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RESUMO

Foram avaliados os indices de retencao deKovats
para guarenta e guatro compostos, dentre os quais pesticidas
clorados, derivados substitidos do benzeno e derivados clora
dos do metano e etano.

Empregaram-se fases estacionarias 0vV-17, 3%,
sobre chromosorb W-AW-DMCS em colunas 1/8" X 6 pés e 1/8" X
18 pés e sistema de detecgao de ionizagao de chama. Os Indices
dos pesticidas foram determinados nas temperaturas de 191,
206, 219 e 2350C, enquanto os derivados metano, etano e benze
nc foram analisados em temperaturas compreendidas entre 6O,SOC
e 160,0°.

Com o objetivo de predizer indices de retencgao
de pesticidas clorados em fase estacionaria OV-17 (Ip) foram
feitas trés tentativas:

i ) Estudou-se a relagao linear de Ip com a refratividade mo

lecular (RM) a 160°C; a equacdo de regressio obtida foi:

I, = 218(%222,8) + 32,7(%¥2,884) . RM

-

ii ) Ip foi predito por uma combinacao linear de RM e Inp (in

dice de retencao em coluna Apiezon-L), sendo a equagao

de regressao dada por:
Ip = —130,65(t92,04) + O,950(—0,0808)Inp + 6,65(t2,l7DRM

iii) pPor Gltimo foi utilizado um método de predicao  baseado
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nas contribuicoes das diferentes zonas de aderéncia das
moléculas estudadas. Neste Gltimo método foi  analisado
estatisticamente a validade dos resultados obtidos, sen

do que a egquacgao obtida foi:
I, (tedr.) = 10,28(¥18,99) + o,9965(f0,0082)1p<exp.)

Das diferentes tentativas utilizadas na predi
cao, o terceiro método foi o que apresentou melhores re
sultados, sendo os erros inferiores a 1%. Prop6e-se a
utilizacao deste Gltimo método na identificagdo de com

postos da familia do DDT.
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ABSTRACT

The kovats retention index for fourty four compounds ,
among themorganochlorine pesticide, benzene substituted deri
.vatives and methane and ethane chlorinated derivatives, were
evaluated.

The columns in the chromatogréf, equipped with a flame
ionization detector, were a 1/8 in by 6 ft and 1/8 in by - 18
ft coiled stainless steel tubes packed with 3% OV;l7 liquid
phase on chromosorb W-AW-DMCS solid phase. The retention in
dex for o;ganochlorine pesticides were determined at 191 '
206, 219 and 235°C, and for methane, ethane and benzene deri
vatives in the range temperature 60,5 - 160°cC.

Three different attempts were made for predicting the
retention index of organochlorine pesticides by using 3% OV-17
stationary phase (Ip):

i) By the linear relations between Ip and RM was cbtained

the equation for linear regression:

I, = 218(¥222,8) + 32,7 (¥2,884) . RM

ii) Ip was also predicted by a linear combination of RM
and Inp (retention index in apiezon-L column) and the linear

regression method gave the equation:

I, = -130,65(%92,04)+0,950(~0,0808) Inp+6,65(_l‘2,171)RM

iii) At last it was used a method based on the different
zones of studied molecules and validity of these results was

statistically analysed. The representative equation was:

I,(tebr.) = 10,28(%18,99) + 0,9965('10,0082)1p(exp.)__
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CAPITULO I
I - INTRODUCAO
1.1. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho & desen
volver um método analitico que permite predizer indices de
retengéo de Kovats, I, de pesticidas clorados em coluna de
OV-17. Para isto determinaram-se experimentalmente em dife
rentes temperaturas, Indices de pesticidas e de outros com
postos, e através de correlagéo procurou-se estimar valores
para as contribuicdes de diversos substituintes, em relagao
a diferentes zonas de aderéncia. A coluna de OV-17 foi sele
cionada para o presente trabalho devido a grande eficiéncia
que mostra na separacao de pesticidas cloradosl.

A escolha dos pesticidas clorados como objeto
de estudo provém da importancia benéfica no combate de .doeg
cas e pragas, e dos maleficios decorrentes de sua toxidade .

Por muitos anos os pesticidas vem sendo uti
lizados e se constituem num importante fator no controle de
pestes que aflige o homem, seus animais e colheitas. Cém a
intensificagao mundial da crise de alimentos, pesticidas qui
micos para controle de pestes continuam sendo vitais na pro
ducao de alimentos, até que outras alternativas sejam viabi
lizadas. Contudo, apesar do uso benéfico de pesticidas quimi
cos; estes apresentam uma série de incovenientes.

