
_____ v %M.............:‘i: __.._.'i‘._.__._‘,__.__.-.....\»_____m_._. e —
T ¥ * ‘
' i i |
+ +
200 L] T Y LI 1
0,5 : 1,0 1,5 2,0 m (ug)
(B) Ugg = (215,46 * 2,65) cm?/ug
Figura 3.17 - A Curva de Calibracgdo do BTCM;
B ! Reprodutibilidade do parametro Acorr/m.
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3.2.2.5 - Tragado da Curva de Calibragao do 4BE

Os dados dos 19 pontos para o 4BE estao na tabela 3.17.
Como foi necessdrio trabalhar com um nimero de pontos bem menor
do que nos casos anteriores , usamos atenuacgoes e velocidade dao
papel do registrador de modo a ter areas iniclais em torno de
20 a 25 cmz, para diminuir o errﬁ nos calculos das mesmas. A 88
legao de dados pelos 5% de reprodutibilidade por concentragéao
inetada nao foil adotada, pordue s dispunhamos de dols pontos
por solugao. Por isto, optamos por estudar Acorr/m X m e apli-
car o Teste t (figura 3.18 B) gque revelou que o0os pontos 3,9 e
10 da tabela 3.17 deveriam ser desprezados; aplicande a Hegres-

530 Linear para os demais pontos obtivemos a reta :
A = (172,71 x + 5,48) sz ,

gue fornece reprodutibilidades para as areas interpoladas que
variam entre 2 e 4%, relativamente as correspondentes Acorr da
tabela 3.17. Esta reta estd na figura 3.18 A, onde os desviops
anotados para as areas correspondem ac Desvio Padrao Relativo

dos 7 pontos usados na Regressao Linear.

Tabela 3.17 - Dados para a Curva de Calibragéc do 4 BE

'Volia) Acorr{b] EDPED} Conc. Massa(C] EDP{C] Acmrr/m(d]
{uL) {cm?) Acorr {mg/ml} (ug) massa (cm?/ug)
11,3 4883 32 24,90 28,45 0,2 172
2 1,3 4993 34 175
3 1,2 2823 19 16,43 19,7 0,1 133
4 1,3 3625 64 21,4 0,1 169
5 1,2 2338 48 10,95 13,4 0,1 177
6 1,2 2282 - 44 172
7 1,3 1102 20 5,48 6,58 0,04 168
8 1,2 1263 22 7,12 0,04 177
9 1,2 535 11 2,74 3,29 - 0,02 183
10 1,2 511 10 : 186

(a) a (d) como na tabela 3.12.
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Acorr (em? x 107)

4
307 RETA ANATITICA
A= 172,71.% + 5,46
¢ = 00,0004
PR
1 - /s
/
/ .
/ i
2/
/ *;
/s
Vs
rd
/ ' ' (A
i { i
1,0 2,0 m (ug)
200 - .
+ - caim o —
e e
150 4 Ugg = (172,86 £ 5,08) cmz/ug
| ] !
1’0 ‘ 2,0 Hl (ug)
Figura 3.18 - A : Curva de Calibragdo do 4BE;

B : Reprodutibilidade do parametro Acarr/m.
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2.3 - DESENVOLVIMENTO DO METODO OE PADRONIZAGCAO INTERNA, MPI

Para estabelecer as curvas de Razao de Areas X Razao
das Massas (Ra X Rm) para cada composto, isoladamente e mistu
rado com os demais, em solugao em CCl4, usamos o nC-10 como
Padrao Interno, PI, a partir dos resultados preliminares

Trabalhamos com faixas de concentracao compativeis com
as linearidades de Acorr X massa observadas no MPL e com o ob-
jetivo de operar prdéximo do limite de detecgdo do DIC; as areas
dos picos foram calculadas por triangulagao (manual). Definimos
curvas Ra X Rm e Ra X C (C = concentragao) para os cinco perha-
logenados, usando a coluna de 10% Apiezon L + 2% KOH/Chromosorb
WHP 100-120 mesh, 1,5 m, 2 mm DI, de vidro silanizado; para o
BCM também foi usada uma coluna de 1,5% 0OvV-17 /1,95 % QF—l/
Anakrom ABS 80-100 mesh, 1,5 m, 2 mm DI, de vidro silanizado.-
Os procedimentos gerais sdo os mesmo descriftos na ssccgao 3.2;

modifica¢cdes sao descritas.
3.3.1 - Preparg das Solugﬁés

Nas tabelas 3.18 a 3.31 estdo as massas, volumes & con-
centragoes des solugbes estogue com as quais eram preparadas,
por diluigﬁeg sucessivas, os conjuntos de sclugdes denominados
Svlugoes de Partida para MPI (tabelas 3.19 a 3.24 e 3.32}. Nas
tabelas 3.25 a 3.30 e 3.33 gstdo as solugdes usadas paré MPI,
com as respectivas Razoes das Massas. Na tabela 3.34 estdo as
solugoes usadas para os estudos de Ra X 0. Estas solugoes foram
obtidas a partir da soclucéo mais concentrada das usadas péra MPI,
por diluigdes sucessivas, na proporgao l:1 v/v, comn CClQ puro.
Como amostra e PI sé&o dissolvidos juntoes, as Rm dessas solugoes
sao constantes e lguais a Rm da primeira solugéo para cada com-
posto. Nos casos de diluig¢ao (excetuam-se as tabelas 3.18 e 3.37)
utilizamos o metodo da adicao de volumes fixos, ja descrito,co-
mo especificado nas respectivas tahelas .

Todas as concentragoes e desvios padrdo foram calcula-

dos com um microcomputador PC-1211 RC; eles estdo indicados nas
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tabelas. Os valaores assim calculados contém erros despreziveis
de arredondamento, uma vez que para calcular grandezes derivadas
de outras previamente ca lculadas ( Rm, por exemplo, que & a
razao entre concentragoes) os programas foram montades de forma
8 armazenar estas Ultimas com o maior ndmero de digitcs compa-

tivel com o microcomputador.

Tabela 3.18 - Solugoes Estoque para MPI dos compostos isolados
Solucs Co to - Massa (b)) Concentracaof{c) (d) (&)
0iugan posto (mg * C,01) (mg/m1) EOP DP%o
1 C BTCM 35,97 /.,165 0,014 2

(a) ' .
2 01 4 CE 20,55 4,004 0,008 2
2 ¢, 4 e 10,79 7,149 0,005 2
3 C BCM ) 32,17 6,408 0,013 2
4 C TBM , 86,38 17,203 0,034 2

5 C 4 BE 219,43 43,711 0,087 2

la)l Foram realizados dois experimentos iscladamente.
(b} Cbtidas com microbalanga Mettler M-272

[c) Volume total = (5,02 * 0,01) ml

{(d) Calculados segundo Baccan (32)

(e) Desvio Padrao Relativo em partes por mil
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Tabela 3.18 - BTCM : Solugces de partida para o MPI

Cancentragoes {mg/ml} e EDP

Solugao Preparo 3 abs. e partes por mil
X ¥ C. I¥]  EDP ¥ DP %M ¥
Pl 0 1 1iC 7.165 n.014 2.011
P2 1 1 Pl 3.5683 0,008 2,102
P3 1 1 P2 1.791 0. 004 2,019
Pe 1P pew 0.002 2,274
Ps L1 P4 nas oot z.3ss

(a) X = n? de volumes {200,0 £ 0,1)ul de CClyg ; Y = n? de
200,0 ub. da solugan indicada.
(b) Calculados com programa pl02/01.

Tabela 3.20- 4 CE :‘Solugées de Partida para o MPT

. Cencentragoes(mg/ml) e EDP |
Sclucan PraparuE&j abs. é partes por mil
X Y CTEl EP y DR umx (0D
P1 o 1 20 4,094  O.o08  Z2.051
P2 1 1 Pl 2.047 0.004 Z.14
P3 1 1 P2 1,023 o.00F  2.226
P4 1 1 P3 0.512 0.001 2, 30
PS5 1 1 P4 0.2% Q.000  2.389

(a} e (b) Como na tabela 2.18.



Tabela 3.21 - 4 CE

¢ Solucoes de Partida para o MPI (29 ex

perimento)

Concentragoes (mg/ml) e EDP

Solugao Preparo abs. e partes por mil
X Y C. I¥]  EIP ¥ TP XM ¥
P1 1] 1 2Cy 2. 1494 M. 0047 2. 1971
P2 1 1 Pl 1. 0747 0. 0025 2. ans
P3 i 1 Pz 0.5374 0,003 2,36815
P4 11 P30 0L2687 0.0007  2.4397
P5 1 1 P4 0. 1242 0. D03 2.3154
{al e {b) como na tabela 3.13.

Tabela 3.22 ~ BCM

: SolugGes de Partida para o MPI

Concentragoes (mg/ml) e EDP

SDlUQéD’ Preparo (a)  aps e pertes por mil
X v CoI¥T EDP ¥ Dp xm o)
Pl 0 1 3C 6.408 0.0 2,016
P2 1 1 Pl Z.204  0.007  2.107
P13 1 1 P2 1.802 Q. 004 2,194
P4 1 1 P3 Z 0.201 0.002 2.278
PS 1 1 Pa 0L.401 p.o0t 2,359

(al e (b) como na tabela 3.19,
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Tabela 3,23 - T8M : Solugdes de Partida para o MPI

' Concentragdes (mg/ml) e ECP

Solugoes Preparo[a} abs e partes por mil 6T
X Y DipGoML EDRCRT DEMORF
Pl 0 4C 17,202 - 0,034 1,555
P2 11 4 2, AR 0,015 Z.087
P3 1 1 P2 4,201 o, 009 2,175
P4 1 1 P3 2.15 0.005 2,25
Pg 1 1 pa 1,075 0,005 2.341
PB 1.1 Po O, 552 .00 2.42

{al & (b} como na tabela 3.183,

Tabela 3.24 - 4 BE : Solugoes de Partida para o MPI

Concentragdes (mg/ml) e EDP

S0lugoes Preparo (a)  abs o partes por mil :

X Y C. I¥]  EDP ¥ T %M ¥(E1H
pl 0 -1 sC = 45711 0.087 1,933
P2 1 3 5¢ 32,723 0. 072 2.187
P3 1.1 Pl 21.8%6 0.048 2. 083
P4 11 P2 10.923 0. 024 2.173
P5 1 1 P3 5. 464 0.012 2,357
PB 9 1 sC 4.371  0.009 2,06

{a) e (b) como na tabela 3.15.
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Tabela 3.25 - BTCM

: Solugoes para o MPI

(b} w {c)

Solugao Preparo[a] : BTCH n C-10 Razao Massas
LG ML £8 G/ HL (R o2
X Y CUPWMS EIP (TP EDF (DFuM)  EDFP
1C1 1 1 1 Z,583  0.008 0. 1% 0,001 2§-ﬂ4 D.09
' 2.1 Z.4 e
12 1 .75 P2 Z.071 0.006 0,178 0.001 lé'ﬂz 0,07
21 Z.4 oz
1c3 1 1 P2 1.791 0,404 fo1ss 0.0 11.52 0,05
2.2 %, 4 4.0
1 Cc4 1 1 P3 0. ER6 D002 o156 .001 3'?? 0.0z
2.3 z, a1l
1¢5 1 1 P4 0,448 0.001 0,156 ©.001 2,83 0.0
' 2.4 e 4,13
1 C8 1 1 Ps 0.224 0,001 5.1ms  0.000 144 0,01
: 2.4 2.4 4.4
(a) X = n? de 200,0 ul de n €-10; ¥ = n? de 200,0 uL da solucac indicada

(b)

C:

(e} Rm

(d)

(0,311 #
concentracao do ertW/cone., do nC-10 {POGS/G1)

PO04/01 & p0O0S/01

0,001) mg/ml

Tabela 3.26 - 4 CE ; Solugoes

para MPI (19 experimento)

;

Solugao Preparo(ag 4 CE.. n C—lD[b] Razao das Massas[C]
DGR G G <R
Xy CDPXMD EDP vprxmy  EDPOCDIPHMY  EDF
2 C1 i 1 P1 2.1:‘?513 O, Q0 0,13g 0.0t 14,89 0007
2.1 2.8 4,35
c2 1 .75 P2 1.754 0.0037 0 1% c.oot 11,18 0.08
2, .8 4. 28
c3 1 1 P2 i. 13233 (. D023 0. 1:"-'!:: 0. ans T.oa4 0,03
2 S -
o Z.8 3. 4%
c4 1 1 P3 0.5117  0.0012 0,132 o.001 ®.72 0.02
JZu3 . 2.3 4,45
C5 1+« 1 P4 ...1?53 Q. 000 0,18 0,001 .86 .01
o g z.2 4,51
B 11 PS. 0,127 0.0005 g i3 oot 0u3E 0 O
2.5 z.8 4.55
,{(c) e {d) como na tabela 3.25
C = (O 276 OOl)mg/ml
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Tabela 3.27 - 4 CE

: Solugoes para o MPI (2% experimento)

b .
Preparo 4 CE n C"IU[ ) Razdo Massas(C)
Solugao X ¥ MG Lo MG IR
(P> EBP  cLF%M} EDP C(IFNMY  EDR
5.0 7,156 (L0001 A.911 0028
301 1 1 P1 - 1.g£?§ 0, G0d4 u.é?z 4.001 4‘1%3 e
c2 1 .75 P1 0,921z 0.0021 0 0,178 0,001 ?-i?j‘ Y. el
' 2.7 %4 meblbe
C3 1 1p2 0.5374 LODIZ 0,156 0,001 i.?;g 0. 014
2.4 Z.4 Sz
c4 1 1P3 0,267 0.0007 . 0,196 0.001 1.725 0.007
2.4 3.4 Fo20%
cs 1T 1 P4 0.1343 0.0003  0.156 0.001 D.86d L. (4
2.5 z, 4 "ur.':'”f N -
cé 1 1 pPs 0. 0E E 0, A00z f,456 0.001 0,432 0,002
2.6 CE4 4.291
"(a), (b), (c) e (d} como na tabhela 3.25. i
Tabela 3.28 - 8cM Solugdes para MPT
. BCH n c-10(bl Razéo Massas ' C)
Solugac Freparo i ~ T
CEMGAML G MG-TIL CORM D
X Y CDFZMD EDF CDFEMD EIF  (DFXMY  EDP
4 g1 1 1 P1 I 2042 0L00eE 0,128 o.ont T E 0.1
2.1 3.8 4., F5
c2 1.75  P1 E. 7454 00058 2,157 0,001 {Todm .08
Z.1 3.8 4,37
C3 1 4. p2 1.6021  0.0035% CLl32 0,004 11,85 0,08
2.2 ) _ 3. 4. 41
C4 11 P33 L3105 0.0018  0.1EE 0,001 .82 0,03
2.3 3.3 4. a4
C5 1 1 pa 0.4005 0.000%  Q.1323 g,.n001 .91 .M
Zad £ :? N 49
CB 1 1 ps 0. 200 Q.000% 0.133 9,001 t.dE 0,01
2.4 .8 4,52

C(a), (B), (c) e (d) como

na tabela 3,26,




Tabela 3.29 - TBM : Solugoes para o MPI

TBM n C—lG[b] Razao MassaS{C]

Solugdo Preparo 2 MGATL 3 ML C

.y cneeay  EOF (DPuMy  EDR CDFWM)  EDR

P 1 1 p1 m.enz  0.269 0,135 0.001 62.55 BT
2.1 3.8 s

oo 1 .75 P4 7.z7%  0.01G 0,157 0.001 46,92 L2
J 51 7.0 4.36

o L1 Py 4.zr 0,009 0,128 0,001 .28 0.14
My RS 4.4

o4 41 p3 JE oLoos 0,138 0,001 15.64 0,07

: 2.2: 3‘;5} 4.‘4"} ]"4

g ; S (1,003 0,173 0,001 T.82 0.0
C5 1 1 P4 1-%'% 7.5 4,45

C6 1 4 ps o.5za 0.000 0.3 O.000 50 0,02

o 7.3 “.52

] L a 01T .00 1.95 0.

c7 1 1 PB U'E6§ 0,01 > 3 5, 94

(a), (b), (e) e (d) como na fabela 3.26.

Tabela 3.30 - 4 BE : Solugdes para a MPI

oL ' (b) {c)
Solugao Preparo(@) 4 BE n £-10 . Rezao Massas
CEiGeML s ML voREM D
« {DFR ETF COPEM EDF  «DF¥M:  EDP
6 C1 11 P 21,5855 0,046 mLo1Ee g0t 188,30 LT
) ‘ L 2.1 .8 4.4
£2 1 1 P2 16,392 0,027 0,138 ¢ 0 119,20 LS
: 2.3 5.3 4.4
€3 1 1 P3 10,928 0,024 0.1z Q.00 7.5 QLA v
. ) , 2.2 z.2 dod
ca 1 1 P4 =, ded 0,012 o.1ss 0,001 z5.1 0.4
. 2. F E 4.1
C5. 1 1 PS5 2UoPse 0,008 . 156 0,001 17,6 .l
2.3 : .4 4.1

{a), (b} & (c) comé na tabela 3.25f

1
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Tabela 3.31 - Mistura dos 5 perhaletos

: Sclugoes estogue para o MPT

Concéntragéotﬂ] epp (b)) gpyolc)

Composto Massa
(mg 0,1 mg) {mg/ml)
BTICM SS,UQ 7,171 0,014 2
4 CE 21,080 4,183 0,008 2
BCM 34,00 6,773 0,014 2
TBM 93,20 18,556 0,037 2
4 BE /0,086 13,944 G,028 2
(a} Volume = 5,02 ml
(b) Por propagacgao de erros segundo {32]
Mil.

(c) Desvic Padrao Relativo em Partes por

Tabela 3.32 - Mistura dos 5 perhaletos:

para c MPI

Soclugctes de Partida

k]

ShLucHo PREPARD BTCH 4 cE BCH
C. I¥] DP XM ¥ 0. I¥J DP uM ¥ Co DEX DP N ¥
M1 0 M T.171 Z.011 4183 2.048 LT3 2.014
M2 95 M 5,216 2,158 F.042  2.183  4.926 2,155
13 11 T.586 2.102 2,092 2.133  3.338  2.105
a4 ) 2 1,793 2,19 1.04E 2.224 1,693 2,192
e ] 3 0.285 | 2,274 0.523 2,307 O.847 2276
M6 41 M4 D.448 2,355 0.281  2.386  0.423 2,357
TBM 4 BE |
G I¥I TP RM ¥ T, I¥J DR M ¥
15,566 1.995| 1Z.944 1,997,
13,502 2,138 10.141 2.14
s.283  2.087| e.ov2 2089
4,641 2,175 | Z.485 2,177
2,331 2.259 | 1.743  2.261
% .16 2,341 0.eT2 2.343
k,(a)_x = n% de 200,0 uL de LCl, 3 Y = n? de 200,0 ulL da

solucaa indicada.
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Tabela 3.33

- Mistura dos 5 perhaletos

Solugdes Para o MPI

18

BTCM 4 CB .~ BCM THEM . 4. BE
- b . {0) MRl o MGAML o FGARL LMo ML
Solucao "}ﬁ—j;’“;}'g EDF  CDE) EDF (DPXMy  EDF (DFEMY  EOP CDPRMY  EDP
" - e g ] | g I -':1:""': g B e . ‘;:
mpl 2,986 0,008 2.0916 0.0045 3,:@? 0, 007 285 0,015 6. gi. 0. 013
2.1 2, ) < - -
¢ 2 z.gfé . 004 1.5212 0.0035 2.:_953.; 0. 006 6.;5_}‘ 0.0 gi 0.011
. o 2.3 Lol . Py - - i
3 1555 o.004  1.045% 00022 1,633 0.004 4.£41 001 E 39? H.008
e 2.2 L Al . =R bl
4 0.89 0.002  0.52F3 0.0012 0,847 0.002 2-320 0.005  1.743 0.004
e ’:3'-3 S z"‘: - :‘_‘:_‘3 o
5 r:v.f;é:";: 0,001 DLES1S 0, 0008 :}.a_fzi: 0. 0ot 1.16 0,003 u.glé 0.1002
1 2.4 e <o . e "
6 m,%ﬁi £, 00 O, 1207 0. 0003% 0.212 0001 H%ud 0, 001 G,jbz gL
) 2.4_ 2.5 Zad 2.4 P
) I (TR o CoREM O ' 2R 3 PORMox
(IR ELF LTFEMY EQF (DPEum EDF  cnponMy EnE o DFPHM ETF
22,06 .09 1%.45 .05 21,77 . Q.ow i G. g 4,24 .1z
4.02 7 <k, 04 4,102 4,01 N 4,01
16,77 0.07 3.78 .04 15,84 0,06 4z 47 0o1g 22.61 N1z
4,09 ¢ .11 ¢ 4,09 4,08 N =
11.52  0.08 £.73 0,03 10,3 (0429088 gyp 2205 pupg
4, 0% 4,03 4, 05 4, 16 - 4,05
S5.TE - 0,02 .36 DLot St 002 g9 g 11,21 gups
4. 11 4,17 4.11 4,1 4,1
2,88 .01 1.6% .01 2.72 0. 031 T. 45 0. 0% i .0
4.15 4. 17 4,18 4,15 e d, 1% '
1,44 G.01 0. 84 0. 1.3 L0 YT pLop 2.8 oo
4,7 4,22 e 4,19 4,19
(2) Calculados com P004/01; (b) Galoulados com PO05/01;
Conc. do nC-1C : (0,156% O ,001)Ymg/ml
.
-



Tabela 3.34 - Sglugoes dos cinco halogenados para Estudo de

Ra x ¢ (al).

Solugés (¢} cdo

Clmg/ml) EDP Clmg/ml) EDP . c(Mg/mi) EDP

39827 0.0075 ZLOO4ES 00044 1,0747 0, 00
17313 0.0044 1.0234  0.0025  0.5374  0.0014
0.2257  0.0024 0,.5117 0.0014  D.2687 0.0008
Q.4473  0.0013 0.2859  0.0008  0.1342 0, 0004
0.2233  0.0007 0.1279 0.0004 0.0672 0. 0002
CooLi12 0.0004 0,064 0.0002  0L0ZES 0. 0001
) BCM Solu- T8M
Solugao h cao
. Clmg/ml)  EDP Clmg/ml)  ECP
3, 2042 00068 CB.EDIE 0.01E
1.6021 9.003%9 | 4. 2008 oo oing
0.201  0.0022 2.1504 0, P0ss
0.4005  0.0012 1.0752 0., 0032
0.200% 0. 0008 " aEe o noge
0.1001 0L0003 Ol 26EE 0, 0009

A R S e T T [

{a)

=3

(el

Obtidas por diluigoes sucessivas 1:1 v/v, a pattir das respagti-
vas solugdes para MPI mais concentradas.

Dois canjuntos para o 4 CE porque o experimento foi repetldo.
Calculados com : PO03/01. :

L
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3.3.2 - Resultados do MPI aplicado as solugoes isoladas

Nas tabelas 3.35 a 3.42 estédo os dados utilizados para
confecgao das curvas, istoc &, as Areas Corrigidas para 1 x10~12
AFE, as RazoOes das Areas, a reszado Ra/Rm e o parametro Acorr/m.
As Acorr e Ra foram calculadas com o programa PGQD/DI. assim
como suas EDP, a razao Ra/Rm e os parametros Acorr/m com o pro-
grama p011/01. 0Os dados originados no p03i0/01 foram armazenados
gm fita, sem arredondamentos, para o proecessamento em p011/01.
As EDP das Acorr foram calculadas pelo programa pQ08/01; as

EDP de Ra e de Ra/Rm foram calculadas pels Propagacao de Erros

para o guociente. Para obter as EDF de Acorr/m usamos 0,6%

de desvio no volume injetads [ver tabela 3.2) e o EDP da cor-

respondente concentragao. Estes EOP refletem incerteza intrin-
seca de cada dado pols sao iodas obhtidas a partir daos dssviaos
das grandezas que o0s geraram; 0 estudo sistematico dos erros de
operagao (volume injetado, oscilagdes no fluxo de gas de arras-
te e na temperatura do forne, etc) nao foi realizado, porqué
eles nao se constituem em parametros cuja oscilacédo afete o
(19
MPI .

E imbartante observar que enquanto se pode gsperar re-
lagOes funcionais para Ra X Rm e (Ra/Rm) X €, os graficcs de
(Acorr/m) X C somente se prestam para ceomparar as tendencias
desses parametros, uma vez gue, por serem poucas as injegdes por
sclugao, deve-se esperar variagoOes consideraveis, devido a flu-
tuagdo do volume injetadao.

Na obtengdo dos cromatogramas gue geraram estes dados
sempre ajustamos as atenuagOes 8 velocidades do papel de forma
a obter aresas compativ&istcmm 0s criteriocs derivados das ohser-
vagoes de Ball e outras' A ], definidos na pagina 38 . Nota-
se nas tabelas gque varias solucgdes foram injetadas mais de uma
vez (o gue nao € convencional guando se usa o MPI); isto era
tfeito guando supunhamos existirem comportamentos irregulares.

0 experimenic para o TBM foi realizado duas vezes, uma
com calculo manual de areas, por triangulacdo, e outra com )
auxilio de um integrador eletrdnico. Na fipura correspondente
aos dados obtidos com integragao eletronica néo constam os para-
metros(Acorr/m) X C, porque o numero de dados por solugdo gera

grande alsatoricidade dos parametros, impedindo evidenciar as
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tendencias estudadas nos

torna-se mais confiavel

0 experimento com o 4CE também foil repetido, com solugoes

3.28 e 3.27)

diferentes [(tabelas

hbastante irregular.

Nas figuras 3.19 e 3.26 estac as curvas Ra X Rm ,

nutros

cAascs;

g, portanto,

por causa do seu comportamento

nor outroe lado |

uma acompanhada das respectivas [Ra/ Rm) X C

2 das

adto-suficiente.

{Ac

Ra/Rm)

arr/m)XC,

nas quais as solugdes estado indicadas pelas suas siglas - pa-

ra obter as concentracgo

25,

consulte as tabhelas

3.25 a 3.30.

Tahela 3.35 - BTCM isolado : Dados para o MPI
) Acorrtal Rafd) Ra/Rmtb) Acorr/mtB)
Solugao e BT : BT
ST L s la
BToM (EDR) o
1c1 1753, 1oisy 0.0E2 “ET
T4 0, oy oLonz e
1143, 253 1oes2 0, 23 wile
zZ7. 21, {1, dE . O A,
1 CZ ?,?3. ':‘:‘31 . ;j R :E:t_:“_i I:I u i:,":!r'gi :?.}.E‘a
=7, 13, 0,034 Doz T
1C3 E11. 352, 0,536 0.047 233, AE
3. 21, GLozE o 0.002 e b2t
1C4 235, 1324, (215 . HET 215
= e, 0, O0e INEgu e
1C5 111, 0. 155 0, O e TR,
4, 0L oS 0. o 8. 105,
120, 213, 0.1%1 0L 0ds 2eE. 30,
4, a1, A BTN o 115,
18 N S5, 0. 05Es [, e 197, 3.
. 20 [N o, o 115,
=5, 10074, 0. 054 [y, rims il 5470,
2, 21. o, O £, 00 & Z2.
(a) Calculados com PDI12/01.
{(b) Calculados com P011/01.
831
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Tabela 3.36 - 4 CE isolado: Dados para o MPI

(a) Ra(a]' Ra/Rm

(EGR) (EDP)

(b} (b)

Acorr/massa

Solugao

4 CE

. 1.

13

Z2C1 S 1.5 o, i 01 478,
13, 0.05 O, s = 11F

c2 e, FTE. 11 i, 09 51T, 5191,
24, 2l 0oz 0, a0z 12, 120,

c3 TG, T, o, &2 0,11 587, 5290,
16, 19, 0,05 O, O 14, 124,

ca 42z, FRE. L 0, 44 1.1 ST, =S,
10, 22, oLoi 0, oos 17. 144,

Ch

290

S,

30, .32 R e EEE H4EY,
7. 21, 0.3 . 05 o 127,
CB 243, EXE-D 0,25 0. 5e% a9,
=, &2, (NH o011 144,

(a) 8 (D) como na tabela 3.35.
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Tabela 3.37 - 4C£ / BTCM : dados para o MPT

) (al (a

Acorr Ra )

{b}

] Ré/ﬁm(b. Acorr/massa

\ (EOP) =
4 CE nc-10 (EDF) ACEY 4 CE B 1.
31 Laze, 10z, 1,165 0171 S5

Solugdo

24, . 1,034 . 00s 2.
1153, WO, 1.214 . 1TA 29E, 0 BO9,
T, 21 0,032 01, D =1, iz,

C2 T3, EEN S EET 0,185 Tid, 4359,
=R 13, 0,027 2. 00s 14, T,

C3 554, 252, o, 53 G, 1658 SR, SRS,
17, 21. 0,018 0. 00 1%, 121,

c4 315, 169, 0. i687 FTT. Sadd,
‘ 7. &4, I (i 23, 133,

(x]

4. 175 [, 20%

Cc5 1= 173
{1, 00s ‘ 0,17

00 B

LY
i 5T
-

G.iod RS I 1049

—
Xy
]
"
L
[
Fan
L3

5 : Ve .
4, o0, C, (08 N B 113,
CB Ti. LN 0,073 o, 183 a0, Ay,
o 20. 0, nnE iy 2E, 1i5.
27, 1924, 0L ass o, 197 1075, 5470,
. e G.oos oo £ 122,

(a) e (b) como na tabela 3.35,
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‘Tebela 3,38 - BCM isclado (Colupa Apiezon L):

Dados para o MPT

Solucan

Acaorr

BCM

(a)

Ra (a)

(EDP)

Ra/Rm
(EQP}

Eimus

(b)

(b)

Acorr/massa

4C1

C2

C3

c4a

Ch

cE

ek

1.ad7?

O a8ET

i, 7O
I

)
cLois
0, 2@ay
O, DT

. 128
0, 30E
1, o5y
ooz

KPR L)

o, 00l

o, D
IR

R
Uia L1y
. Ndd
RIS

0,094
o, o0t

[, 04

o, 00

T
5.
ShE,
4,
2EE.
i, 1,
205
=
-t
189, FEFE,
e g
s 0 e
imz, 4
i e
Te o

{a)l =

(b} como na

84
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‘Tabela 3.39 - BCM isoladp (na coluna OV-17/GF-1) : Dados para

o MPI

(b) (b}

Acorr

Solugdo
8CM

{a)

Ra(a]

(ECP)

Ra/Rm

(EOP)
BH

Acorr/massa

1135,

Z
-

41
1065,
41,

Ccz RS
T
-t

C3 212,

Ca FES.
C

C5 1dd,

[y
[ R

CE

T
-J

)

S5, Lalds
=0, o, 05
Q7. 1.1%
28, 0,080
£%3. 1,158
TR 0. 056
= 1, 858
0, 3,042

6714 {1,592
7, 0. 4

a7, 0. 585
T [t 323
Tl i1, 594
L OPE. 0. 029
101, o AT
(Y. ey
BT, N AN
e o015
BET. 0, 20a
T (NP B
S . 154

20 0L 00s

319, 0. 145
27 o, 00T
T3, 0. 0aE
23, 0,004
54T, 0,075
27, 0,004

O, 05

0, e

o 0ad

{1, e

IR

oL oo

a3
0, e
i1, 051

o, s

oL, as

o0z

[ 05t

0, s

0z
0,4
I et
o, 05e
O, anx
0,052
0. 003
L0
. 1003
0L sl

o, o
UQDS?
0, 00%

RIS
(APRAIAE

1z
276,
L0
ZTE.
1.

2,

l"‘a"
P

——
SRR,

171.

b2,
145,

i

i

H

10
v

i

{(al e (b) como

na tabsla 3,35,
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Tabela 3,40 - TBM isclado : Dados para o MPI (integra-

ga&o manuall.

(a) (a) (b) (h)

Acorr. Ra Ra/Rm Accrr/massa

Solugao VV (E0P) (EDP) - '
TBM n C-10 TEH TEH BT

501 . 14T0.E BY7.6 1. Goniz 142, AN
la, 4 17,8 0. 5. 114,
Imlz. A7, 1. 6667 a1 54?34

17, 17 o]

L kT 5, 117,
) ,

1T0E. 4 ITE. 1.7 165, SESE,
19, e, T I A [= 127,

1010, % sdi, 1, 5T g,

12, 12.9 . DEas .3,
c2 o, 4 1,1214 O AEll.
iz, . 0251 0, G0ns 1, FE.
C3 294, 434, O, 6774 0L, 0217 ST, 2av.
S b 2.7 0,018 L CHI0S i e,
ITELE 535, Che 59537 T2, LS N
4.2 119, a, 0153 1. g8,
Ca 143,64 ST G, RS L= T1%54,
1.7 AT 0L O0Es i, Eif
s E2.6 ST9.E . 1091 49, S0,
Q.7 it.1 0, [z . Th.
CB e It GEZ.E 0,045 . Lniis T3, TEan,
1.z 1.3 o, 00 . 00 1, TE,
33,3 BTE, 2 0, dss O, 0125 b 4083,
(I 17.9 0. 0011 L Qs 1. =T,
c7 1z, 299, % O, 0185 0, 0008 40 4227
' + —~r . g - - IR A . o [t )
. 1%,% 0, 000 o, nne ! 0. ' an,

(al e (b} como na tabela 3,35,
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Tabela 3.41 - TBM isolado : Dedos para o MPI

(integragao eletronica)l
- .

(a) ‘ (a) (1) (h)

Acorr Ra Rq/Rm

Solugéé e (EDP) (EDP]‘ o
o TE- ! F.I. I B TE#- .1

Acorr/massa

1.45

c €1 TILlE e,

TIOBERD, TEedid, 1,48

THEI20, STEO4A, 1,28

eI, 1.3

1,43

c2 £31 AP0, 1,73
SPOOE, 127

iy

TOEaT 20,

PR, (SN

ERTIE0,  i0i9d40, . s

o4-]

w

<6
c1

3 0
L

L

—“l;“—-:jl

c8 - SEADG, . I3, 8

c] Ehaal, 11848400, o, 0%

(al,e (b) como na tabela 3.35,"
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Tabela 3.42 ~ 4 BE isolado : Dados para a MPI

(a)

Acdrr s Ra

SOlUQéO . ' (EDP)

Ra/Rm(b

(EDP)
4 BE

)

Acorr/massa (b)

6 C1

AFET, TRE. i
o, 2.
c2 5347, SR,
ZT. 3,
Lodd SE5.
127, il.
C3. dRTE, TEL,
wr 12,

c4 . 2E0E,

C5 1270, SEL.
L 12,

1222, ST,

; 4, . 1z,

o
(R

£od
7. 16

[P

oI5

o~y

=
Koow 10T

i &

LN ]
M

W
P R )
—_] =

L

o
o] v

i
{

£ e
«

3l
| SR

. 07s

0, ooE

LT

0, oot

G Ove

o0t

EACERE dd15,
z, TS,
2ET a0z,
. e
T Zala,
o Tl
37, G4,
"r" Pl E
L] =t -

HET.
o
¥
I e
ST E, Fia,
BN =1,

(al e (b) come na tabela 3,35,
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Figura 3.19 - Resultados do MPI para o BTCM isolado
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Figura3.20 - Resultados do MPI para o 4 CE isolado
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Figura 3.21
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- Resultados do MPI para o 4CF com BTCHM
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Figura 3.22

- Resultados do MPI para o BCM isolado

na coluna de Apiezcen L
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Figura 3.23 - Resultados do MPI para B8CM isolado

- na coluna OV-17/0F-1
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ki

35,0 | , 70,0

Figura 3.24 - Resultados do MPI para T8M isoladao

- areas calculadas manualmente -

(continua na prdxima pégina)

94



0,04~ Ra/Rnm

| o e e B g = =
0
200 - Acorr/m TBM
C
500 .- Acorr/m nC-10 K
o7 .
l\o //.
> -
\\9. —_'_9,
300 e J U — @ i em o o =
C7 b éB d4 d3 7 o

Figura 3.24 -Resultados do MPI para TBM isolado

- areas calculadas manuslmente -
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Figura 3.25

b ch ¢4 ch

Resultados do MPI para TBM

~-Areas integradas eletronicamente -
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Figura 3.26 - Resultadas do MPI para o 4BE isolado
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3.3.3 - Resultados do MPI aplicado as misturas

Os dados estdoc apresentados da mesma forma que os  an-
teriocres; o0s mesmos parémetros foram calculados, usando os mes

mos metodos de calculo.
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Tabegla 3.42 - Mistura dos cinco pérhalogenadms

RA

Acorr

Ra

=

jan]

— 1o
B
(0]
@]
a
.

o

]

18] £
0
o
Q
<

4 CE
Ra

Acorr

[in)
et
=
- ) .
— .
as] i)
= —
fa
~
o
L4
i <

n C-10

o

T .