As propriedades fisico-quimicas da substancia

juntamenté €6m 08 processos de transporte ambiental, resultam



numa quantidade de pesticidas quimicos que se movem para pa

ra qualquer parte do meio ambiente2

. Este fato elucida o por
qué muitos pesquisadores tem encontrado tracos de DDT e ou
tros organoclorados na chuva, em passaros, em peixes e em ou
tros animais e também na neve. Esta contaminagao global ocor
re com a volatizacao da substancia para a atmosfera, arraste
pof'massas gasosas e precipitacao pela chuva e neve3. O pro
blema € agravado dado ao poder residual no solo. O DDT, por
exemplo, tem um poder residual no solo de 4 a 30 anos, depen
dendo da acidez e do regime pluviométrico. Ja na planta, é
de 25 dias".
| O aumento no nivel de contaminagao do meio am
biente tem mostrado poder de afetar organismbs vivos, e .de
reduzir a eficiéncia do fitoplanton em carregar a atmosféra
com oxigénio. O conhecimento da dinamica dos pesticidas pode
ser um ponto fundamental para o aperfeicoamento de nossa tec
nologia e uso destes compostos2, pois este progresso conti
nuo é de vital importancia para a salde do homem e produgao
de alimentos.
Com a finalidade de um melhor entendimentd do
nosso trabalho far-se-a uma breve introducao dos seguintes

topicos:

Cromatografia

- Ajuste dos dados de retencao

- Sistemas de Indices de retencao

1.2. CROMATOGRAFIA

bentre o8 modernos métodos de analise, a cro



matografia ocupa um lugar de merecido destague no gue concer
ne 3 separacgao, identificacao e quantificagao de espécies
quimicasS’G.

A cromatografia se constitue num método fisico
de separacao na gual os componentes a serem separédos sao dis
tribuidos em duas fases: um fluido, ou fase moével, que perco
la através de uma fase fixa ou estacionaria. Na cromatogra-
fia gas-liquido (G.L.C.) a fase estacioniria & uma pelicula

l1iquida que recobre um suporte s6lido e inerte. A fase movel

uma gas de arraste que depende do sistema de deteccao que

(1

D

equipado o instrumento. Conceitos bdsicos sao descritos

8 e Flach9.,

por Ciola7, Grob
Passaremos a definir alguns termos relevantes
ao nosso trabalho, relacionados na figura 1.

Tempo de Retengao (t,): € o tempo transcorri-

R
do desde a injec3o da amostra até a eluicdo do ponto maximo
do pico.

Velocidade de Fluxo: (F): é a medida da vazao
de gas de arraste na saida da coluna (ml/min).

Volume de Retengao (Vp): & o volume de gas de
arraste necessario para eluir um componente, VR = tR . F.

Tempo Morto (t ): € o tempo necessario para
eluir um pico nao retido, como o ar. E uma medida do tempo
de permanéncia da amostra na fase gasosa.

Tempo de Retengéo Ajustado (té): € o tempo de

retencao subtraldo do tempo morto, ou seja, tﬁ = tR - tm .
Também mede 0 tempo transcorrido pelo composto eluido na fa
se liquida.

Volume de Retencao Ajustado (Vg): & o volume



de retencao substraido do volume morto, ou seja,V§==Vk-Vh.

R R N
le-- ~
! |
'ty ou Vi Vé ou té !
[PRNE < N
| |
_— .

injoecao S pilco de oar
tempo

FIGURA 1 - Relacao existente entre varios parametros operacio

nais em Cromatografia em Fase Gasosa.

1.3. AJUSTE DOS DADOS DE RETENCAO

gue & fun

O conhecimento do tempo morto, t_, n

cao da vazao do gas de arraste, do volume desocupado na colu
na e da construgéo do aparelho, é de suma importéncia para o
ajuste dos dados cromatograficos experimentais, tais como, o

tempo de retencao, t e volume de retencao, V O tempo de

R’ R®

retengéo ajustado, té (que ainda depende de varios fatores ,

tais como, vazao de gas de arraste e queda da pressao, da fa
se liguida e da temperatura da coluna) sao entao utilizados
de varias maneiras na obtencao de métodos representativos que
dependem da coluna e da fase estacionaria utilizada.