PR

PoE

[

iowd

A 4
0. 0&T

i

ot v
M
it
el

x m
I ]
£ £
[}
i

o,

[

(e
=

P
ik
1

.
wnt ()

o 7
=

My

vt T
ol

1. 16
T, 00

H
i

.l
4
ot

1220,
7.

g
P
b
e

10,2

-
tal

IR

il

ERX)

L

s =
U
T30 it
H

n
]

10120

2.4

- §57
2 w

i

L}

el i
s =—
L}
CE =
D]

L]

f s 1
BF et
(O

&}Z-l F‘:‘
L))
4

£ ?4:;
7y 4
£}

2:3

99

-
-

o
s it
2E

O,

]
Zoa
-

il

i

A

e

0 e
Hp |
Hp}

a m

Eon R

o 10

freder
Sia
-

et 8

13

s
e ot
o

20

1. 105
HIE A

,_
i

yT
b
-

105
20,

2.4

£
iy
£

0 T
=t £
Lis

" e

Enn e}

Rl oo
Easl

~—

P
R ant
IR
e

Ryl
kX
(R

* a
[ s

1%

ez

i, L
I

[y

{

IR

C.0s
0o, a0

u
)

=

4 n
T L0
My
[

2.5

(a}, Parametros calculados com PO12/01,



Tabela 3.43 - Parametros . .Ra/Rm para a -

mistura dos perhalocgenados:

Ra/Rm-e EDP -

4 CE BCH

N

Cha 00

e LA

G a7E

e i:l (1.0 O, 1o CLAOTT

st

0. G0 O, 0, OO0 L 0az

. 168 LTS o, 07
1,00 Cr, CHI0 0,1

. 187 O, 0

AE 3|
AIEEAY] 0, Ons 0L D0 0,00

] A R o, 0Es L I It LF T

o, 4.005 i, 0o O, D01 O, e

L ED e 152 OLOZa 0, 00Ts
2 03y T, 00 SN} o,
, . 1

(al) Calculados com PO12707:
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Tabela 3.44 ~ Parametros Acor‘r/m‘assa pard a
mistura dos perhalcgenados .,

2, .
Acorr/massa  (em“/ug) g epp Lo’ -

B 1 - r g C 1 ’

Pl ETEm g SE 0 ECM | TBHM [ 4 pe
9455, =z, 1, 24, LEE, H4T.

Lz, 7. 2, &, = 12,
ES17, T3, 1oes, 293, 141, Eig,

135, ER 23. T il &,
T3, 371 T, DI, 114, 23,

Lzt 7. 12. 5. s T
S918, 43 2839 211, 0. 42d,

172, 7. 18 =, 1. r.

- ; A
=51, D 285, o1, P, 41:,
127, T 1%, e i, i

5791, 240, 564, et I, a0,
143, &, i B '
=17, 213, arrs, 2, B4, LEIP
121, &, 20, n i. =R
4859, 170, 751, 190, z&, 71
113, 4 15. 4, . S,

Ha) Calculados com PO12/01.
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Figura 3.27 - Resultados do MPI para o BTCHM
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 Figura 3.28 - Resultados do MPI para o 4 CE
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Figura 3.29 - Resultados
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Figura 3.30 - Resultados co MPI para o TBM

{continua na préxima pagina)
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Figura 3.30 - Resultados do MPI para o TBM
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Figura 3.31 - Resultados do MPI para o 4 BE
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3.3.4 - Resultados dos Estudos gde Ra X C

Nas tabelas 3.45 a 3.51 estdc listados os parametras Ra,
Ra/Rm e Acorr/m usados para caracterizar as dependencias de Ra
com as concentractoes dos respectiveos compostos. As ocurvas refe-

rentes a tais estudos estdo nas figuras 3.32 a 3.38. Nelas, Rm e

constante, porgque o perhaleto e o padrao interno eram diluidos
juntos; nas abcissas as concentracgdes dos perhaletos gstao indi
cadaa conforme a diluigdo. Paor exemplo, para o 87CM (fig. 3.32,
p. 116) a solugdo mais concentrada € C = 3,583 mg/ml e as demais
sao C/2, C/3 ... C/B - as concentracoes das solugogs de todos os

perhaletos estao na tabela 3.34, p. 79.

O BCM foi estudado em duas colunas diferentes: a de Apie
zan L, a mesma usada para os demais campostos, e a de OV-17/QF-1.
Na coluna de 0OV-17/QF~1 foram testadas injegdes pelo Método da
Coluna de Solvente por nos adotado e uma modificacdo, na qual la
vava-se a agulha com solvente, apcs medir o volume da amostra.
Este modificacgao foi tentada para verificar se residuos na égu_
lha poderiam estar ocaesisonando o aumento de Ra com o diminui-
gao da concentragac. Este efeito nac foi observado. .

Estes estudos nao ?oram realizados para o 48E, porgue o
seu tempo de retengaoc elevado nao permitiria um nimero de inje-

¢oes por solugdo que garantisse confiahilidade nas Ra.
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Tabela 3.45 - Dados para Ra X C para‘'o BTCHM

1 A . S - PR [} P N

Acorr (a) ’ : Acqrr/mﬁb%

L BTCHM - n C-10  paog fa/Rm  ETCH Pl

I i
i aa

J4 10%4, 1013
1 i,

e |
e e

'l TRTRTY g
119% 1.25 AT
EER L g
e 0, 04 G
el -

$91 437,50 1,12 (. 045 FETT
!%:q o, 1. 54 Cr, Qe 119,

SET LS S| 1.14 oL G4 T

el 5. 0,04 o, o R

nod L E ot .03 PR IE X 2el.T B A=
L8, 1 5, & U.0d oz 3.6 47,

P
L1

s
i3 -d

—
)
T
0
=
]}
O I
-
e
&
o
heN

ey
-
A
Pt g,
£

13
Ty

taz, e 13T .02 O Eid
g o 0, 0% I, 801

o
i

—
N
(AR
s -,
a
K
T
a

o d SELT 2,92 . 217.4 St
o 1.4 [, (34 O, s 2.7 - L4z,

{a}l Calculados cam P012/01.
(b}l Calculades com PO11/01,
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.Tabela 3.46 - Dados para Ra X C para 4 CE isolado
o ST ‘

e e ety

. L.

RAZC Ra/Rmt B

e o ey :
e 1.64 .1t CoEDed,
17.%3 o, 04 o DLa0E : P15,
i j
S, T 1,37 | L1603
im, : o, 14 N T
4z, 1.7 a,31e L Ell.E S,
woa 0. 0 £, s 12,58 Jeb.
|
az7.s 0 1.7 L1t A5, S S1E7.
k= et Z ()% 12,2 128,
2in.g 1.353 0,13 LET. SEE,
i, & 0.05 O, 16,53 139,
4%7.8 299,90 1.6 0, 11E TiZ, | SITH.
=) 4.5 .04 o1, O 15,7 147.
3T, T HE, 0 248 0. 185 TE.
=1 e 0y Cids £1, O 17,4
FEL, P 00,8 NS £, 1TH am7. ] 4T,
6 = 0,07 0,005 f#.1 ) 1IT.
190, 51.2 .71 (R
q, 1.1 0,1 0. 007
172, 1 4%, % TLEL (.74l
N 1. 0.1 [, 07
17t SRl S EA 0, 258
.3 1.1 0.1 Al
53,1 L - S i, a7
.3 0.5 [, 25 0,018
1R2.E 24.1 £, T AT 21172 GEET.
.o 0.3 0,25 0,017 51,5 171,

{a)l e (b) como na tabela 3.45.
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Tabela 3.47 - Dados para Ra X C para 4 CE em

A corr
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como na tabela 3.45,.

111

(5)

bl

i
|
;

Pt 13

L
»

i
—

Pod o0




Tabela

3.48 -

coluna Apiezon L

fa)
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=
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camo na tabela 3.45,
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Dados para Ra X C para BCM na

i

Acorr/m[b}

BCM Frol

TEO,
171,

EA RN TEER
- v ft Il
Sak Latn ppe:
507 ITE.
e - e
6.5 [T
- ok ol
=57 1745,
E
Tl !
S1Z.e S
BT 193,
2a
2954
E
wda
——
P =T e
- e
4,7
ST A
St e VF
=
1 1 !
:
- :
1408
oo
b P
2E0, %
DL

2.5

H.4
19,5 2T,
T g 2RO,
WIS, T
[
sy B A8,
R A JoE
AT 1TZ.




Tabela 3.4 - Dadeos para Ra X C para BCM na

; (aj
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8CHM e

hes,
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{a) & (b) como na tabela 3,45,
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4

Tabela 3.50 -.0Dados gara Ra' X C para D‘BCM na

.coluna OV-17/QF-1, com lavagem da
agulha.

; (a) © .Acorr/m (b) §
Ao :. e S . ' s p N i ) - N (b)( e e o e § ‘- »..ﬁ.ﬁ_.__.m_....:;

C-10 Rasc | Ra/Rm BoMl 0 E.ILL
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75,4 8EEE 0 1.1 d.0T 50T, 4
e 17,7 o.05 0 0. il.9
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i 5.8 0,03 o.oop 10,5 EC SR
442, % TET LR 1.11 00048 0 480, T R0,
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.2 .3 0, £, 00l 14,5 2T,
aER. FRL: - I = g.051 mos, 7 1OEET,
5.8 4.5 CLos o 00l "o Thd,
134.2 H5.03 1.5%9 LI Wi 477, ek
2.8 1.9 mLOE T TN 11, 214,
1198 1.5 1.21 O, 0Es 43T, 6 qE21,
A . 3, 0F £, 01 1.3 228

113,93 85,1 L.24 9.058 4739 SRz
PG 1.8 0.0 oLz 11,7 217.

117.% 9T 1.27 0,055 gan.s L S,
2T i,9 0. 0% 0.0 11,7 SRR,
B, EC 1.532 ., e 499, 5 TEAT,
1.3 3 0,05 £, i 11,3 123,
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Z.z2 1.% 0. 04 oL e 16.7

3260 g4.3 1,56 0, 0Es 59,3 LOgED,
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' .

fal e {(b) como na tabela 3.45.
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Tabala 3.51 - Bados para Ra X C para o TBM
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3.4 - DISCUSSAD DDS METODOS QUANTITATIVOS APLICADOS AOS
FPERHALETGS

3.4.1 - Observacoes e conclusdes sobre o MPE

1) Nas condigoes experimentais por nos utilizadas, DIC,
calculc manual de Areas e injecbes de amostra com seringas, nao
¢ possivel, para os cinco Compostoé, trabalhar na faixa de nano
gramas. Com integragao eletronica e injecdo com valvulas, o pra
blema deve ser cuidadosamente estudado, pois, existem indicios
e evidencias de desvios da linearidade para algumas das menores
massas - vide 4CE, figuras 3.9 e tabela 3.11; TBM, figura 3.15:
4BE, figura 3.18. Para o BTCM nédo existe possibilidade de dosa-
gem abaixc de 0,412 mg, -que corresponde a solugao de 0,343 mg/ml,
pocrgue o seu pico fica tota}mentg encoberto peslo do CC14.

2) Os limites inferiores confidvels de deteccdo no DIC
sao, em termos de massa injetada, concentragdc da solucao do
halogenado em 8814 82 atenuacgan

11

4CE = 0,1 a 1,5 ug , 0,1348 mg/ml, 1 x 10 ~° AFE
BCM = 0,25 ug , 00,2428 mg/ml , B x 107 %% aFe
TBM = 2,5 ug , 2,150 mg/ml, 1 x 107" ArE
BTCM= 0,4 ug , 0,343 mg/ml ," 2% 10717 AFE

ABE = 7 ug , 5, 48 mg/ml , 1 x 10 'V AFE

3) N&o observamos desvios de linearidade para as massas

e concentragoes mais elevadas.

4) Todas as retas analiticas obtidas permitem interpola-
goes de Areas Corrigidas com reprodutibilidade entre 2 e 4%, re-

lativamente aos dados experimentais.

5) 0 primeire critério de selecao de dados, isto &, 5%
de reprodutibilidade do parametroc Acorr/m foi (til quando se dis
punha de muitos dados por sclugac injetada {cerca de 5 a B croma
togrmms'por solugaan), para menor ndmero de dados, o estudo de

Acorr/m} X m, associado ao uso do Teste t & mails conveniente. Pe-
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lo que se pode deduzir dos resultados pare 4CE e BCM, para mul-
tos dados, o primeiro critério €& suficiente. 0 Teste &, assoccla
do a2 (Acorr/m) X m pode revelar, nas falxas das menores con -
centracdes, desvios da linearidade gue dificilmente seriam evi-

denciados pelas Curvas de Calibracgao.

8) E necessario construir as Curvas de Calibragado por
década de atenuacao para, entao, verificar se uma equagao de rg
ta & adequada para um conjunto de dados que cubram duas decadas

de atenuagéao.

7) 0 sistema de "diluigdes sucessivas com volumes fi -
xos", usando uma microseringa de 200,0 ul com cursor travante,

e perfeitamente adequado para se trabalhar com estas solugOes

gtilizando-se um DIC para detecgao. Com um detector seletivo
2 mais sensivel {DCE} serd necessaric confirmar a reprodutibi-
lidade deste metodo de preparo de solucgodes para curvas de cali

bracaao.

3.4.2 ~ Ohservacdes e Conclusdes scbre o MPI

Us resultados obtidos com o MPI aplicado as misturas dos
cinco compocstos sugerem que o metodao € (til para o BTCM, 4CE,BCM
e 4BE (figuras 3.27 a 3.29 e 3.31), embora o BTCM tenha compcerta
mente nao linear para Ra X Rm. Paralo TBM o métocdo nao se apli-
ca porque suas (Acorr/m) X © (figura 3.30) sao muito irregula-
res. _

Us estudos das solugbes dos compostos isclados indica
que o método nac se aplica para BTCM e 4CF porque suas (Acorr/m)X
C sao irragulares {figuras 3.1% a 3.21) ; por outro lado, esties
mesmos parametros (figuras 3.24 e 3.25) indicam que o TBM poderia

ser quantificadb por interpolagao graficas.

Portanto, existe uma inconsistencia incomum entre os da-

dos para os mesmos compostos, que impoe comparagoes detalhadas
dos resultados. Para facilitar estas comparagoes, os dados mais

relevantes foram sumarizados na tabela 3.52.
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As cbservacbes e conclusodes que extraimos da tabela 3.52

seguem abaixo:

1} 0 4BE & composto de maior regularidade : as curvas
Ra X Rm & (Ra/Rm} X C, da mistura e dele isolado, correlacio-
nam-se muitoc bem, apesar das faixas de concentragao terem sido
bastante diferentes (5,87 a 0,436 mg/ml e 21,88 a 2,732 mg/ml,
respectivamente]. Quantitativamente, as corrslagoes sao exce-
lentes : a reta Ra " 0,0825 - 0,00474 da mistura reproduz com
5% de desvio as éreas'da solugao isolada, quando aplicada as
correspondentes Rm ; por outro lado,(Ra/Rm) X C e constante e

igual a 0,08 para os dois casos.

2) C TBM tambBem tem um comportamento muito bem defini—
do, & nao linear. Os dois experimentos em solugdes do compaos-
to isoladao revelam consistencia entre as correspondentes cur-
vas Ra X Rm 2 (Ra/Rm) X C; além disto, nestes dois casos, na
faixa de concentragoes 8,602 a 2,150 mg/ml, (Ra/Rm} X C saan
retas de mesma incliinagaoc e iguais a 6,814 x 10_4 mg_lml_l .
Para a mistura, embora (Ra/Rm)} X  seja irregular a ponto de’
impedir o seu correlacionamento com Ra X Rm, esta curva re-
produz o comportamento naéo linear evidenciadeo nas curvas simi
lares das solugoes isoladas. Por outro lade, aparentemente
Ra X Rm da mistura (figura 3.30} tem, entre §,28 a 2,321 mg/ml
um comportamento diferente do sxistente abaixo destas concen-
tracoes. Como os resultados para as sclugoes isoladas saoc bas
tante confiaveils, poargue originam—se_de muitos dados, os guails
foram obtidos peor metodos diferentes { éareas Caiculadas'manual
mente e por integracgdo eletrconical, concluimos que eles refle-
tem o comportamento do TBM. Os estudos de Ra X C confirmam gua
litativamente, as observagces anteriores no sentido que o TBM
tem comportamento héo linear - wvide figura 3.38. Foram tenta-
das correlagOes exponenciais para os valores de Ra e Rm, para
os dados do conjunto isolado e em mistura. Nao se conseguiu
nenhum coeficiente de correlacgado adeguado, mesmo usando~se da-
dos das feixas de concentragao em que os comportamentos reve-

lam dependeéncias diferentes de Ra com Rm.
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3) O BCM também demcesnira grande regularidade de compor-
tamento e boa correlagao quantitativa, entre os resultados obti-
dos para sua solugao isolada e para a mistura na coluna de Apie
zZOon L:(Ra/RmB X ©C sao constantes g lguaiazs a 0,044 2 a reta
Ra = 00,0454 - 00,0218 da mistura feproduz com cerca de 3% de des-
“vig, as areas da tabela 3.38 da Eoiugéo isolada - para a menor
concentragao o desvio e de 24%, mas constata-se na figura 3.22
gque a correspondente Ra néo € confldavel. 0 {(Ra/Rm} X C obtido
com a coluna de 1,5% OV-17/F-1 & diferente ((Ra/Rm) X C =
0,051) mas como os comportamentos de {Ra/Rm} X C e das Acorr/m
sao regulares, -atribuimops esta diFéranQa de (Ra/Rm) X C a ca-
racteristicas das colunas, como eficiéncia e seletividade, que
podem afetar as formas e areas dos picos do BCM e nC-10 e, con-

sequentemente, os valores de Ra; como foram injetadas as mesmas

solugdes nas duas colunas, o reflexo final seria no valor de
Ra. Nao dispomos de dados para caracterizar esta diferenga,
porque tal estudo nao era de nosso ohjetiva, uma vez que a colg
na de Apiezon L ja havia se revelado adequada nos estudos do
MPE . Os estudoé do BCM na coluna de OV~17/QF-1 cbjetivaram’
comparar o MPI em colunaé com porcentagens diferentes de Fase
Estacionaria; usamos esta coluna somente para o BCHM pargue ela
nao resolve BTCM e 4CE e, por isto, nao seria (til para a mis-

tura dos cinco compostos, que ere o nosso objetivo final.