0 desenvolvimento de um grande numero de méto

10-18

dos matetidticos para avaliar o tempo morto se origina



na impossibilidade de deteccao do pico de ar pelo detector
de ionizacgao de chama, e da nao credibilidade em considerar
o tempo de retencao do metano como estimativa de tempo moxr

12,18,19 20
O

t . Um recente artigo de Sharples e Vernon reini

ciou a controvérsia em torno dos méritos comparativos entre
a injecao do metano e estimativa de tempo mort012’18’19.
Inicialmente o tempo morto era determinado pe
la injecao de ar, metano ou qualquer outra substanciaque pos
sua um retardamento muito pequeno na colunal3. O uso do meta
no em detector de ionizagao de chama produz erro sensivel de
vido a sua maior afinidade pela fase estacionaria. Hilmi21
constatou que, quando o gas de arraste & supersaturado com
solventes organicos de baixa volatilidade, picos negativos
de ar podiam ser registrados rapidamente com detector de 1io
nizagao. Pela medida do tempo de retengao do pico de ar‘ e
corrigido pela pressao de vapor do solvente, o tempo morto
da coluna podia ser determinado. Este método, porém, apresen
ta consideraveis dificuldades experimentais, desde que requer

injegéo de grande gquantidade de ar ( na ordem de 1 cm3), de

vido a isto nao encontrou ampla aceitacgao.

1.3.1. Estimativa do tempo morto

A seguir descreveremos alguns métodos classi-
cos de avaliacao do tempo morto.

Evans e Smith 10 propuseram um método grafico
de determinagéo de tempo morto, através da relagéo linear en
tre o legarftmo do tempo de retengao supostamente corrigidos

de hemél@g@g n=alcanos versus o numero de carbonos, n, da ca



deia parafinica. A linearidade da relacao depende da precisao
do tm’ e por aproximacoes sucessivas chega-se a um melhor va
lor tm' Este método consome muito tempo, sendo superado por
tratamento matematico sa série de n-alcanos.

11 | . ~
introduziram uma relagao

Peterson e Hirsch
linear, que requer trés alcanos homdlogos sucessivos (Figura
2). Um ponto de referéncia (x), arbitrario € medido apartir

da origem. Se X corresponde ao tempo morto entao § =0, ca

so contrario a seguinte relagao é estabelecida:

tn=t§+5 (1)

Considerando a relacao linear entre o tempo

de retencao de trés lomblogos adjacentes, obtemos:

log (t; +46 )l n (2)
sendo que,
* *
tn+l + 8 - tn+2 6 (3)
tr,; +b tr1+l + 4
ou >
* -
5 = tn+l n ° tn+2
* * - *
thv2 Tty T 2804 | (4)

Se § €& positivo, t, precede x_; se 4 & neqga
tivo, tm sucede ao Xo' O tempo € determinado por aproxima-

coes sucessivas de modo que § se torne zero.
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FIGURA 2 - Esguema cromatografico. t = tempo de retengao me
dido; t* = tempo de retencao relativo ao referen-

cial x,; t' = tempo de retencgao ajustado.

Peterson e hirschll modificaram este método
sugerindo que o segundo pico fosse utilizado como ponto de
referéncia, t*,, = 0. Assim, a distancia entre o primeiro pi
co e o segundo pico (gque & negativo) multiplicado pela distan
cia do segundo ao terceiro pico, dividido pelas respectiQas
somas, fornecem a distancia do segundo pico ao tempo morto.

O método de Perterson e Hirsch foi modificado
por Gold13 que se baseou na proporcionalidade do log(tR-.tm)

com o numero de carbonos, n, entao
n =m log (tn - tm) + k (5)
Fazendo a diferenca entre dois homdlogos consecutivos cbtemos:

ny = ny =Ony 5 =m [log (ty=t) - log (t;-t )] (6)



que pode ser rearranjada para

t, - e( anl,2/m) . tl (7)

1-e( anl,2/m)

sendo

An
1,2 (8)

log(ty=t )/ (ty=t)

As equacoes 7 e 8 podem ser resolvidas pelo

método de aproximagoes sucessivas.

Hafferkamp22 e Hansen e Andresen12

ram o método proposto por Peterson e Hirschll. Calcularam o

aperfeigoa

tempo morto, pela aplicagao direta dos tempos de retengao ex
perimentais de trés homdlogos sucessivos, como € mostrado na

equagao 9.

2
the2 - tn 7 tna
£ = (9)
m - .
Che2 T 0 T 4t

Recentemente foi apresentado um método23 simi

13

lar ao descrito por Gold ~. Fazendo aproximagao a partir da

equagao 10.
log (tn-tm) = an + b ' (10)

gue pode ser expressa em forma exponencial



e(an + b) (11)

E possivel aplicar a equagao 1l para homdlogos n = n e
n =n + 1 e posteriormente fazendon =n + len=n+ 2 ob
ter as seguintes expressoes para a avaliagao dos parametros

n all e llb "

t
n ' n+l
t
b = log (—a—t2%) - an (13)
e =1

Entao o tempo morto é calculado por

tm =t - e(an+b) (L4)

Para todos os pares empregados os resultados
confirmam a validade do método, sendo que sua precisao &€ com
paravel éom o de Hansen e Andresenlz, sendo que o calculo é
mais exaustivo.

Além dos métodos classicos ja descritos exis
tem métodos iterativos e estatisticos que apresentam maior
sofisticagao. Por exemplo o método de Grobler e Balizs15 que

processa duas regressoes sucessivas partindo da equagao 15,

e aquele de

log (tp-t ) = azZ; + b (15)

16

Guardine e eelaboradores que requer uma iteragao tpe I pa
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ra calcular os melhores valores de tempo morto na equagao 16.

I =100 (log té - b))y / a (16)

1.3.2. Calculo direto do tempo de retencao ajustado

Em recentes artigos Sevcik e colaboradorey’24
descreveram um método preciso para ajustar o tempo de retengao, usando
o quociente, A, das diferencas de tempo de retengao entre n-
alcanos homblogos sucessivos. O método € ilustrado com refe

réncia a figura 3.

Cn-2 Cn—l Cn Cn+l Cn+2

I

l l | | l{ | i

I | A—lj Ln ! Dnl | Y ':

'

: t n+1l J

| | I

i t! )

' 1 o

| g

FIGURA 3 - Esquema cromatografico. t' = tempo de retencao

ajustado; [511 = diferenca de tempo entre n-alca-
nos consecutivos; [§i = diferenca de tempo entre

dois picos quaisquer.

Considera-se o tempo corrigido tﬁ+l como sen
do o somatdrio das diferencas de tempo entre os n-alcanos em
sequéncia, onde [, € a diferenca no tempo de eluigao entre

uma substéneia com Iindice de retengdo, I = 100 e outra : com
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tle = le + 132 SRR VAN VAN ¢ )

I =0, etc. O quociente, A, entre duas diferencas sucessivas

mostrou-se constante. Logo,

AI'l'*'X

An+x—l

Desenvolvendo as diferencas entre os homb1lo

gos, chegou-se a seguinte expressao para o tempo corrigido ,

'
tI'l

n
T N el (19)
n (D

Nl 1-(1/n)

Como exemplo, aplica-se o calculo do tempo corrigido, tﬁ ,

para o composto Cn da serie cn—l’ Cn’ Cn+l e os respectlvps
tempos de retencgao tn—l’ tn, tn+l‘ Logo,
Dp =ty =t (20)
e
t .-t
n+1l n
. |

Este método mostrou-se valido dentro de uma
série de n=aleanes €5 = Cy,, e vantagem de se poder predizer

o tefips de retencde do metano. Além do mais pode-se estimar
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o tempo morto, fazendo a diferenca do tempo experimental e o

tempo corrigido.

17 11

Os métodos de Sevcik e Peterson e Hirsch
para n-alcanos C; - C, apresentam excelente aproximacao ao
tempo morto.

A escolha de um método para a estimativa do
tempo morto depende da metodologia aplicada & medida dedados
de retengao experimentais e da precisao requerida para o cal
culo dos indices de retengéo. Muitos laboratdrios usam mini
computadores e microprocessadores para registar os dados de
retencao e calcular o t ~com maior precisao. Isto se faz apli
cando métodos estatisticos e iterativos tal como o de Grobler
e Balizs15 usando no minimo quatro n-alcanos. Na auséncia de
sistemas de processamento o método de Peterson e Hirschll
aperfeigoado por Hafferkamp22 e Hansen e Andresenlz, assim

17,24

como o método de Sevcik e colaboradores apresentam re

sultados satisfatdrios guando aplicados a trés homdlogos den

- Cino

tro de uma série de n-alcanos C5 10

1.4. SISTEMAS DE INDICES DE RETENCAOQ

James and Martin®® descreveram o tempo de re
tengcao (ou o volume de retengao) de uma substl@ncia pura em
determinada coluna gas.cromatografica, como sendo um valor
caracteristico que poderia ser utilizado para identificacao
da mesma. Também descreveram a relagao basica entre o tempo
de retengao, volume de retengao e as condigoes analiticas
tais como temperatura.