4) 0 BTCM nao apresenta as mesmas regularidades dos com
postos anteriores. Pode-se afirmar que suas Ra X Rm nao sao re-
tas e gue 1sto € confirmado pof {Ra/Rm) X C da mistura. Por ou-
tro lado, (Ra/Rm) X C da sclugao isclada so pode ser aproximado
para uma reta inclinada se 2 dos 6 pontos forem desprezados. Em
bora sste procedimento parega ser consubstanciado psla compara-
¢do entre as inclinagdes da reta assim obtida e a reta
(ra/Rmj} X C da mistura (vide tahbhela 3.52) tais resultados sao
meramente sugestoes de correlagdes quantitctivas; contudo eles
580 conclusivos de que existe diferenga de comportamentb para o
BTCM na mistura & em solugao isolado. A nao linearidade de Ra X Rm
e confirmada pela ndo linearidade de Ra X C {figura 3.32); ou-
tras correlagoes sao dificeis porque o comportamento do composto
em Ra X C & muito irregular - vide as curvas (Acorr/m ) X C

na figura 3.32.
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5) 0 4CE & o composto de comportamento mais lrregular
gquando isclado e seus dados nao podem ser correlacionados com 0§
dados para. a mistura. Centudo,.o experimento realizado para o
4CE em presenga de BTCM demanstra grande coerencia com o da mig
tura : na regido em que (Ra/Rm) X € & linear o seu valor, obti-
do da figura 3.34, & constante, tem valor 0,167 e & igual ao da
mistura {(figura 3.28); estas mesmas contantes, cbtidas das ta-
belas 3.37 e 3.43, 580 respectivamente, 1,689 e 1,81 - como am-
bas encerram 3% de EDP, elas sdan coerentes. A correlagao da
equacao de reta para a mistura, Ra = 0,187 Rm - 0,023, com os
dados da solucgac isolada, dentro da sua faixa de linearidade,
e de 3% o, logo, coerente com os resultados acima.

Da mesma forma que para o BTCM, os estudos de Ra X €

para o 4CE (figuras 3.33 e 3.34) nada podem acrescentar guanti

tativamente, devido as irregularidades de comportamento. Con-
tudo, elas sdo indicacgoes de gue, efetivamente, o 4CE e, den-

tre os cinco, ¢ composto mais problematico.

8) Das observacoes para o 4CE pode-se afirmar que o seu
comportamento no MPI, gquando em presenga de BTCM, e reprodutivel.
numa certa faixa de ceoncentracgces (1,075 a 0,269 mg/ml) e que,
ou existe um efeito de concentragao total, nac explicado, ou
o efeito seria de saturagdo de sitios ativos do material de em-
pacotamento da coluna, pelo BTEM, o que bloguearia a possibili-
dade de reacdes com o 4CE, resultando numa regularidaede de com-
portamento maior dec que a existente para o 4CE isclado em soly
¢ao no CC1l,. - Existe coerencia neste raciccinio, principalmen-
te pelo fato do comportamento do 4CE na presenga do BTCM deixar
de ser regular nas concentracoes mais baixas : como tais SOlU”-
coes também tém menor quantidade de BTCM, nao ocorreria satura-
cao dos sitios ativos numa extensao suficiente para as reagoes
com o 4CE nao serem notadas. Esta sugestdo encontra apoio no
comportamento irregular do BTCM na mesma solugano (vide figura
3.20 e tabela 3.52). Acrescentamos que este possibilidade de
blogueio de sitics ativos pela BTCM implicaria em adsargoes
irreversiveis desse campostc, pois, nos cramatogramasrusados
para estabelecer suas curvas Ra X Rm nao foram observados pi-
cos espurios.

Contudo, 0s resultados regulares do BTCM em mistura, am

sua faixa de concentracaoc de 3,59 a 0,224 mg/ml (coincidente -
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mente a mesma do BICM em presencga de 4CE, pois as solugces foram
preparadas isoladamentel), comprometem as explicagoes antericres.
Este comportamente ndo & definitivo, porque € possivel gue este-
jamos analisande dois sistemas diferentes : para a sO1UGAaon de
4CE/BTCM/NC-10 em 8614 o BTCM bloguearia os sitics; na solugac
ACE/BTCM/BCM/TBM/4BE/nC-10 em C€14, outro ou outros compostos te
riam tal agao.

Portanto, a nossa conclusao eque existe um efeito de con
centracdo total, gue poderia ser o resultado do blogueio de si-
tios ativos por um dos compostos, o qual nao pode ser identifica
do pelos dados disponiveis. UUtra'possibilidade = que'e efelt o
de concentracgdo seja o de alteragao das propriedades solventes

da fase mével e, consenquentemente, das condigoes de partigéo

das espécies entre a Fase Movel e a Fase Estacionaria. Para as

injecbes das misturas este efeito poderia ser constante porque
a sua Taixa de cmncentragﬁeg melares totais 96,02 a 5,91 mM/L,
estaria alem, ou muito préxima, da coﬁcentragéo molar total a
partir da qual c efeito_de concentracgao molar sobre a partigao
seria constante. Neste sentido € muito importante a observagao
de que para o 4CE em presenca do BTCM e para o TBM isolado, os
comportamentos das suas curvas Ra X Rm (figuras 3.21 e 3.24)
perdem a regularidade abaixo de concentragdes totais iguais a
7,23 mM/L e 7,45 mM/L, respectivamente; tambeém pOdE“SB_éCTQSCEE
tar gue o 4BE isovlado, gue tem comportamento reguler, fol inje-
tado com uma faixa de concentragac total igual a 64,57 mM/L a
9,05 mM/L. Paortanto, sem que se descarte a possibilidade de
gefelitos de bloqueio doas sitios ativos atuarem em conjunto com
alteracdes dos equilibrios de partigéc, a concentracao taotal

am torno de 7 mM/L parece representar um valor importante para

uma boa aplicabilidade do MPI acs compostos estudados .

Uma outra hipotese para as irregularidades descritas -
seria a da combustao e ionizagao de compostos halogenados no
NIC serem totalmente diferentes do padrdc internoc. Efetivamen
te, os fatores resposta seriam diferentes, como discutido paor

€

Bocek e Janak g especulamos a possibilidade destes fato-
res respasté serem irregulares com relacao a concentracgao de
r i . ' - .
fons na chama, o gue poderia explicer nossas observagoes. Contu
do, nao localizamos na literatura um trabalho especificc de com
portamento destes compostos num DIC e, por isto, nao pudemos 8Xx
plorar melhor esta possibilidade. Porem, as irregularidades

observadas para os compoétos em mistura, o fato deles estarem
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misturados em concentragoes individuais similares as usadas

nas suas solugdes individuais, & observagao de gque eles eluem
bem resolvidos @ a regularidade das suas curvas Area X Massa,
sdo indicacdes fortes de que, qualisquer qus gaejam, seus fatores
de resposta no DIC nao sdo aleatdrios. Com relagac aos fatores
de resposta, a Unica conclusao gue nossos dados permitem g que
para BTCM e TBM eles sao funcionalmente diferentes do fator res.
posta do nC-10, uma vez gue suas curvas Ra X Rm nao saa linea-
res. Easta conclusao baseia-se em Ra X Rm ser linear somente
quaﬁdo o fator resposta da amostra e o do padrao interno guar-

dam entre si uma relagdo do tipo:
Foo= k. f : Eq. 3.5

porque, assim, Ra/Rm & constante - vide discussdo no capitulc 1,

seccao 1.3.

7] Nas misturaé dos cinco ceompostos, excetuando-se o
TBM, as curvas (Ra/Rm) X C e [(Acorr/m) X C sao consistentes
com os camportamentos de Ra X Rm, o que nos leva a conclusdo
de que estas curvas podem ser utilizadas para interpolar valo-

res de Ra, por meio de equagdes de reta, para:

2

BCM : Ra = 0,0454 Rm - 0,0218 , r° = 0,99a4
ACE : Ra = 0,1G688 Rm - 0,0225 , r- = 00,9983
ABE : Ra = 0,0825 Rm - 0,0474 , r® = 0,9994

com reprodutibilidades em torno de 3%.
Para o BTCM so se poderia interpolar graficamente, uma
vez gque o seu comportamento é ndo linear e naoc obedece a uma

equacao exponencial, a qual poderiamos ter determinado,

8) Sob o ponto de vista de método analitico, os resulta-
dos indicam varias caracteristicas interessantes. Em primeiro 1lu
gar, a boa correlagao entre as equacoes das retas Ra X Rm, hara
misturas e solugoes isoladas, do 4CE e BCM, nas faixas de concen
tragdo em que (Ra/Rm) X C & uma constante : as equagoes de Ra X
Rm das misturas reproduzem os Ra das snlughes iscladas com 3% de

desvio relativo (superior ao EOPR) o gque e perfeitamente adequa-
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do, uma vez queros Ra/Rm destes compostos [(tabelas 3.38, 3.42 e
3.43} tem cerca de 3% de reprodutibilidade em termos de EQPR.
Esta mesma correlagdo existe para o 4CE na mistura e em presencga
do BTCM. Portanto, concluimes gue, nas condigoes em que trabalha
mos BCM e 4 CE sao quantificavels pelo MPI e que para o 4CE & ne-
cessario um estudo comparative com sclucgdes padrao, em faixa de
concentragao total compativel com a gsperada para a amostra - a
nossa indicagao e que as diferencas entre estas faixas sejam
proximas ou mencres do queas que existem nos dois casos acima,
por nos estudados (vide tabela 3.52). 0 MPI também é aplicavel
aao TBM, pcrgue a mesma inclinacgao "o = B,19 x 10_4 mg_lml das
curvas {Ra/Rml] X C , nas regites onde elas sdo lineares [(vide
tabela 3.52) indica boa reproddtibiiidade. Centudo, neste caso,

o usao do MPI deve ser multo cuidadosamente definido, porgue

_Ra. X Rm naoc & linear, o que levaria ao uso de interpolagdes
graficas, gque sdo muito menos caonfidveis do que as interpolagdes
analiticas. 0 estabelecimento de'equagées gue definam os compor-
tamentos destas Ra X Rm seriam, em principio, possiveis, mas’
seria um trabalho exaustiva[zq 3 que provavelmente n&o se jus-
ti%icéri& para fins exmlusivamente'préticos, embora encerre um
alto interesse no gue diz respeitc ao desenvolvimento de méto-
dos computacionais de apcio a técnicas analiticas .- uma area
muito impertante da Quimica Analitica, que & cada vez mais ex-
plorada cientificamente, pela necessidade de atualizagao dos pro
cedimentos de ftratamentos de dados com o desenvolvimento da
Ciencia da Computagdo. Estas mesmas conclusdes sao vélidaslpa—
ra o BTCM, desde que se tenha o devido cuidedo de estudar as
faixas de concentragao em gque o seu comportamento & regular.
Cutra conclusao importante € a da coeréncia existente
nc processamentoc de dados,que sac necessariamente levantados
quando se aplica o MPI, para se estudargm os comportamentos dos
parametros (Ra/Rm) X C e (Acorr/m) X C (para amostra e para
o padrao internal. As figuras 3.21 e 3.23 destacam claramente
a validade desta afirmagao : as curvas Ra X Rm dificilmente po
deriam indicar o desalinhamento dos pontos Correspendentes a
menores concentragoes. Portanto, as curvas (Ra/Rm) X C facilitam

muite & interpretagac das Ra X Rm , inclusive nara se poder de

finir guais os pontos mais adequadas para se aplicar uma Regres
sao lLinear e cbter uma equagaoc de reta que represente os dados

experimentais - note-se (tabela 3.52) que a reta gue cgaracteri-
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za Ra X Rm na regiac de linearidade dc 4CE em presenga de BTCM
{e que se correlaciona muito bem com a reta do 4CE na mistura)
dificilmente poderia ser definida a partir de curva Ra X Rm [(fi-
gura 3.21) na qual, aparentemente, s6 um ponte (C=0,1343 mg/mi)
desvia-se do comportamento linear. Por outro lado, cada (Ra/Rm)X
C deve ser consubstanciade pela similaridade entre as (Acorr/m)XC
da amostra e do padrado interno : ve-se, na figura 3.20, que o
comportamento linear do 4CE isolado, na faixe de concentracgao
2,047 a 0,512 mg/ml, @ apasrente, uma vez gue as (Acorr/m) X C

correspondentes sao totalmente discrepantes.

3.4.3 - Conclusoes sobre o Metodo Analitico pera Quantificagéo

dos Compostos Perhalogenados’

Nado nos parece que exista vantagens no uso do Método
da Padronizagéo Externa, ovu seja, da intepoclacdo de Areas a par
tir da gquantidade do composto, em lugar o Método da Padroniza-
gao Interna, porgue nos deois cascs os experimentos tém que ser

conduzidos com muito cuidado, ou seja:

1} Deve-se estudar a amostra detalhamente, para tentar.
estabelecer a sua composigao, porque ja fei visto que as respos

tas no DIL podem ser dependentes da matriz.

2] Procurar estebelecer a ordem de grandeza de cada com
posto na amostra, e estabeleaer.as caracteristicas do MPE e/ou
do MPI numa faixa de concentragoes proxima da da amostra. Se pos
sivel, as solugbes padraoc para as curvas de calibracao dos dois
métodos devem ser similares &s asmostras; como padrao internao, .

o nC-10 nos parece totalimente adequado.

3) Na aplicagaoc do MPI deve-se plotar os parametros
{(Ra/Rm) X C e {Acorr/m) X C para cada composto e para o padrao
interno. Sempre que pmssivgl devem ser injetados volumes aproxi
madamente iguais, pois, segundo Shatkay(ga . axiste dependencia

de Ra com o volume injetado.
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4) Na preparacao das solucoes padrio deve-se usar um me
todo de pesagem e de transferéncia de cada composto que evite per
das por evaporagdo - o usado por ndés & adequado. As diluigdes de
vem ser feitas peloc método da "adigao de volumes fixos”, usando

uma seringa com cursor ftravante.

5} Tanto no MPE como no MPI, e especialmente no MPE, de
ve-se estabelecer as caracteristicas das curvas de calibragdo
numa época proxima da da anadlise - néo fizemos um estudo gue de-
finisse o espago de tempo de confiabilidade das curvas de cali-
bracao, mas observamos que as tentativas de interpolar as areas
dos perhalogenados medidas no MPI { da mistura e das solugdes
isoladas de comportamente regular)] com as curvas Area X Massa,

resultam em desvios de 10% & 25%:; como isto nao ocarre com o

nC-10, pois suas areas interpoladas coincidem com cerca de 5%
de desvio com as areas obtidas com uma Curva de Calibragao do
DIC gue havia sido estabelecida cerca de 18 meses antes, conclgi
mos gue a nao reprodutibilidade para os perhalogenados nao e
devida a alteracgaoes de desempenhd do equipamenteo utilizado e
cue ela deve se relacionar com as irregularidades 34 desecritas

para esses compostos.,

6) Os resultados indicam gue & impossivel prever se o
comportamentoc de perhalogenados no DIC &, ou nao, linear. Por-
tanto, ao trabalhar com eles nado & possivel, usando um DIC ,
quantificar compostos cuja identidade néo seja conhecida - es-
te seria o caso de supor a ide%tidade de um composto por inter-
polagao de algum parametro de retencao e admitir que, pela sua
semelhanga de estrutura com um padrao, eles tivessem fatores de

resposta similares.
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cCAPITULDO 4

ANALISE QUALITATIVA DBE COMPOSTOS
DO TIPO C H X
Xy z

0 trabalhe desenvolvido iniciou-se com solugoes dos pa--
droes relacionados na tabela 4.1, gue sao produtos potenciais
das reagoes induzidas por neutrons e/ou irradiagdo em solugdes

de Br2 2m CHB?B. e similares.

4,1 - Testes com varias colunas cromatograficas

Esta fase do trabalho foi desenvolvida em duas etapas,
em laboratoriaos difergntes. Na primeiras, realizada no VIirginia
Polytechnic Institute and State University (VPI), trabalhamos
com uma mistura de BET; 1 BP; 2 BP; 1,10BE ; 2,3 DBBP; 1,3 DBP;
3 8M; 1,4 0OBB e 18-C5 dissclvidos em CSz. Como o objetiveo era
testar o desempenho de varias colunas para uma pre-selecac, as
splugdes nao Fpram preparadas gquantimtivamente. 0Os trabalhos
foram excecutados num cromatdgrafo Varian modelo 1700, eguipa-
do com um DIC. g ' _

Oito colunas foram testadas, os resultados estdo na tabe-

la 4.2. 0s testes foram desenvolvides da forme gue seguse

1) Cada coluna foi condicionada de acordo com suas carac-
teristicasiéﬁ'SSI : de modo geral, uma nolte sob fluxo de N2
(-~ 10 mt/min) a cerca de 10°C ahaixo da sua temperatura maxi-
ma de operagaoc. Algumas das colunas (n%s 1,2,4 e B) eram colu
nas ja& empacotadas e usadas e exigiram perfiodos mais longos de
condicionamento, assim como injegoes de solventes (Cé » CC1,,

2 4

e EHC13] para recuperacgag.

2) Foram realizados testes com c cromatografo operando

a temperatura constante. Como se constata da tabela 4.2, as
tentativas de separacgdes isctérmicas so foram adequadas para

a coluna n® 7 - para as demais as temperaturas eram muito bai-
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xas, 0 gue comprometlia a reprodutibilidade.

3) Foram testadas as separagoes com a temperatura progra-

mada linearmente; novamente a melhor coluna foi a ndmero 7.

4) Depois de conseguirmos as condigces de separagao re-
produtiveis, passamos a identificagéo dos picos por "spiking”:
a solugdo foi injetada oito vezes, nas condigoes descritas na
4.1 B. Em cada injecdo era adicionado um dos padroes; o aumen

to de cada pico era usado como critéric de identificagao.

5) Os padroes utilizados foram injetados isoladamente,
dissoclvidos em CSz, para termos uma nogao das suas purezas. 0s
cromatogramas indicaram gue, mesmo em sensibilidades maiores

do que a descrita na figura 4.1, as impurezas estdo num nivel

baixo e que sventuals interferencias seriam despreziveis.