Desde o principio da cromatografia gasosa,
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muitos autores tem se preocupado em coletar e expressarx os
dados de retencgao cromatografica, em ordem, de modo a tornar
possivel o uso dos resultados publicados. Duas maneiras bési
cas sao enumeradas:

a) Calculo do volume de retengao especifico

b) Expressao da retencao em relagcao a padroes

Littlewood e colaboradores26 introduziram | o
volume de retengao especifico, que supunha independer da tem
peratura, da quantidade de fase estacionaria presente, da va
zao do gas de arraste e da queda de pressao através da colu
na.

Embora, teoricamente o volume de retengao es
pecifico seja um valor exéto, na pratica nao & utilizado por
algumas razoes marcantes. Normalmente a quantidade de fase
estacionaria nao € conhecida, e mesmo que fosse, pode alte
rar com o tempo de uso. Por outro lado o volume de retengao
especifico nao & um valor descritivo.

O método amplamente utilizado na atualidade é
o de Dados de Retencgao Relativos. Neste método as substén-
cias e padroes sao analisados nas mesmas condigoes de tempe
ratura e vazao de gas de arraste.

27 introduziram "Valores TeOri-

Evans e Smith
cos do Nonano", para analisar n-parafinas tendo o n-nonano
como padr&c. Embora tenha sido Gitil, este método apresenté
problemag no que se refere a anadlise de grandes cadeias car
bdnicas e expressdo da relacdo dos dados de retencdo com a
temperatura.

Existe uma relagao linear entre o logaritmo

do volume ou tempo de retencao de acidos graxos com o niimero



de carbono da molécula. Esta relagao € mostrada na figura 4,
para uma série de compostos da mesma classe, tais como n-al-

. . 6
canos, i-alcanos, metilcetonas

E. Kovats?® em 1958 propdos o "Sistema de In

dice de Retencao", gue expressa o comportamento de retencao
de uma substancia em relacao a uma escala uniforme, composta
por dados de retencao de padroes n-alcanos. Originalmente
Kovats definiu o Indice de Retengao de uma substancia de acor

do com a seguinte eguagao

109 Vy(subs)™ 1°9 VN(n-—CZ
I = 200 ( ) (22)
log VN(n—Cz+2) log vN(n-Cz)

onde Vg = volume de retengao, n-C, = n-parafina com "Z" nime

ro de carbonos, n-C, , = n-parafina com 7z + 2 adtomos de car

bono.

(a)
100 +
(b)

10 |
-
£ 1 L (c)
o
0
- 0,1}

0

n?® de carbonos

‘a) n-alcanos
b) i-alcanos

c) metilcetonas

FIGURA 4 ~ logaritimo do tempo de retengao ajustado versus nimero de
carbonos.
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Mais tarde Kovats redefiniu o conceito de 1In
dice de Retencao usando ¥omo padrdoes n-parafinas com nimeros

de carbonos subsequentes.
' l

log VN(subs) log VN(n-—C )
I = 100 ( z_y (23

log VN(n-CZ ) - log vN(n-Cz)

+1

sendo,

v \Y/ . \ -
N(n-C,) < YN(subs) & N(n Cruly

Na pratica utilizamos a equagdo:

log RX - log R(n—Cz)

I =100 [n ( )+ z] (24)

log R -
(n CZ)

- - log R
(n Cz-i—n)

onde,

R, = volume ou tempo de retencao da substancia em andlise

R(n—Cz) = volume ou tempo de retengao do padrao n-alcano com
"z" atomos de carbono

R(n-Cz+n) = volume ou tempo de retengao do n-alcano com
z + n atomo de carbono
n = diferenca no nimero de atomos de carbono dos padroes n-
alcanos, que podem assumir os valores n =1, 2, 2 ...,
obtendo-se maior precisao para menor valor de "n".
No sistema desenvolvido por Kovats o Indece

de Reteng&0 de uma substincia é diretamente proporcional a

temperatura da coluna e numa primeira aproximagao, esta cor
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relacao é linear.

29 30

Chovin e Leble”®”, Hoigné e colaboradores
mostraram que em grandes faixas de temperatura o Indice de
Retencdo se comporta como uma funcao hiperbdlica.

E. Kovats elaborou algumas regras que permitem
predizer indices de retengao de compostos quimicos. Estas re
gras baseiam-se no fato de que o mesmo substituinte em compos
tos de estrutura similar acresce o indice de retengao do mes
mo valors! e que indices de substincias nao polares (parafi-
nas) permanecem quase constantes em qualguer fase estacioné—

. .28,32, 33
ria

. A diferenca de indice de retencao ( AI) de uma
determinada substadncia em wuma fase estacionaria polar, Ip '

e em outra nao polar, I é uma caracteristica da estrutura

n’
da substancia. O valor A I de uma determinada substancia
pode ser predito pela adicao de incrementos individuais per
tencentes a varias zonas de aderéncia da molécula. Com ajuda
de tal calculo, uma substancia desconhecida pode ser identi-
ficada comparando valores AT experimentais com os valores
calculados para a possivel estrutura. O valor ATI represen-
ta o retardamento na eluigao de uma substd@ncia numa fase es
taciondria polar em relacao a uma nao polar. Ao fim de predi
zer valores de AI, Vehrli e Kové’ts34 sugeriram um método
baseado em compostos R-X, de cadeia n-parafinica R, com seis
ou mais atomos de carbono e grupamento funcional, X.
Para X = H, teremos uma n-parafina cujo

A I~ 0. para diferentes grupamentos funcionais X, construiu
se uma escala denominada dispersao de retengao que & caracte

ristica da fase estacionaria em particular, e ao mesmo tempo

presta informagdes sobre a retencdo relativa de substdncias
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de mesmo grupamento nac polar, mas com diferentes grupamentos
funcionais. A fase estaciondria polar utilizada foi Emulphor-0.
J. Takacs, C. Szita e G. Tarjén35, inicialmen
~te calcularam Iindice de Kovats para retencdo de parafinas cam
base na estrutura molecular, tendo esqualano como fase esta
cionaria. Consideraram o indice de retengdo de uma parafina

como sendo o somatdrio das contribuigoes individuais. Dada a

equacgao,
st.ph. _ st.ph.
Ieubs, (B =TI, + I + I} (T) (25)
onde,
I, = indice de constribuigGes atdmicas
I, = Indice de constribuigOes das ligagdes
I, = Indice de constribuigOes de interagdes entre substdn-.

cias e fase estacionaria
Sendo o Indice

do por:

em estudo.

de enteragao molecular, I, da

(26)

A contribuigao de cada atomo ou ligagao € constante para qual

quer fase estacionaria e para qualquer temperatura. Ii

st.ph.

depende da substancia analisada, do tipo da fase estaciona-

ria e da temperatura de trabalho.

A contribuicgao

la equagao.

atomica pode ser calculada pe

(27)
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onde n e m sao, respectivamente, o nimero de atomos de hidro
génio e de carbono da molécula e i, peso atbmico/10, expres
so em unidade de indice (ui). Desta forma o indice atomico

do hidrogénio é i = 0,10 e do carbono i = 1,21, e assim
. a,H a,cC

por diante.

Embora as parafinas apresentem somente &atomos
de carbono e hidrogénio os tipos de ligagoes sao dos mais di
versos. Tomando como exemplos os primeiros seis n-alcanos
constatamos a presenga de cbmbinagaes de ligacgdOes e respecti

vas contribuig¢oes (Tabela 1).

O simbolo gcxy: "C" indica ligagao envolvendo

carbono; "x", "y" a natureza dos dois carbonos envolvidos na
ligagao e obedecem a ordem: quaternario (4), terciario (3) ,

secundario (2), primario (1) e hidrogénio (0); "r" e "s" re

presentam, respectivamente os elementos adjacentes aos carbo

X7y Y .

CH, - CH, - CH, — CH, — CH, — CH

pela ordem temos as seguintes ligagoes:

2C 2C 2

Cor o€217 1%22+ 2%22



19

CODIGO DA coggR%gg%géo
LIGACAO :

I (u.i)
a

c, 5,96

(@]

°cy; 12,12

1

=Cyq 12,12

2

2c,; 11,00

1

150 14,36

2

¢y 13,24

2

2Cas 12,12

TABELA 1 - ContribuigOes das ligagoes ao indice de retencgao

das n-parafinas

Usando os valores calculados de Ia’ Ib’ e os
valores experimentais dos Indices de Retencao das n-parafi-

nas chega-se a seguinte expressao para o indice de interagao.
I,(nP,) =32 . 74,55 (28)

Um outro desenvolvimento leva a uma expressao
genérica para o calculo do indice de interagao para qualquer

composto, sendo a constante de Kovats 4,97.

st.ph.
i,subs

st.ph.

I subs. (T)

(T) =0,15 . 4,97 . I (29)
A expressao 29 possibilitou a extensao do es
tudo para hidrocarbonetos de cadeia ramificada, conduzindo a

determinagdo de um nlmero bastante grande de possiveis combi

nagdes de ligagdes carbono-carbono saturados (Tabela 2).
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SIMBOLO DA NOCMERO DE

LIGAGAO VARIACOES
Ciy 1
Cyy 4
Cys 10
Ciy 10
Csy 40
Cis 55
C41 20
Cyo 80
Cys 200
Cya 210

TABELA 2 - Numero de combinagoes possiveis para as ligagoes

carbono~carbono em compostos parafinicos.