Caom estes resultados concluimos:

1} Que a coluna 10% Apiezon L + Z2%KOH sobre Chromosorb
WHP 100G-120 mesh, 1,6 m, 2 mm DI, 1/8" OE, de ago inoxidavel &,
entre as testadas, a melheor para as separagdes: 28 picos 580
simétricos 8 bem resolvidos e o sangramento da coluna, na sensi
bilidade utilizada, ndo & apreciavel. 0Os resultados conseguidos

com esta coluna estao nalfigura 4.1 A e B,

2} Que esta coluna podera ser adeguada para um elenco
maior de compostos, tipo Cxnyz' pois, ao que parece, tais com

postos sluem na ordem dos seus pontos de ebuligéo.

3) 0s tempos de analise sfo de cerca de 10 minutos e o
DIC apresenta uma sensibilidade razoavel para tais compostos A
na atenuagac B4 x 10_10 AFE o menaf picao (aproximadamente 70 ug
de 1 BP) tem uma altura de cerce de 6% do fundo de escala, o

que leva a detecgao de 10 a 20 ng na maior sensibilidade.

Estes resultados serviram de base para os demais estudos,

raalizados no Instituto de Quimica da UNICAMP.
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10% Apiezon L + 2% KOH
Amostra 3 , 2,0 ul

75 - 200°C, 159C/min
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Imj= 250°C; Det= 300°C

FHe = Fyp = 30 ml/min
V papel = 2,5 cm/min
V papel = ¢,8 cm/min
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10% Apiezon L + 2 % KOH
Amostra 3 , 2,0 ul
759C ... 0,59C /min
v, 200%C a 15%C/min
Aten = 64 x 15-10
Inj = 250°C; Det=300°C
F He = 30 ml/min
V papel = 2,5 cw/min e
0,6 cm/MIN

Figura 4.1 A e B - Resultados obtidos na coluna n% 7
da tabesla 4.2 para a solugao de BET;

1 BP;

1,1 DBE; 1,3 BBP; 3 8M;
1,4 DBB e 1 B-C5 em C5
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Tabela 4.1 - Padroes utilizados nos testes de colunas

para o Método de Analise Qualitativa dos

cC H X
X vz
Nome Formula Sigla P E[a] P M d{mg/ml)
bromoetano CHSCHZBP BET 38,4 108,87 41,4604
2 bromopropano CHSCH{BPJCHS 2 BP 58,4 123,00 1,314
bhromeopropano EHBCHZCHZBP i BP 71,0 123,00 1,3537
dibromometanc CHZBPZ DBM 97,0 173,85 2,4876
1,1 dibromo- CHBCH(BrJZ 1,1 DBE 108,0 187,87  2,0555
etano '
bromopentanao CSHllﬁr 18-C5 129.8 151,05 1.2182
1,2 dibromo- BrCHZCHzBr, 1,2 DBE 131,4 187,37 2,1792
gtano : ’
1,2 dibromo- -BrCHéCH[Br]CHS 1.2 DBP 1 140,0 201,90 1,9324
propano '
2,3 dibromo~ CHZZCH[Brlﬁﬁégr 2,3 DBP  141,0 189,88 2,03486
propeno
bromoférmio CHBr3 3 BM 149,5 252,75 2,88499
1,3 dibromo- Br[CHZJBBr 1,3 DBP 167,3 201,80 41,0822
propanc
1,4 dibromo- Br[CH2)48r 1,4 0BB 197,00 215,84 1,7890
butano :

(a) Os PE, PM & d foram extraidos do Handbook of Chemistry and Physics
» 58 ed., Rebert C. West, Editor, CRC Press, 1377-78.
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Tabela 4.2 ~ Colunas utilizadas pare separacao da mistura dos

halogenados hidrogenados em solugac em CS?

. 5 v
COL” PASE Ewr.%;55; RESULTADOS PFARA O3 PICOS BET, 2BP e 1BY

1 ov-1T. 884 Picos com caudas; ndo separan a 40°C isg
(4%) térmicamente.

2 ov-l7 - 884 Caudas: nao separam a 40°C.

' (3%)

3 1 -2 Separam a 50°C oom caudas.

4 OV-101- 229 Separan a 45°C sem caudas.
(3%) |

5 ov-210 1520 Caudas; ndo separam & 50°¢C.,
(3%) : |

6 DEGS 3543 Sem caudas; separados a 65°C con
(15%) : ligeira superposigao na linha de base

7 Apie— 143 Boa separacao, ser caudas a 75 -2000C,
zon L & 159C/min.

8  Chrom- ap. S& separa a 200°C; caudas excessivas
sorbd ‘ em temperaturas inferiores.
101

a - Descrigﬁo‘das colunas

ng 1 - 4% OV~ 17 / Chromosor® ¢ AW 80 - 100 mesh, 2 m , 1/8",
ago inoxidavel.

n? 2 - 3 % 0V-17/ Chromosorb W HP 100 - 120 mesh, 2 m x
1/8" ; ago inoxidavel.

n? 3 - n%s 1 e 2 conectadas

n? 4 - 3% OV - 101 / Chromosorb WHP 100 - 120 mesh, 1 m
1/8" ; ago inoxidavel,

n? % - 3% 0V~ 210/ Chromosorb W HP 100 - 120 mesh ,.1 m ,
1/8" ; ago Anoxidavel.

ng 6 - 15% Dietilenoglicolsuccinato (DEGS)/ Chromosorbh ¥ ,
1,2 m , 1/8" ; ago inoxiddvel.

ng 7 - 10% Apiezon L + 2% KOH/Chromosorb WHP 100 - 120 mesh,
2 mx 1/8"; aco inoxidavel.

ne 8 - Chromosorb 101 , 1 m , 1/8" , ago inoxidavel.
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Na segunda etapa da Seleqéé de colunas tfnhamos uma tare
fa mais diffcil, porgue os padroes disponiveis foram dissolvi-
dos em GC14 gque, ao coptraric do CSZ usado anteriormente, pro
duziria caudas rno cromatograma, porque o DIC responde a ele.
Por esta razéo iniciamos os testes com uma coluna similar a de
n? 7 da tabela 4.1, isto &, com o mesmo enchimento, porém de
vidro e com 1,5 m de comprimento:; por precaugaoc planejamos uti
lizar solugoes sucessivamente mais complexas. Iniciaimente in-
jetamos as solugdoes MH-1 (0BM: 1,2 0OBE; 1B~C5; 1,3 DBP am C814]
g MH-2 { MH-1 mais 3 BM) na coluna de Apiezon L, Isotermics-
mente a separacgao revelou-se impfaticé&ei, com programacéo ds
temperatura os melﬁorea resultados sdo os das figuras 4.2 e
4.3, Nestas figuras falta um pico; injecdes de solugodes de

cada composto revelaram gue € o pico do DBM, encoberito pelo

pico do 8814. As atribuigoes que constam dessas duas figuras
foram obtidas por "spiking"”. Na tentativa de resolver o pico
do DBM tentamos uma coluna mais longa, com o masmo enchimento;
os resultados, néo satisfatorios, estdo representados pela fi-
gura 4.4 B - na 4.4 A esta o resultado obtido caom a coluna de
1,5 m. Nestes testes usamos uma solugac com 31,9 mg/mL de DBM,
portanto, as colunas de Apiezon L seriam inadeguadas para ana-
lises quantitativas, e mesmoc qualitativas 'em que o DBM estives
se presente em concentragoes inferiores a 31,9 mg/mL (gue €
bastante elevadal; em MH-1 e MH-2 a concentracido do DBM & de
3,19 mg/mL e, conforme as figuras 4.2 e 4.3, o seu pico same

soh o do solvente.
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Figura 4.2 - 1,0 ul MH-1 Figura 4.3 - 1.0 ulL MH-2

(Coluna : 10% Apiezon L + 2 % KOH/ Chromesorb WHP 100-120 mesh; 1,5 M
2 mm DI; de vidro. Temperaturas: Coluna = 70-130°C, 10°C/min; DIC=

230%C; injetor= 150°C; F = 30 ml/min; Aten = 32 x 18_11 AFE.
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t1 ti
A B
70%¢ - 809¢

Figura 4.4 - Injegoes de 1,0 ub de BBN/CCI4, C= 31,9
mg/ml, em colunas de 10% Apiezon L + 2%
KOH/ Chromcsorb WHP 100-120 mesh. A : ca-

luna de 1,5 m; E : coluna de 2,35 m. A & B
F= 30 ml/min; Aten = 16 x 10 | AFE; veloc

do. papel = 1 cm/min.
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A inadequagao das duas colunas de Aplezon L nos levou a

teagtar pgutras colunas.

A segunda coluna testada foi a de 1,5% 0QV-17 + 1,95% QF-1,
Anakrom ABS B88-100 mesh, 1,5 m, 2 mmBI, de vidro silanizado, por
que apresentou separacoes satisfatorias dos perhaletos. Os resul
tades estéo resumidos na figura 4.5 : os picos foram identifica-
dos por "spiking”. A ordem de eluigdo € a mesma observada na
coluna de Apiezon L; o ODBM elui sobre o pico do solvents. Na
maior concentragas de MH-1, fol possivel separacgao isotermica-
mente {provavelmente porque esta coluna tem menor carga de FE
do que a de Apiezon L e o supocrte tem maior granulacac). Como
as colunas anteriores,esta nao possibiliteria andalises guanti-
tativa e gualitativa, por causa do DBM e do 1,2 DHE qgue tem

plor resolugao do que nas colunas de Apiezon L.

Também testamos uma coluna de polimerc poroso, Tenax GC.
Apfs varios testes, o melhor resultado para MH-1 foi obtido nas
condigdes indicadas na figura 4.6, o gual ndoc & bom, porque
(a) nao se detecta o 0DBM, (h) 1,2 DBE e 1B-C5 nao sdo resolvi-
dos e (c) apesar da temperatura de 150°C os tempos de retenglo
sd0 excessivamente longos e os picos muito largos {o piceo do
1,3 DBBPF tem uma largura a meia altura de cerca de 1 minuto e
um tempo de retengéo de 13,84 min, por integrador eletrénicm}.

Duas colunas de fases estaciondrias guimicamente ligadas
foram testadas: C-18 ligadoa Porasil C e Carbowax 400 M 1i-
gado a Porasil C. A C-18 revelou-se totalmente insatisfatoria,
como mostra a figura 4.7, praovavelmente poar ela ser uma colu-
na polar(bi]. Apesar de termos insistide no estabelecimento
de um fluxo otimo de gds de arraste e temperatura de separacio
(inclusive programagoes de temperatura) o melhor resultado é o
desta figura. Os resultados obtidos com a de Carbowax 400 M sao
melhores para o DBM (figura 4,8), porém,com sla nd8o se consel
gue resolver 3 BM e 1,2 DBP. A figura 4.8 representa as melho-
res condigoes de separacao da mistura MH-1; os cinco picaos Toram
identificados por "gpiking”. Cbmo este resultado era o mesmo
que- s8 obtinha cam a mistura MH-2, injetamcs o 3 BM isoladao (fi
gura 4.9) e, nas mesmas dondigﬁes da figura 4.8, constatamos
que os tempos de retengaoc do 1,2 DBP (2,26 min) e do 3 BM (2,35

minl 830 muito similares nesta coluna,

141



1,2DBP

1B~C5H

LBM

! | .
1,3DBP

N

e

10%lFE

Figura 4.5 1,0 ub de MH-3 (MH-1 + 3BM +« 1,2DBP) na

coluns 1,5% 0V-17 + 1,95% QF-1/Anakrom ABS 80-
160 mesh; 1,5 m; vidro. Temperaturas : Cal = 709C;
DIC = 230°%°C; gwéeior = 150°C; F = 38 ml/min ;

Aten = 8 x 10

AFE; veloc papel = B em/min .
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(1,2DBE,
1B-C5)

1,2DBE
L)

DBY ?

[
tr: 13,873
min 10% FE

Figura 4.6 - 1,2 uL MH-3 na coluna Tenax GC, 075 m, 2 mmDI,
vidro. Temp. da coluna = 1509C. Aten = & x10°11 AFE,
veloc papsl.= 36 cm/h. - demais condigces comz na

figura 4.5.
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Figura 4.7 -

1.2 ul de MH-3 na coluna C-18 - Porasil C; 1,5 m;
2 mm 0OI; vidro silanizado. Temp. da coluna= 120°C.
F = 30 ml/min; Aten = 8 x 10~11 AFE; veloc Papel= lem/min.

- demais condigoes como na figura 4.5 -
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1,2 DBP
1,3 DBP
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| ~ |
A 1 10%5E tr:2,35 miy
tr:2,26 min ‘

Figura 4.8 - 0,9 ul MH-2 Figura 4.9 - 1,2 ul HBM/CC14

(Coluna : Carbowax 4G0 M - Porasil C ; 1,5 m; 2 mm DI; vidro silaniza-
do. Temp. da coluna = 70°C ; F = 30 mi/min. Aten= 32 x 1011 AFE e
2 x 10°1 AFE, respectivamente, - demals condigdes como na fig.4.5-
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Os resultados com estas cinco colunas indicaram gque a
Carbowax 400 M~Poresil C pode ser usada para amostras similares
as ﬁH—1-e.MH—2, desde que 3 BM e 1,2 DBP ndo estejam presentes
juntos, e que a de Apiezon L poderia ssr usada se a amosira nao
contivesse DBM; as demais colunas séao insatisfatdrias. Com
estes dados, a concluséao imediate e que dever-se-ias tentar uma
coluna de Carbowax 400 M - Porasil C mais longa e eluicdo mais
rapida do 1,3 UBP, por elevagdo de temperatura apds a gluicao
do 4% pica, 1,2 DBP. Isto néo foi feito porque nac displnhamos
de enchimentoc para preparar talccoluna.

Uma tentativa com uma coluna de 5% SE-30/Chromosorb WHP,
60-80 mesh, 1,5 m, de vidro, mostrou resultados melhares do gue

os obtidos com a Carbowax 400 M - Porasil C : o DBM & melhor

resolvido, sugerindo boas possibilidades quantitativas, e o 3BM
& parcialmente résozvido do 1,2 DBP, permitindo definir os tem-
pos de retengao destes dois compostos. Por isto, fizemos va-
rios testes cam a mistura MH-2 e identificamos +todos os compo-
nentes por "spiking” - os resultados estdo na figura 4.10.

Come a SE~-30 e uma fasé estacionaria de uso bastante difundidb
decidimos que a coluna usada era, potencialmente, a mais ade-
quada, e que se poderia resolver o 3 BM e o 1,2 DBP com uma co
luna similar mais eficiente. No trabalhos guantitaetivos pude-
mos utilizar uma coluna com tais caracteristicas (5% SE-30 /
Chromosorb WHP.lDD-}ZD mesh, 2 m, 2 mm DI) que confirmou ser
esta uma decisao acertada .-.vide capituloc 5. Salvo indica, gao
em contrario, a partir daqui: a citagao "coluna de 5% SE-30"

refere~se & coluna da figura 4.10.
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Figura 4.10 - 1,2 ul. MH-2 =+ 0,2 ul BBM na coluna 5% SE-30/Chrom-
sorb WHP 80-83 mesh,; 1,5 m; 2 mm DI; de vidro.

Temp. col= 70-130°C, 10°C/min. Aten = 84 x 10~ 11AFE.

- demais condigoes como na figura 4.5 -
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4.7, Desenvolvimento do método de analiss qualitativa

4.2.1. Reprodutibilidade dos Tempos de Retengdo, tR’ e da
Retengéo Relativa, RR.

Como tempos de retengaoc sdoc muito dependentes da esta-
bilidade (ou da reprodutibilidade) das temperaturas do forno
da coluna - segundo Kaiser( 15] 1% de desvio dos tR requer
que a temperatura da coluna seja reprodutivel em t 0,1 9C -

e como Dé nossos melhores resultados com & coluna de 5% SE~30
foram obtidos com progreamagéo de temperatura, fizemos varios

testes de reprodutibilidade dos % nas mesmas condigdes da

figura 4,10. Os tR-fDram aobtidos Zom um integrador elstrﬁnicu
C6-100., gue deve ser acionado manualmente; por isto, procura-
mos manter regularidade na operagao de injecdo e no tempo de-
corrido entre esta ter sido feita e o registrador, o progfa—
mador de temperatura-a o integrador serem acionados. Conse-
quentmente, os desvios cbservados refletem as irregularidades
destas operacgoes, mais as flutuacdes de temperatura do fornao,
gue dificilmente poderiam ser de £ (0,1 °C, dadas as caractérfs-
ticas do equipament® [ o mesmo citado no capitulo 2) e o fTato
de termos operado com temperatura programada. O0s resultados de

seis. injegoes da mistura MH-2 estao na tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Reprodutibilidade dos Tempos de Retengéao

fa)
dos companentes de MH-3

IBM  ECH DEE LEF TEM Lep
1.8%  z.15 E.6L T.87 4.02 5.8
2,23 T.43  Z.54 4,00tPY 59y
1.89 3.20  Z.66 3,92 5,91
2000 Z.pe ETD 3,95 5. &9
2.1 .82 E,93% 0 4,74 4,47 5,76
2.04 235 E.77 0 4,03 4,20 . H.97
?.Bd“ 4,00 Z,.00 - - 2,00 EDPR (%)

(a) Coluna 5% SE-30/Chrom. WHP B0-80 mesh, 1,% m
2 mm DI, Temp. da Coluna = 70-130°C,10°C/min. °
Temp. injetor = 180°C; temp. detector = 2309C;
fluxo = 30 ml/min; veloe papel = 1 cm/ min

(b) Picos néao resolvidos.

+

Estes dados indicam melhores reprodutibilidades dos maio-
res tempos de retengac, que poderia ser o resultadg de falta de
reprodutibilidade da tempersturainicial: alem disto, em metade
dos cromatogramas o 3 BM nao foi resoclvido do 1,2 DBP. Por
isto, repetimos os experimentos, acrescentando-se nC-10 a MH-3,
para calcular os tempos de retengédo relativemente a um padrao
estranho & amostra. Para estes novos testes usemos as mesmas
temperaturas inicial e final, e velocidades de équecimento de
8%C/min & 10°C/min - velocidades superiores e inferiores nao
foram usadas, porgue experimentos antericres haviam demonstrado
gue elas seriam totalmente inadequadas. A figura 4.11 & um dos
cromatogramas obtidos para MH-2 ¥‘nC—1B com aquecimento de B89C/min

gla mostra gque o nC-10 nao & resolvido do 1,3 DBP, embora seus
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tR possam ser medidos, o mesmo ocorrendo entre 3 BM e 1,2 DBP.