O nimero de variacgoes depende da natureza dos
carbonos secundarios, tercidrios e quaternarios em relagao
aos carbonos adjacentes.

Segundo a definigao do Indice de Retencao de
Kovats o Indice de Interagao das n-parafinas permanece cons
tante mesmo variando a temperatura em qualquer fase estacio
naria.

Considerando a equagao 25 e fazendoIzﬁl;g?'(T) =

I ~
np,, e sabendo-se que Ia’ I,, sao constante, e Inpz c cons

tante para cada n-parafina em relacao a diferentes temperatu
ras e fases estacionarias, logo I, também & constante.
A dependéncia do Indice de interagao de uma

substancia em uma fase estaciondria polar pode ser avaliada
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com base no trabalho de Rohrscheneider, para temperatura cons

tante,

I=Ip—I=I§—I. (30)

onde "p" indica o tipo de fase polar e "s" indica a fase apo

lar esgualano.
A expressao 30 & possivel porque I, e Iy nao

dependem da fase estacionaria em estudo.

J. Takacs e colaboradores38

estenderam a apli
cacao do método descrito anteriormente, para olefinas, hidro
carbonetos ciclicos e homblogos do benzeno, e desenvolveram
alguns aspectos tedricos em torno da relacao entre indice de

retengao e estrutura molecular. Eles estabeleceram que para

qualquer composto e fase estacionfrio a seguinte equacao &

valida:
I
ISt'ph'(T) _ m (31)
"subs. st.ph. st.ph.
tia (T) + £ 4 (T)
onde fia = fator de interacao médio e f.; = fator de intera

cao individual.
Ambos fatores dependem da quantidade de fase
estacionaria e da temperatura da coluna. Foi constatado que

£ é aproximadamente zero para fase estacionaria esqualano,

ii

portanto

I
sq. _ m. (32)
I (T) = ———
subs. £59- (1)
ia

e os valeres fia para gualguer fase estacionaria sao facil
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mente calculados.

Os valores de f£.

ii podem ser calculados somen-

te com ajuda do método de Rohrscheneider39, porém com ajuda
da expressao (32) foi possivel calcular constribuigoes de 1i
gagoes insaturadas, estruturas ciclicas e aromaticas.
Mc-Reynolds introduziu trabalhos muito signi
ficativos na pesquisa do Indice de retencao de caracteriza-

40’41, tornado possivel a aplica-

¢ao de fases estacionarias
cao dos conceitos de Rohrschneirder.
' 40 . . ;
Mc-Reynolds sugeriu a necessidade de 10 subs
tancias para caracterizar e ordenar as polaridades das fases
estacionidrias. Estudos mais recentes mostram que 5 substan-
cias padroes sao suficientes,
Considerando as contribuigoes no indice de re

tengao:

+ I, = I_ + I, (25)

I =I.fj*_’_ (33)

sendo f¥ fator de interagao.

Usando estas relagOes e através da interacao
entre substadncias em investigagao e fase estaciondria utili
zada, o f; pode ser calculada a partir da equacao (33), a
uma temperatura constante, sendo o valor obtido utilizado na
caracterizagao da fase estacioniria. Calculos de £¥ foram
aplicados para o sistema McReynolds em varias fases estacio-
narias utilizando cinco subst8ncias padroes.

Com excessao do esqualano, as substancias mos
traram sensiveis interacgoes individuais3® em todas as outras

fases estaciondrias estudadas.
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Além dos célculos de f¥ para diferentes padrdes
e fases estacionarias, foram obtidos os gquocientes (fn) dos
fatores de interacao do esqualano em relagao as fases esta

cionirias polares tendo em vista cada padrao,

sq
I /I
- (34)

P
I /1

onde f & o fator de polaridade; n representa cada substincia
padrao utilizada; sq representa a fase estaciondria esquala-
ne e p representa a fase estacionaria polar.

Os resultados sao apresentados na tabela II42
e os indices de retengao sao preditos com auxilio da tabela
e da seguinte équagéo:

5
P =159 £ £s (35)
X x n=1
onde T é a temperatura da coluna; x € a substancia investiga
da; s € o fator especifico da substancia em analise.

O método proposto por Takaks para predigao de
indices de retengao de parafinas, olefinas, compostos alici
clicos e aromaticos, foi ampliado para diferentes compostos,
tais como derivados halogenados, adamantanos, silanos, este
roides e outros compostos em diferentes fases estaciondarias.