Este cromatograma nao difere substancialmente dos gque foram ob-

tidos coh 102C/min.

1B-C5 r
1,2DBE
1,2p8P | || DBM
1,3DBP
nC-10

ti

|/

n

- 10%PK

Figura 4.11 - 0,6 uL MH-3 + 0,6 ulL 0,137 mg/ml nC-1G, na coluna
5% SE-30. Temp. col = 70-130°C, 10°C/min. Aten =
32 x 10-11 AFE. - demais condigOes como Ffig. 4.5.
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Nas tabelas 4.4 e 4.5 estao , respectivamente, os tem-
pos de retengao e as retengdes relativas, obtidas a BYC/min e

18°C/min.

Tabela 4.4 -~ Reprodutibilidade dos tR em MH-3 + nC-10

Tempos de Retengdolmin) A = a 8°C/min ; B = a 10°9C/min

DR 19-C5 3,2 OFE 52 DEP IEM HClo 1.z usp

AL B A 2 A8 A Bk 2 A B A B
2.06 2.01 3.4z .25 389 566 16 391 L3E 4.07 £.21 S.61 £33 5,79
1,99 1.91 .26 .20 Z.84 365 4,17 Z.an 421 4.07 6.17 S.69 g I 5. 06
1,97 1.95 236 324 E.83 36T 4,12 2,97 431 4,10 £.17 5.TD £.34 s, mm
199 2,04 3,36 337 .84 5AT 412 5092 B0 4007 £.15 5.6 £.37 s.an

]
W
L]

2.00 0 2000 f.o00 1000 1,00 .30 0030 1.00 0,40 0,50 L.00 posn 1Lo0

{a)l Demais condigdes na figura 4.11

Tabela 4.5 - Reprodutibilidade das RR'Z&m MH-3 + nC-10

Retengoes Relativas {(RR) A = a 89C/min ;s B = a 10%C/min

DEN 4-BCS 7 a2 oBE 4z DBP D0 3BM T A3 TEP
0,33 0,35 0.5% .53 0083 0,85 O0.87 LT o,To 0.TE LS 1L0E
0,32 0234 0,54 0.9 0,62 .64 .67 0.8% o.Th 0072 L0200 1.0
0,37 0.34 .54 0.57 f.er Med O.8T  0Le® 0,To 0.7 .03 1.0%

o]
[F3
2
-]
i=f
o
]
[}
Ia
=]
%]
-
)
it
—
M
[}
wd

0.%3 0,82 3,65 Q.67 O.TO .70 0.

,..;.
s
]
L

OO 1.0 2,00 1.00 $.00 Q.00 f.oD .00 .00 a0 0.on

{a) Relativous ao nC-10
(b} Demais condigGes na figura 4.11



Os resultados da tabela 4.5 inéicam boas reprodutibilida
des e, contrariemente, aos das RR da tabele 4.3, sugerem gue 0o
3 BM & resolvido do 1,2 DBP, mesmo com velocidade de aquecimen-
to de 109C/min. A Unica mudanga de procedimento existente sntre
os correspondentes experimentos fol gue para levantar os dados
da tabela 4.5, apos terminada cada corrida , abriamas %totalmen-
te a porta do forno do cromatdografo e ajustévamos a sua tempe-
ratura para 25%C; apds atingida esta temperatura, a porta era
fechada e a temperatura ajustada para 709C; alcancado este va-
lor, esperavamcos 2 minutos antes de injetar a amostra. Para os
dados da tabela 4.3 o procedimento nao foi tao rigoroso. Adota-

mos o procedimento descrito para todos os tabalhos posteriores.

4,3 - Estudo da Eficiencia da Coluna de 5% SE-30

Na tentativa de melhorar as resclucgoes dos pares 3BM-1,20BP
e nC-10 - 1,3 0BP, estudamos a variacgdo da aficigéncia da quuna
de 5% SE-30, nas duas velocidades de aguecimento: B8%C/min e
10%C/min, em fungao do fluxo. Nas duas velocidades de aguecti-
mento, injetamos & mistura MH-3 + nC-189, com fluxo de nitro-
génio, medido na safda da coluna crometogrfica, que variou en-
tre 11 ml/min e 46 ml/min. Pela sua boa resolucdo seleciona-
mos o pico do 1B-C5 para .-medida da largura - a figura 4.12 &
um dos cromatogramas obtidos, o pico do 1B-C5 & mais largo por-
gque alteravamos a velocidade do papel no registrador, para ter-
mos uma largura mensuravel com desvio compativel ao de 1%,que
foi adotado para os calculos de RR. As duas curvas de Altura
Eguivalante & um Prato Teorico, H, Vefsus o fluxa do N2 s F,
para o 1B-C5 estaoc na figura 4.13. Contrariamente ao esperadao,
iste &, um Hmin em torno do fluxo de 30 ml/min, gue & recomen
dado pelos fabricantes do cromatografo, parece existir uma ten
déencia quase linear de diminuigdo de H com o fluxo. Como este

resultadoc nao & usual - vide Grob, p.73 (15) _ verificamos qual

o comportamento de H para todos os picos resolvidos, isto &,
os picos de nlmeros 1, 2, 3 , 5 e 68 ([ o pico 4, em todos os
cromatogramas, € o de 3 BM + 1,2 DBP)}., Comc sd haviamos alte-

radoc a velocidade do papel para o 1B-C5, os demais picos séo
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f— .
18-G5

V.p: 1 Cm/mln :
Vp: 1 em/min v Vi 6 em/min [ X o
| N ’

!

1,2DR ?

S 1,208E |

|

DEM

!

e ——

&
u$m4
10%FE

J

B

P P

Figura 4.12 - 0,8 ul MH-2 + 0,8 ul 0,137 mg/ml nC-10 para calculo
de H X FNp. Coluna 5% SE-30.Temp. col = 70-130°C

2

8°C/min. F = 24 ml/min . Aten = 32 x 101" AFE.
- demais condigdes como na figura 4.5 -
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excessivamente sstreitcs para se poder medir suas larguras, por
isto calculamos um "H" de formae nao wusual, utilizando as areas
integradas eletronicamente, gue tém dimensado de microvolts, assim,

obtivemos as larguras a meia altura, W.5, por :

W.5 = x : Eq. 4.1

e, como o nuimera de pratos tedricos , N, é:
t
R .2
N = 5,54 xI( ) Eg. 4,2
: ’ W;S q
g H = L/N , L = comprimento da coluna em milimetros: usando tR
em segundos, obtivemos os "H"” caom dimenséo de pVZB—me—1. Cbvia-

mente, istc invalida o estabelecimento da eficiéncia do sistema
cromatogréfico de forma a se poder compara-lo com as eficiéncias
como usualmente sdc expressas, que tém a dimensdoc de milimetros. .
COntudo, pudemos comparar as tendencias de "H" X FNZ dg"todos
os picos resolvidos. Esta comparacgao revelou que todos os com-
postos se comportam como o 1B-C5, isto &, gque nao existe - um’
Hmin na faixa de fluxos utilizada.

A nossa conclusao foi a de quero conjunto de Caracterii
ticas da coluna usada : FE.hgéaseletiva, 5% de FE, particulas
grandes-— 60~80 mesh - para um diametro internc pequeno (2 mm)}
e um comprimento (1,5 m) tipico de colunas empacotadas guando se
usa suporte de particulas menores (80-100 e 100-120 mesh) impli-
ca num Hmin para fluxcs inferiores a 10 mi/min, gue ndo devem
ser utilizados num DIC. Esta conclusdo relativa & eficiéencia da
coluna fol comprovada, como ja foi citadoc na secgao 4.1, quando
nos trabalhos quantitatives usamos uma coluna de 5% SE-30 mais
longa 8 com particulas menores, com a qual conseguimos resolugao

na linha de base entre 3 BM & 1,2 DBP.

154



H{mm) _

o 4 : 8°C/min
+ A :10°C/min
0,6
0,47
0,24
i [ T
0 10 20 30 40 FTEmB/min)

4Figura 4.13 - Variacgao de AETP com o fluxo de gas de

arraste na cpoluna 5% SE-30, sob duas velo-

cidades de pregramagdo de temperatura.
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4.4 - Estudo de Tendéncia dos Parametros de Retengac na coluna

de 5% 5E-30

0 objetivo com estes experimentos fol o de procurar cor-
relacdes entre parametros de retengado e propriedades dos Cmmbai
tos, para estabelecer critérios de andlise gualitativa. Por is-
to, preparamos uma mistura de B dos bromados hidrogenados dispo
niveis, que foi denominada MH-4; seus componentes sao, na ordem
de eluigao constatada, bromoetano (BET), 1-bromopropano {1 BP),
oBM, 18-C5, 1,2 DBE, 1,2 0BBPF, 3 BM, nC-10 e 1,3 DBP. Um resul-
tado tipico obtido com esta mistura estad na figura 4.14; os pi-
cos de nimeros 1 a B séo dos compostos bromados, o pico do
nC-10 é o pendltimo (parcialmente sobreposto ao do 1,3 DBP)., A
mistura MH-4 fol injetada seis vezes, nas mssmas condigces da
figura 4.14, obtendo-se no integrador eletronico os tempos de
retengao. A partir destes foram calculados os parametros deri-
vados, Retengéo Relativa aoc nC-10 {RR), log tR e log RR. Os
estudos das tendéncias foram feitos procurando correlacoes entre
estes parametros e prdpriedadés cdos compostos.

A composigao de MH-4 sugeria tres conjuntas tipicos de
campostos, os bromados normailis, nBr-Cx B ?epresenta@os par SET,

1 BF e 18B-C5, os dibromados terminais, B8r(CH }nBr ., OBM, 1,2DBE,

2
e 1,3 DBP, e os bromados derivados do propano, Brx—CS, 3 BM,
1,2 DBP e 1,3 DBP. Os dados para estes treés conjuntos estdo na
tabela 4.8. Na tabela 4.7 estéc relacionadas as EDPR para os

parametros usados, ela demonstra gue, apesar de termos usado u-
ma sistematica bastante rigorosa para injetar ® acionar o progra
mador de temperatura, o registrador e o integrador, sé consegul-
mos boas reprodutibiliﬂédes dos tR a partir do 1B-Cs5, isto &,
‘depois da temperatura da coluna atingir cerca de 100%C. Em ra-~
zao disto calcumos os valores medios dos guatro parametros, que
estao na tabela 4.8. Admitindo que eles se enguadram no erro ex
perimental, estes valores medios foram usados na tentativa de
identificar tendencias para os trés conjuntos de compostos. Pro-
cessémos os dados pmr_Regresséo Linear, analisando o valor do
Coeficiente de Correlagéaa, r2, para decidir se o comportamento
era linear; os resultados demonstram que os valares de r? para

os varios casos variam bastante, o gque tornou dificil a decisao
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1l - BET

2 -~ 1BP

3 - DBM

4 - 1B-C5

5 - 1,2DBE
6 - 1,2DBP
7T - 5BM

8§ - 1,3DBP

\\\r__ oy 7(}00

e e
e

|
o
| Jn i jl JL

.
|
8 65 4 3 24

ti

Figura 4.14 - 1,2 ul. de MH-4 na coluna 5% SF-30.
F = 30 mi/min. DIC = 230°C; inje-
tor = 150°C. Veloc papel= 1 cm/min.
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Tabela 4.6 - Dados de Retengéo obtidos a partir de cromatogramas

da mistura MH-4

i

ET \BF - DiEn ECS DEE LEFP ZEM DERP

© s

PE: T34 71, a7, 129.6 121.4 140, 149,53 16T, 3

1+

&

trR  0.700 1,110 1,950 %, 250 2.H50 4,130 L SO0
logtp ~i1. 155 1, 045 0, 290 0,912 5 0,337 0,616 0,771
0,123 0,195 0 543 0,371 2 0, 594 . T2 1.0%7

logRR -0.310 . TL0 e 465 -0, 243 . 187 -, 15% =, 139 0,018
0, 6a0 1,100 1,930 T PR I ETO a0 4,100 5L EA

-0. 141 0. 041 0. 285 0,50 . SE5 0,593 0.61% £, 770

PR S 0. 1w 0. 3440 e 35T [l Edis 0, &0 0, Toe 1.037

—, 915 -0, TiE -, dR% -1, 24& ~C. 190 ~1. 181 -, 14z 015

0. 670 1. 050 1.870 E.1w Eh e BRI 4,050 Ty

wil, 171 .02 N 0,504 0. 852 0. 392 I s QLT

O.1im 0. 185 0, 562 0642 T o 0, 720 JEL0ET

-1, S —0. 723 0. 251 =3, 192 =152 =3, 1432 L. 0ls

£2.119 L1587
-1}, T4 *ﬂ.?l? =473

!:l " E"E”:l 1 . D?U 3 a .s.-.':{:i .'.'j, . 1 IL“[ 3 . 9::13

- 16T U e 0SS DLELd 0L TR
0,564 0. 720 JOE
0.

-0.14% 0016

0, A i.030 Z.150 T EE0 g, 0 5 adn
~[1. 120 u,ui: G.49s KT ., a0s 0. TES
. 117 B3 Ci. a0 0 556 O.7T1e 1.0xy
~3,931 7 an:-H -, 258 “U,1d4 -G 1ad ~1. 144 Q.fis

. &S00 1,020 1. 2,120 L Z.830 4, 020
-3, 187 e Goea . U 494 0,553 0. 553 O 5
O.its i 121 4. 0, G5 0. 520 0. 58] 0.7
=1, BIT O.741 -1, 450 -1, 256 -0, 197 0. 167 =1, 146
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~Tahela 4.7

Des vios Padrao Relativos Porcentuaiv
Parametro% de Retenqao de MH 4

dos
T

EET 1EP DEM  ECH DEE  NEF ZEM DGR L0
PEC?C) 38.4 71, 97. 128.6 1314 140, 145 1673
tR 2.& 3.5 Z.6 1.5 1.4 1.2 1. 0.7 0,8
RR 2.2 2.1 20,93 B2 0eE 0LS2 0 0L0s7
log tR T £ 4. T L1 o3 07 0.4
logs RR 1.1 L8 L.97  1.54 La L7 L3 2.6

Valores Médios

dos Parametros de Retencéao

Tabela 4.8 -
da tabela 4.7. . /

EET 1EP nEM ECS _ TEE TER e IEE
PE(C J 38,4 7L, a7, 129.5 Ti.4 14:‘:“" i Ml—%;:-‘;wj“ﬁ o
tR 6T 1.08%T f.sa7  3.192  E.eds 5.9 4.082 5.977
RR a11% higs 0,833 L5630 L,843 L E8s 0.7 1G0T
log trR (O (@) @y 0.504  0.582 0.8 9,511 0. TeD
IogRR M 524 ~0.725  -0,473 0,243 -0.192  -0,162  —0.143 B1g

Desviocs excessivos

(a)

-~ medla gem significado.
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Tabela 4.9 - Coeficien tes de Correlagio '
" de Relagoes de Retgncdo. ' .
¢ i

Livearidede
Posoradol

CORNIUMTD DA
M By-Cy Be(CRodnir Br, —~C3

HALTREA

MW -2,

{ew PE

log RRx PE
 log kr¥ bE
log #R % OE
te xNC
A SN T

logie ® NC
“log R % we

0, 90
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de guando um deles significava uma correlagdo compativel com as
condigces experimentais. Por isto, selecionamos alguns valoras
tipicos de r2 da tabela 4.9 e plotames as correspondentes curvas
(figuras 4.15 a 4.19), gue fornecem uma visao global do signifi-
cado de r? relativamente & linearidade da relagaoc estudada. Es-
tas figuras indicam gue o menor valor aceitavel para o r2 esta
em torno de 0,9980, gue &€ o caso da figura 4.1%, em gue a corres
pondente eguagan da retallog RRl: 2,268 NC - 1,389) reproduz
os log RR experimentais com 1% a 2% de desvio, o qus esta cogren
te com os desvios experimenfais descritos na tabela 4.7. Portan-
to, de todas as correlacgdes lineares tentadas, s6 & valida
log RR X NC para os bromados normais de C2 a LC5.

0s formatos das curvas t_. X PE e t 5 NC para os broma-

R R
dos normais nos levou a aplicagao de Regressao Exponencial

(equacao geral y = abX) para ambas. Para os valores de tR e NC

determinamos a equacao exponencial

to = (0,231) (1,888)"C £q. 4.3

com coeficiente de correlagdo R = 0,999. Esta equacdo reproduz,

com 1 a 2 % de desvio os tR de compostos, portanto, sugere que

relagoes deste tipo podem ser usadas complementarmente as inter

polagoes feitas com a equagao de log RR X N[O para os nBr-C,.

—

161



4,00 %, (min)

2,00

N2 Carbonos

1 3 | 5 4 '

50 100 150"
PE (°0)

Figura 4,15 - Siginificado de ré = 00,9766 & 0,3820 para
' tp X PE e tR X NC dos nBr-Cy

162



Log RR
-0,2 -
I‘/ o
1B-C5
2 _
._O’q-_.“ I' bl 0,9975
-0,6
-0,8 - _ lBVP
BET
I |
-1,0 ;
50 160 PE(°C)
Figura 4.16 - Significado de r“ = 10,8975 para log RR X PE

para os n Br—Cx.
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Figura 4.17

- Significada de

para os Br(CH.)
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0 - Log RR g
_~71,3DBP
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Figura 4.18

-~ Significado de r2 = §,9889 para
log RR X PE para os Brx—CB
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0, Log RR

-0, 2 '
’ Log RR = 2,269-NC - 1,389
r? = 0,9990
-0, 4
-0,
-0,
BET
—'l,O'
1 2 3 4 T NY Carbonos
Figura 4,18 - Significado de rz': 0,9930 pera log RR X NC
para os n Br—C4_x '

1
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4,5 - Estudos com uma mistura de 10 componentes

Na coluna de 5% SE-30 estudamos uma mistura denominada
MH-5, gue tinha os componentes de MH-4, mais tetrabromometano,
TBM, e 1,4-dibrombutano, 1,4 0BB. Assilm, pudemocs testar corre-

lagoes para mais um conjunto, os bromometanos, Brx-C P e

adicionar mais um componente aos Br(CHZ]nBr ., Que ap?ezentava
um r2 = 0,3984 , para a relagédo RR X PE, gue deveria ser melhor
testada para verificar se ela €,0uU nao,linear.

Previamente aos estudos de correlagdes para analises qua
litativasg, tivemos gue fazer um estudo de comportamento do
1,4 0BG, poié, como mostrado na figura 4.20 {gue @ um cromato-

grama da mistura MH-5) apds o pice n? 9 (TBM) existe um pico
(indicado por 16'), em aproximadamente 8 minutos, gque ndo apa-
recia nos cromatogramas da mistura énterior, MH-4, B que sea
repetia em todas as corridas com MH-5. Como nos estudos com 0Os
perhaletos este pico nunca foi observado, as nossas suspeitas
iniciais recairam sobre o 1,4 DBB. Por isto, fizemos varias
injegoes deste composto, confirmando a existéncia deste pico.
Suspeitamos de: (a) impureza do 1,4 DBB, (b) decomposigao da
sua solugao estoque, (¢) decomposigdc na coluna cromatografica.
Foi feita ume tentativa de dstecgac de impureza no 1,4 DBB pof
RMN e nade constatamos. Para a sagunda_hipétese, preparamos no
va solugao de 1,4 08B em CC14, que foi injetada, cbtendo-se
novamente o pice 10'. A seguir, flzemos varias injegdes desta
solugae em dues condigdes diferentes: isotermicamente, a 130°C,
e com & mesma programacdo de temperatura da figura 4.20; os re-
sultados indicavam va;iagﬁes da intensidade do piceo 10' relati-
vamaente ao pico n? 10,,o que nos levou a um sstudo mais sistemé
tico, usando soiugﬁes recem preparadas, seladas em ampoclas de
vidro e estocadas em refrigerador, gue foram cromatografadas, a
130°C e a 70-130°%C a 10°C/min. Algumas injecces foram feitas
depois de retirarmos as sclugdes do refrigerador e deixar atin
gir & temperatura ambiente, outras imediatamente apds serem

aquecidas, a 130°C, no forno do cromatégrafao. £m todos os casos

resguardamos as solugoes da agao da luz, envolvendo os frascos
com folhas de aluminio. Os resultados de varias injegdes, suma

rizados na tabela 4.10., indicam que o 1,4 DBB & susceptivel de
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BET
1BP
DBM
1B-C5
1,2DBE
1,2DBP
3BM
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1,4DBE
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}

Flgura 4.20 - 1.1 ul de MH-5 na Coluna 5% SE-30,

T = 70 - 130°C, 10°C/Min. Aten =

-1
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decomposigdo por agédo do calor e que, com a programagao de tem
peratura usada, a decomposigdo é inferior a observada com a cg

luna cromatografica mantida a 130°C.

Tabela 4.10 - Decomposicdo de 1,4 DBB por agao do calor,

e de condigdes cromatograficas.

Tiﬁo de . Cdndigées‘da Aquecimento Razao
. ‘ )
Amostra Cromatografia Prévio a 130°C A[10']/A[105
retirada do Isotérmica, Nao. 1,2 & 5 min 0,020
refrigerador

L Progrm temp. - Nac. 5 min. 0,018
e Injetada ' ‘

equilibrada Isotérmica Nao. 5 e 10 min 0,055
aFe temp . am- Isctérmica 30 min 0,087
biente

soluctes Isotérmica - 0,400

estogue Progrm temp ' - 0,220

{a) AL10') = &rea do pico 10'; A{40) = area do pico 19

Concluimos qus nao seria possivel eliminar o pico 10',
o gue nao seria um obstaculo em andlise qualitativa baseadé em
parametros de retengao; ao contrario, estando este pico presen-
te em todos os cromatagramaa,vele hoderia ser um parametro de
correlagao para o 1,4 DBB. Poftaﬂto, prosseguimos os estudos de

retengao, fazendoc 11 injecdes da mistura MH-5.
4.6 - Tratamentec dos dados obtidos com MH-5

Us tempes de retengado para os picos 1 a 9, 10" & 10 (fi-
gura 4.20} estdop listados na.tabela 4.41, juntc com os seus pa
rametros derivados. A dispersdec dos valores & muito grande para
05 primeiros pilcos; os desvios porcentuais dos t_ sdo, BET = 9;

R 1
1 BP 7.3; DBM = 4,3; 1B-C5 = 1,9; 1,2 OBE = 1,7; 1,2 DBP = 1,86;

i

3 BM = 1,6; 1,3 DBP = 1,4; TBM = 2,2; pico 10' = 1,8; pico 10=
2,4 2 nC-10 = 1,4. Como a tecnica de injecgdo usada (coluna de
a
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solvente) ja& havia se mostrado bastante satisfatoria, admitimos

gque tals desvios seriam oriundos de duas fontes. A primelra,Aa,
devida a mau funcionamento do instrumento (oscilaGoes na tempe-
ratura, no fluxo de gas de arraste, na velocidade de aquecimen-
to), a segunda, Zlb, seria um EZrro Determinado, devido a varia-
gbes no intervalo de tempo decoarrido entre a insercdo da agulha
no septo & o aciopamento do integrader eletronico. Admitindo
que A b desloque os tempos de retengao num sentido, de croma-
tograma para cromatograma, fazendo-se a diferenca entre o tempo
de retengao de cada composto e o tempo de retengaoc de um pico
tomado como refereancia - o nC-10 , no nosso caso - obtivemos um
parametro Dt ¢ Os Dt de todos os compostos foram submetidos

ao Teste t de Student, usando-se o programa P014/01, seleclonan
do-se valores conforme indicado na tabela 4.12. Nesta tabela,
para cada composto estao listados, os Dt analisados, cs Dt sele-
cionados para BY9% . de confiabilidade; o desvieo padrao, o valor
médic, o limite de confianga do valor médio e o intervalo de
confianga, para os Ot analisados; o desvio padrdo porcentual

e as Dt medic, para os dados selecionados., Segundo o nosso cri-

tério, os Dt selecionados sad os parametros que encerram um
A alaleataorioc) compativel com o erro experimental implicito a
selegao de valores "t" para 99% de confiabilidade. Portanto,
estes Dt foram usados como um critéric para a selegdo dOS-ER
sobre os quals incidem os menores MNa (pois nao podemos can-
celar A b dos tR]. Assim, do mesmo cromatograma de um Ot 58
lecionado, selecionavamos o correspondente tR para formar um
conjunto de tR de cada csmposto, 0 qual era submetido ao tes-
te t; este procedimento gerou os dados da tR da tabesla 4.13;
destes tR selecionamos os log t. e submetemos ao Teste t (ta-

R

bela 4.14). Aplicamos a Regressao Linear aos t,. e log t_. e,

baseando-nos num valor minimo de 50,9998 do coef?ciente dz .
correlacao, selecicnamos as relagoes lineares dentre as que
constam da tabela 4.17, obtendo suas equacdes de reta para
fins de interpolagdo, que estao.na tabela 4.18.

Para estudar as possiveils correlagdes lineares entre os
RR, & os ldg RR, e propriedades dos compostos, tentamos uma sis
tematica que fosse mais rapida do que a de selecionar os méihg

res RR e log RR para todos os compostos e, entdo, para cada

classe aplicar a Regressaoc Linear. Como as selecdes dos outros
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parametros indicava boa correlagdo para os tempos de retengdo
do cromatograma n® 8 da tabela 4.11, aplicamos a Regressao Li-
near para o0s dados deste cromatograma, localizando provaveis
correlagdes lineares para RR X ndmero de carbonos para o con-
Junto nBr—CX g para log RR X ponto de ebuligao, para os BPXC
para estes dois casos, selecionamos os RR e log RR a partir
dos tﬂ da tabela 4.13 obtendo os dados da tabela 4.15 e 4.16.
Desses estudos selecionamos, como relacdes lineares (-
teis para identificagoss tentativas, log t_, X NC e Iocg RR XNEC

R

para Gos nBr~Cx e log t_ X FPE e locg RR XPE para os Brxt

R
das figuras 4.21 e 4.22.

4-x
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Tabela 4.45

2 de log RR selecionados a partir
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Tabela 4.18 - Confiasbilidade de RR e de log RR selecionados a partir de Dt para aos com=-
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Tabela 4.17 -

de Retencgéo

Coeficientes de Correlagao para Relagdss

Linearidade CLASSE MISTURA.  MH-5
FProcurada _ .

PBLCx Br(CH2)Br @) BHC  BEKCy
tR XPE ' H.REIS O 0.9%45 009820 0, 97e4
log tR X PE 0.9972 ¢ D.9946  D.9373 [ ao9s
Dt X PE 0.9637  0.9970 0.3 0.9823 g, 97es
tR X NC 0, 93712 0 0,859 . Gann
log ‘tR X NG #3933 0, 0. 6370 1, 0000

ne x ne i, 973 i 0, 9504 01, CI00HS
tR X NBL o994z
logtR X NBr Mo TE0E
RR X'NC - . 9658 3, 0000
Log RR X NC 0,9%9] 0, D00
log RR X PE < FIIT

LT ]
(a) Valores relativos aos.picos 10 e 10°'.

Tabela 4.18 - Equagoes das Retas Selecionadadas da

Tabela 4.17

Conjunto Relagdo ~B- ~fp- ~R2- -
Br,C,_ logtRXPE -3, 2473 £L08S28Z 0, 999
XX 10gRRXPE -0, 5554 O, 0057 0. S99
log tRXNC ~0, 5595 2181 Q. 9993
nBer 1ogRRXNC Tl Eomg O.2173 0,993

Br(CHy) ,Br ERXNC

DEANC

a I“E"'*H
-3, SEED

2. D020
2. 0084

0 984
0, 99ig
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0,61
Log t4

0,37

Log RR

- —1,00 - nBr-C.
‘ LogRR = 0,2179-NC - 1,3284
kA
™ ""'0380
L 0,60
- —0,40
- ~0,20
og t, = 0,2181-NC - 0,5596
9 .

18-05

1 2 3 4

N2 de Carbonos

Figura 4.21 - Relagdes de Retengao Lineares dos ﬂBF‘Cx.ﬂ
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Log RR

() 31 BTXC4_X ' /
' " Log RR = 0,0057-HC - 0,9954
Log tmr O /

0,8{-0,1 /

0’8___0’2 g tr = 0,0583.-NC - 00,2423

O ,-4"' ""'"'"‘O ,-3

O ’2' "“0’4‘
DRM . 3 BM TBRM

Q 7y : T !
100 150 200
PE (°0)

Figura 4.22 - Relagoes de Ratengao Lineares dos BrXCﬂ4“x-
L !

i
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4,7 - Caonclusoes sobre a Analise Qualitativa dos Cxnyz

i) Nas condicoes usadas,'programagéo de temperatura de
70-1309C , 109C/min, F = 30 ml/min e a coluna de 5% SE-30 so
& admissivel usar as curvas log tR X NC e log RR X NC para as

X PE e log RR X PE psara os Ber . As demais

R 4 - x
relagoes , cujos coeficientes de correlagdo séo inferiores a

- 1 t
nBr Cx e log

0,99480 , naoc sac lineares.

2] Parfanto, BET, 1 BP g 1B-C5 podem ser reconheci-
dos, interpolando-se seus numeros de carbono & partir dos
laog tR ou log RR, usando-se nC-~10 como referencia; DHM, 3 BM e
TBM podem ser identificados pela interpolacgao dos PE a partir

dos log t, e log RR , usando-se nC-10.

R

3) 0O método de selegas de dados calculando-se o parame-
tro Dt e, a seguir, aplicando-se o Teste t &€ bastante satisfa-
torio. A selecaoc nao € aleatoria, uma vez que Dt elimina o er-
ro determinado A b. Tres resultados foram selecionados para jué
tificaer esta afirmegao. 0s deois primeiros estdc sumarizados nas
tfiguras 4.23 e 4.24, gue demonstram gue as curvas obtidas com
Dt e tg sao similares. O terceiro resultado foi a aplicacéo
da equacéao de log RR"X NC para os nBr-Ck da figura 4.21.[re—
sultados para MH-5) para interpolar os log RR e comparar com
0s resultados similares de MH-=4; msllog RR diferem entre 3,5
g 4%, o que 2 admissivel parags espacamento de um mes entrs

05 respectivos experimentos.

4) Conforme estd demonstrado na figura 4.24, nio se pode
confiar em interpolacoes quando rz € menor do gue 0,8890. Note-
-5e que para r2 = 00,9984 o 1,2 DBE esta visivelmente nao alinha
do com os demais B?(CHZ}HBP . Este resultado & extremamente
importante, pocis demonstra gue nas condigoes gque trabalbhamos
nao se pode tentar identificar os BPECHZJHBF por curvas simi-

lares as dessa figura.
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t.. médio(min)

T
5,00
- 2,00
. -
- 1,00 / P s
- ~
B LA
- _ 2= 00,9731
lB}qf . I" :
) et [t W
2 - ) ;
: ; Ne de Carbonos
[~ T 0 s
50 100 E (°¢)

Figura 4.23 - Curvas Dt X.NC, tR X NC e Dt X PE para os nEerx.
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tr (min) |
Er(CHg)nBr
//'
-8’0 ///.
/-
s,7
.
4
// EN
e
Lo
2 -
(ty X NC) r<=0,9984 - Pd
-~ Ve
,// .7
L 4,0 5
//// //(Dt X NC) ré = 0,9984
l/// ///D
//
e
Fa
rd
rd
rd
L0 /’
1 T 1
1 > 3 N2 de Carbonos

Figura 4.24 - Curvas Dt X NC & tR X NC para os Br(CH2) Br .
n
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CAPITULDO 5

ANALISE QUANTITATIVA DE COMPOSTOS DO TIPO CxHsz

5.1 - Aplicagao do Método de Padronizacao Interna, MPI

Face acs resultados com o MPI para os perhaletoé, decidi
mos estudar a aplicabilidade deste metaodoc para alguns dos hidro
genados. Selecionamos o 1,2 DBE, o 1B—C5; o 1,2 BBP & 0o 3 BM ,
porgue nas corridas cocm a mistura MH-5 eles sluem numa falxa
de temperatura prixima de 100 - 110°C, cada um deles represen
ta um dos conjuntos para os guais desenvolvemos a Analise Qua
litativa e porque sao resolvidos a 90°C, na mesma coluna usada -
para os nao-hidrogenados, como moastradoc na figura 5.1.

Com o mesmo método da adicao de volumes fixos ja descri-

to preparamos as solugdes P4.1 a P4.8, listadas na %tabela 5.1,

Tabela 5.1 - Solugoes para MPI dos CxHsz

CDncantrqgéo (mg/ ML) * gpp

Salugao
i J2 TEE LECS 12 DEP ZEM MC10
2.0 1.510 2 odn 5.iin l;iu %?t’:’ )
P ﬁ éﬁé 00 oL O 0, 00 i3, oo
. =L OED 1,350 1200 % EE0
e a-%éé 002 O.a02 0. oo
L EE0 0,305 <200 oL GEE
+2 3_353 . 00y 5, 1002 . 002
o o .
1.015 C.ea0 0,300 1‘?;J
* | * 0, Qg 0.001 0,002 i, [_Hj::'_.
4.5 0.875 0,453 XIalni 1.07a
' g.001 7,001 o001 e
4,6 - 0, A0S 0. 340 o, 450 0. 95
‘ zza  DW22E . LIS D.639
+7 g:ﬁéi GLout o 0.001 £, 001
: g.os¢ 0 0.170 0 0,225 0,479
+0 Q. 001 2.001 0, 001 0. 001

T S T R e e T

TR T e L R st %

189



Estas solugdes foram cromatografadas nas condigdes descri-
tas na figura 5.1. As &areas foram integradas eletronicamente,
os picos atribuidaos por "spiking". 0s valores obtidos de Ra e

Rm estap na tabela 5.2..

(0
Tabela 5.2 - Razoes de Area e Razoes de Massa para as

curvas Ra X Rm

Solugao

1,2 DBE: 1 B-L5 1,2 DBP 3 BM-

- R& . RN RE P FA . ORM O RA R

=

P 4.1 1,948 17,318 4,294 11,603 2.8

4.2 - 1662 AZ.013 3,335 g.718 0 2.097  A1.538 0 1,099 4. S5
4.3 LoDl B.e5% 2,154 2,833 1,348 T.890 0.T2S A6, 410
4.4 0,764 €.5%8 1.632 4,353 0,976 S.769 0,553 2.E00
4,5 0,391 4,353 1,078 2.94%  0.833 Z.8dd (0,320 5005
4.8 B4z 2,363 DLB03 2,179 0,485 2,835 0L063 6, 154
4,7 0,342 £.179 | D.588 0 1,474 3,334 1.99T 0L 18T 4, 1,33:
4.8 0 DL21V 0 LLEET .40 1,090 00240 1.4T4  0L1E6 3,077

5 et

14
(a) Na&o constam os EDPR das Rm porque eles sao inexpressi
vos nas ordem de grandeze usadas - vide curvas Ra X Rm

vaos - )
para os compostos nao-hidrogenados.
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120°
90°¢ }
1B-05
nct-10
1,2DBE
1,2DBP
£i

Figura 5.1 - 1,2 ulL da sclugao P4.7 na coluna de Apiezan L,
F = 30 ml/min; Aten = 4 x 10711 AFE; DIC = 230%C;
injetor = 150°C. Veloc. papel = 1 co/min.
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As Ra e Rm de cada compaosto foram submetidas a Regressaon
Linear, obtendo-se bons resultados, exceto para o 1,2 DBE, can-

forme a tébela 5.3.

Tabela 5.3 - Eguagodes das Curvas Ra X Rm - dados da
tabela 5.2. Reta: Ra = a.Rm + b

Composto wf =B~

1,2 DBE 0,113z 0,0856

1 B-C5 0,754 0. 0031

1,2 DBP ¢ 0, 1727 0.0007 0, 9993
3 BM 0.0427 0008 ., 2594

De acordo com os critérios sstabelecidos no estudo dos
perhaletos, as retas para 1B-C-5, 1,2 DBP & 3 BM saao hoas para
se interpoclarem valares de Ra, ja o 1,2 DBE apresenta comporta
mento irregular, como demonstrado pela sua curva Ra X Rm, figy
ra 5.2.

Como os picos do 1,2 OBE eluiam parcialmente superpostos
ao 1B-C5 e sobre a cauda do solvente (figura 5.1) repetimos a
curva Ra X Rm usando o 1,2 DBE disclado, diluido em CC14, ten
do nC-10 come padrao internc, e a temperatura de 80°C para eluir
o 1,2 DBE mais tardiamente e superposto a uma regidoc menos in-
clinada da cauda do CCE4. O0s Ra s Rm obtidos estdo na tabela 5.4,
junto com a equacao da reta determinada; os Ra foram obtidos
por calculo manual de areas, porgue nao dispénhamos dao integra-

dor eletronico gquando este experimenta foi realizado.
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Figura 5.2 ~ Ra X Rm para 1,2 OBE (1° experimento)
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Tabela 5.4 - Ra e Rm para o 1,2 DBE em solugao
em CCJ#, giuido a 80°C, na coluna

de Apilezon L

Solugde  ©{Mg/ml) R4 EDP Rm
p5.1 1,619 1.0 10,57
. D2 0.0zZ0
5.2 1,050 PR B, WEE
1. 002 .20
5.3 L. B0 0,475 5. 125
‘ 0, a0 . 020
5.4 O 54D F.SZ? 1A
o0t 20
5.5 0, A0 0, e o EE
0.0t L0l
5.6 0.z 0. 154 1.731
0,001 0, i
5.7 0. Z07 0.11 1,295 .
0, ol (EIRA RN
5.8  0.1%5 £, 031 0. 865
. 0.003% T, Q05
' Z
Ra = 0,1008 Rm - 0.,0252 T = 00,9966

Estas mesmas solugoes de 1,2 DBE foram cromatografadas
num outro cromatografao, um Varian modelo 3700, usando-se uma
coluna de Carbowax 20 M/ Chromosorb WHP 80-10C mesh, 2 m ,

2 mm DI, de vidro silanizado, obtendo-se cromatogramas que sao
representadcs'pela figura 5.3, 0s picos foram integrados eletro
nicamente e manualmente; como as larguras dos picos eram repro-
dutiveis, suas alturas foram medidas. Com os dados calculamos
razoes das areas (manuais e eltronicas}; também calculamos o
parametro Razao das Alturas, Rp. As Ra e Rh estao na tabela 5.5

8 as curvas corregspondentes na figura 5.4.
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Figura 5.3 - 1,3 uL da solugao P5.4 na coluna 10% Carbowax
200 M/ Chromosorb WHP 80-100 mesh, 1,5 m, 2 mm
0I. F = 30 ml/min. Temp = 80°C ate eluir o
n C-10; 80 -1209C a 40°C/min para eluir o
1,2 DBE. Veloc, papel = 15 em/min. DIC =140°C;
injetor = 130°C.
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Tabela 5.5 - Ra e Rh a partir de dados obtidos manual-
mete e com integragdoe eletronica para as

solucoes da tabela 5.4,

Razbes das Areas, EDP Razoss das Alturas, EDP
Solucf;'é‘? FEFUAL ELETROMICA REH
R 270 1.307 {220
P 5.1 1.270 2
0. 040 o d, i
5.2 0,210 0,873 0. 800
) 0,020 _ b N
5.3 .50 . 552 0. 560 .
' 0.620 0.010
5.4 0,z £, 4T 1, 220
) (1, [ AR
e a 0,276 . 270
203 o o 0. 005
5.8 0, 2E .18 0,270
' b @
{1,143 . 129 0, 140
R 0,005
() (. 099 o)

T

[a) Pico do nC—lD”Fora da escala..
{b) 0 pico foi perdicao.

0 resultado da aplicacdo da Regressao Linear aos dados
da tabela 5.5 estd na tabela 5.6 ; para as Ra chtidas manualmen
te 2 para as Rp foram considerades: (1) todos os dados, (2) ex-

ceto o dadeo da solugéao P5.6.

Tabela 5.6 - Eguagces de curvas ohtidas dos dados da
tabela 5.5.

Tipo ‘de Dado Equagdc R = a.Rm + b

M;s ~ o -a- . -B- -
Ra eletrdnicy O 12a9 -, D44Z 1, 9943
Ra manual (%0 0. 1212 -1 (1168 0, 9951

by 0.1246  ~0.0431 0. 9975
Rn (a) 0, 1156 0, 0003 0, 9907
ib) oL1197 -0, 0320 0, 9%

(a)] Todos os dados; (b) exceto solucdo P 5.8.
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1,5 Ra e Eh

Ra eletrdnico
Ra manual (Tabela 5.5)

¥ Ra manual (Tabela 5.4)

-]

Figura 5.4 - Resultados do MPI para o 1,2 DBE
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2 A — T i I e I
1504 h/m . ( )
B .
'/\ nc—.lo %
65 [ I i [ i | [
16— h/m :
1,2 DBE
T — [
(C) ARBBrBOR~——e—A = h-W 5
/"__,.\/ nc-lo
70 I f i
18 - o ! E |
1,2 DBE
'
65__ I 1 i 1 i 1 ] I
{D) AREAS POR A = h-W_5
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38 | ! |
655+ . ‘ . l
/’("-ﬁ-ﬁ\/
1,2 DBE
3,5 T | : ] :
56 5.5 5.4 5.3 5.2 | P5.1
Figura 5.5 - Resultados do MPI para o 1,2 OBE. A,B,C = dados obtidos
no Varian 3700; D = dados obtidos no Varian/Finnigan
89500.
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“Tabela 5.7 - Areas e alturas corrigides para MPI do 1,2 OBE /.1 ©

Nt
e

.Acorr (b) }
- eletronicamente ~

Acorr(aj Acorr (b) Neorr

~ valores de A Q i .obtidos manualmente - ”

— R |

1,208 nC-10__ 1,20BE nc-10 1,2 DBE  nC-10.-

5,43 54,4 1d.8 - 121.5 th.a LET.E
0,15 i.7 o,z . Za 0.1 1.4
4,34 5R.5 16,4 135, 5 TN 126.5
0,18 1.2 0.3 I ] 1.5
4.3 47,7 15, % 1389 1Z.7 lEe,
0.1 1.1 0.3 2.5 .z 1.d
&7 55,4 12,2 09,2 11.3 101.1
(1 148 1.7 0.z 22 (P 1.3
S0 5%, iZ2.5 126.7 i1.7 115,41
21 1.7 0.2 2.5 0,z 1.8
4,9% 55,3 11.1 F3,4 9,9 55, 7
Llait-* }..‘]" ':h"* 2"--‘:-‘ D.: 1:.1:1.
4,77 H5.4

0, 21 1.7

2,45 47,8

0.1z 1.1

{ (a) Dados obtidos no Flnnigan 9500,

(b} Dados obtidos no Varian 3700,
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As curvas ds figura 5.4 sugerem que o comportamentoc do
1,2 DBE ndo & linear e gue as sensibilidades dos dois DIC usa-
dos sao diferentes, 4

Aplicamos a tecnica de analise das correlagoes Ra X Rm
a partir dos parametros {Acorr/m) X C ; as Acorr/m e h/m es-
tao representadas na figura 5.5. Nesta figura as curvas C e D
indicam gue as areas obtidas manualmente san os dados mais con
fiaveis. Conforme as tabelas 5.5, 5.7 & a figura 5.4, as carres

pondentes Ra X Rm nao sao retas.

5.2 - Estudos de Rh X C para misturas de 1,2 DBE, 1B-C5, 1,208P
e 3 BM '

Com os mesmos critérios usados para os perhaletos eétudﬂ
mos um parametrec equivalente @ Ra, a Razao das Alturas dos Pi-
cos, Ry, versus a concentragao de cada composto. As solugoes
usadas estao na tabela 5.8, junte com os respectivos Rp ; na
figura 5.6 estéao reproduzidos os picos do cromatograma obti-.
do para a solugac mais diluida. Usamos Rh porgue os picos nao
eram adequados para calculo manual de areas e nao dispJnhamos
do integrador eletronico. Foi possivel usar as alturas porgue
isotermicamente as larguras dos picos permaneceram constantes.

Foram plotadas as curvaé Rrn X C [(figura 5.7) g as cor-
respondentes (Pcorr/m) X € (hcorr = altura corrigida para
10-11 AFE), que estdo na figura 5.8. A figura 5.8 foi cons-
truida a partir dos dados da tabela 5.8. Estes resultados in-,
dicam forte dependéncia da resposta do 3 BM com a concentragao
g uma aparente ndo linearidade para ¢ 1,2 DBE (linha tracsjada
na figura 5.7); esta nao linearidade & confirmada pela regula-
ridade de comportamento dos pares 1,2 OBE - nC-10, demonstrada

na figura 5.8.
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Tabela 5.8 - Concentragoes {mg/m1§ e Rh para Rh X C

1,2 DBE - 1B-C5 1,2 0BP 3 8M

-~ R=H i FH il FH e P FH
e SOLUG A e e . ;

b 4.1, 270 2,769 L.BID 50265 2,400 L0490 1100 L1008
4.7 1.35  2.667 Q.05 B.021 1,200 Zoddd ESS 1,121

4.3 q,em 2. mEs G.d452 0 5,059 0,800 Z.412 1.3

4.4 0.z 2647 0,226 S.0%% 0,300 0 20413 Donsew 1. 235

4.5 bo17 0 2.575 GW1EE S.i@e 00180 Z.4e3 05194 1,319

4.6 0. 0osn 2. 408 0, ases’ 4,857 0,075 Soa0n 0.1597 1,461
3 .

47 00435 2.564 0.O29E 5,436 0,0373 2,872 DT 1283

Tabela 5.8 - Valores de Rh/m para Ra X U

1. 208 1B-CS 1.Z08P  EEN

-
—t

5, T 5,7t .. 18,21 5,59 1,21
0.6 0.0 oail O3 L2
TE, 2 =, 43 15, 56 p et 2
1.1 (Y .15 0,03 1. 05

5.0 L 3 15,86 P 1.33
1.1 0,07 0,13 (A= CL 0%

LA 5.51 15,88 H.e9 1,357
1.1 0.o7 . 1% 0.0 .05
5.5 b P 1%, 0% .48 1,37
1.1 f.1% 0. G0 0, 0%

5 T4 17.ER B.56
0.t .12 o.12

da
Fae W)
0 =

TTF e
i ' B W
[

T, 8 4.9 15,75 &, 22 1.98
1.7 0o 0,31 0. 2% ot
3,1 4.8 16,54 6. 44 2.0%
i.8 0 3
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. Rh {1,2DBE;1B-C5;3EM)

022 1,0 1,5 ¢(mg/ml) 1B-C5
: o 1BCU5 e — <
51 % Eo-mamTTTT TS
3 Rh do-
' 1,2 DBP
T 1,”DBP -
s S | ™ T
=1t ¥ I T
2
1,20BE ..
ifivvl*~*"-t-“*'*- + 2§
\
RO, - ~ 3 BN i
1,0 ' 2,0 ¢(mg/ml) 1,2DBE e
f L (mg/ml) 1, 1,2DBP
© 2,0 4,0 ¢(mg/ml) 3BM

Figura 5.7 - Curvas Rh X concentragdo para guatro CxHsz .
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’\'\-__H ot 3 BM
1 : .
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{ﬂ\\ 1,2DBP
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4
21
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.(\-/ 4 »
4
50+
s :
[ \\ . . nC-10
* ,/ . .*
27 il I 1

¢/8 a/4 Vo

Figura 5.8 - Resultados de Rh X C para quatro CXHyXZ .
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5.3 - Conclusbes sobre o MPI

1} 0 1,2 DBE tem comportamento nao linear para Ra X Rm,
confirmado por experimentos isolados. Os outros tres compos-
tos, representantes das classes definidas no capitule 4, com-

portam-se linearmente.

2) Pode-se quantificar o 18-C5, o 1,2 DBP e o 3 BM com
gquagﬁes das retas Ra X RM; o 1,2'DBE so poderia ser guantifica

do com interpolacgoes graficas.

3) 0 3 BM s6 tem comportamento linear ate a concentra-

cao de 0,30 ﬁg/m}, o gue torna o seu comportamento similar aos

dos perhaletos.

4} A nao linearidade do 1,2 DBE e o desvio de linegarida-
de observado para o 3 BM sugerem gue o0 aumento do ndmeroc de étg
mos de halogénio, e consequente diminuigéo do de hidrogenios,
proveoca tais dependencias dos Fatores de Resposta no DIC. éem
a concentracao. Isto seris condizente com a explicagao da di-
minuicdo do nUmero de radicais CH, gue diminui o ndmero de ions

7))

a serem coletados, de acordo com Bocek e Janak
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CONCLYUSOES FINAIS

1} Us resultados obtidos com os halogenados hidrogenades
g nao hidrogenados podem ser subdivididos em classes e gue algu-
mas delas sao caracterizadas por relacdes lineares que permitem

a 1dentificacao tentativa deos sesus compostas,

2) As classes podem ser tentativamente identificedas -
com estudo muito cuidadoso nos cascs de relagces nao linsares -
0 due pode ser constituir na base da Analise de Grupos para o0s

halogenados estudados.

3) Os parametros quantitativos, derivados cem ¢ MPI,

equagao da reta Ra X Rm & o valor constante de (Ra/Rm} X C ou

o seu coeficiente angular guando ela e linear (caso de Ra X Rm
nac linear) sdo caracteristices dos compostos e permitiriam uma
boa cémplementagéo das identificacdes baseadsas nos dados de re-

tengao.

4] A selecdo de dados de retencdo tem gue ser muito henm
fundamentada, e o parémetro Dt por nos derivado, associado .ao
uso do Teste t provou ser um critarie adequado. ODe outro modo,

as identificagoes sac muito perigosas., como demonstrado para uma

suposta correlagao linear entre t e n? de carbonos para a sé-

R

rie 8F[CH2]ﬂBr - wvide figura 5.24.

5) Os metodos de analise guantitativa, MPE e MPI, pare-
cem ser igualmente aplicévéis para as quantificacdes, embora exis
tam restrigoes para os doils : a escolha do padrao interno para o
primeiro e o grande ndmero de dados necessario para se poder de-
finir o segundo. No presente caso, como o nC-10 mostrou-se um
padraeo adequado, damos preferencia ao MPI. Nos casos de anali-

ses de alta precisaoc aconselhamos o uso dos dois métodos.

6) Os metodos quantitativos so0 devem ser aplicados depois
de se ter um conhecimento preliminaer gque permita avaliar as com
posigbes das amostras, para se poder construir curvas de calibra
gao [(Acorr X m ou Ra X Rm) com solugdes padrac de composicao
similar as das amostras. CEste cuidado € essencial , dadas as

dependencias dos parametros guantitativos com a concentracao.
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7) Ao usar o MPI & essencial utilizarem-se dos para-
metros (Ra/Rm) X C e (Acorr/m} X C. De outra forma, desvios
da linearidade de Ra X Rm, ou linearidades aparentes dificilmen

te poderiam ser de tectados.

8) Usando o MPI e programacdo de temperatura, & mesmo
cem o uso de integradores eletronicos, se as injecoes forem fei-
tas com seringas, ndo se pode esperar mais do que 3% de confia-
nmilidade, em termos de EDPR, nas faixas em que Ra X Rm & linear.
Esta 2 a precisao aproximada dc metedo crematografico (preparo
das amostras até a detecgéo} se admitirmos que a integracéo gle
tronica encerra menos de 0,4% de EDPR. Pa&ra areas calculadas

por triangulagao, MPI e MPE, admite-se cerca de 5% de EDPR.

8) Os metodos desenvolvidos foram aplicados a8 algumas

misturas originadas por équecimenta de solugoes de CBr4 gm

CCl4 g por irradiaqéo de solucgoes de_Br2 em CBP4. Us resul-

tados indicam gue eles saog confiavels para tais andlises.

10) A falta de.regularidade de comportamento entre-
compostos indica gue nao e possivel o uso do recurso de admitir
um Fator de Resposta similar parae compostos de estruturas simi-
lares e, partindo disto, extrapclar gquantificacgoes. Isto @
particularmente importante para compostos que caontem mais ds
um atomo de halogenio - vide os comportamentos do 4CE e do
1,2 OBE - o gue implica na necessidade deles serem estudados

caso a caso.

11) As dependencias de Ra X Rm com as concentracoes da
amostra sugerem varias aplicagéés dos estudos realizados, todas
de relevancia cientifica. Uma delas &€ o esiudo detalhado dos
meétodos cromatocgraficos cenvencionais de andalise de tragos de
perhalogenados, por causa das irregularidades gque constatamos .
nas nossas solucgdes mais diluidas. Outro campo interessante é
o estudoc de como a cinética de queima de hidrocarbonetos na
chama de um DIC pede ser alterada pela pressnga de perhaloge-
nados. Um terceiro interesse, relevante em Quimica Analitica e
em Cromatografia, & desenvolver um método computacional que des
creva as relagdes ndo lineares Ra X Rm observadas, e gue esta-
belega a relagao entre os fatores de resposta da amosira e do
padrac internc. 0 estudo de possiveis interacgdes sntre os compos
tos e a coluna cromatografica tambem pederia ser tentado, utili-
zando-se perhalogenados radicmarcados e avaliando-se a variagao

da atividade total da amostra, apos ela ter sido cromatografada,
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APENDTITCE

PROGRAMAS DESENVOLVIDOS E USADOS PARA 0S CALCULOS

Programa Aplicagao

POD2/01 Calculo de concentragdes sucessivas : a 19 a
partir de massa, EOP e volume, EDP; as demais
por diluigdes sucessivas, pelo metodo da Adi-

gao de Volumes Fixas.

POO3/01 Calculc de concentracdes pelo método da Adi-
cdo de Volumes Fixos.

POC4/61 Calculo de concentragoes por diluigdes suces
sivas : a partir da 12 solugao, ou da solu-

¢do anterior a a ser obtida.

FO0s/Gl Calculo de Rm, EBP e OP%0 a partir de concen

tragéo,EDP e volume, EDP

POOGB/G1 Calculo de areas, EOP par A = h x W.S e de
Ré,EDP relativamente a um padréo; usa os
EOP de h e W.5; o pibm do padrao deve ser dg

findido.

PO0O7/01 Célculo de ‘massa injetada, a partir de volume,

EDP e concentracao, EDP

PO10/01 Calculo de areas, EDP por A = h x w.5; usa
h, EDP & W.5,EDP. '

P011/01 Calcule de {Acorr/m), EDP & de (Ra/Rm},.ELP a

partir de areas manuais,EDP , e de Rm,EDP,

P012/01 Calculo de Acorr e de Ra a partir de areas

obtidas eletronicaments.

PD13/01 Calculo do parametro Dt (Dt = tR(x] - tR{PI),

g de parametros derivados.

PO14/01 Exprime 'a confiabilidade de dados, pelo Teste
"t" de Student; calcula EDP% ddos dados sele-

cionados.
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