Em trabalho posterior Takécs43 considerou o
fator fif'(T) da equacao 31 como sendo igual a zero para fa
se estacion@ria esqualano. Constataram que para compostos ho

mologos de mesmo grupamento funcional, fii permanece constan

te numa determinada fase estacionaria, a temperatura constan



24

te. Por exemplo:

PEG-1500

PEG-1500 o
ii,etanol (90,07°C) (36)

o )
(30,07C) = fii,l—propanol

e assim por diaﬁte.

Embora os trabalhos desenvolvidos por Takacs
proporcionem excelente precisao na predicao dos Indices -de
retengéo, representam um método muito trabalhoso e necessita
de um bom sistema de computagao para manusear as diferentes
combinag¢dOes de contribuicoes atdmicas, de contribuigodes liga
coes e de interagaes com diferentes fases estacionirias.

Um outro método que é satisfatdrio para predi
cao de Indices de retencao de compostos alifaticos, e que
tem sido aplicado no estudo dos efeitos de substituintesb so
bre o indice de retencao de derivados do benzeno € o & Cook,
Raushel44. Estes autores determinaram os Indices de retencao
de mais de 30 derivados do benzeno em trés fases estaciona-
rias nao polares, a trés temperaturas. O indice‘de retengao

foi dividido em contribuigao do anel benzénico (Izt.ph.) e

st.ph.

contribuicao do substituinte ( § I,

). Valores dos subs
tituintes foram obtidos subtraindo do indice de retengao de
derivados mono-substituidos o valor do indice de retengao do

benzeno.

st.ph. st.ph. st.ph.

(37)

Contribuigoes dos substituintes foram descri
tas como sendo uma funcao linear com a temperatura numa fase

estaeiondria. As contribuigdes podem entdo ser preditas em
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qualquer temperatura e adicionadas para predizer indices de

" derivados polisubstituidos, como mostra a seguinte equagao:

ISt'ph'(T) _ ISt’ph'(T) + ZZISt'ph'
X b X

(38)

Embora este método seja bom para o estudo das
contribuigdes de substituintes para o indice de retengao de
derivados do benzeno, possui o inconveniente de predizer so
mente um indice de retencao para todas as posicoes isbmeras,
além de se limitar as fases estacionarias estudadas. Com ob
jetivo de aprimorar este método Sheldon D. West e Randall C.

Hall45

determinaram contribui¢Ces de substituintes (8§ Iit$m7
em mais de 70 derivados do benzeno em 10 fases estacionarias.
Tinham como propdsito predizer contribuigoes de substituin-
tes sobre fases estacionadrias além das estudadas e introdu-
zir fatores para avaliar as diferencas na retengao de isoOme
ros de posicao.

Existe uma relagao linear em aproximadamente
todos os casos, entre contribuicao de substituintes(§1I

st@h.)
X

e a polaridade média da coluna (P) que é definida como a so
ma dos valores das constantes de McReynolds x, y, z, u, S 40

da equagao:
I = ax + by + ¢z + du + es (39)

A figura 5 mostra a relagao linear das contri
buicoes dos substituintes halogéneos do benzeno em fases es
taciondrias polar. Logo, € possivel encontrar uma equagao que

descreva a relag¢do linear entre as contribuicoes dos substi
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400 1200 2000 2800
P

Figura 5 - Predigao para a contribuicao dos substituintes

( 5Iit'ph’) em fases de polaridade (P). = fluor-
benzeno; ® = clorobenzeno; A = bromobenzeno;
0 = iodobenzeno.

tuintes e a polaridade da coluna para cada derivado do benze

no,
st.ph. _
onde§T3E-PR- & 4 contribuicio predita do substituinte para
T x(pred) ¢

um determinado derivado benzénico em gqualquer fase estacioné

ria de polaridade conhecida (P); I, é a contribuicao tedri

ca do substituinte em fase estacionaria apolar (P = 0), to

mando o esqualano como fase padréo37’4o.

O coeficiente angular
da reta descreve a sensibilidade de cada substituinte a um

aumento da polaridade da fase estacionaria.
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O tratamento dos dados para mais de 70 derivados

do benzeno pelo método de minimos quadrados resultou nos va

lores de " IO" e "s" a 100°¢c 45.'

A precisao do método € demonstrada na tabela 3,
que compara indices de retencao experimentais para poli-subs
tituidos do benzeno com aqueles preditos pela seguinte equa

~

cao:

st.ph.
X (pred)

st.ph. st.ph.

= Iy * 8y (pred) (41)

Alternativamente podemos calcular os indices
de poli-substituidos-do benzeno da maneira proposta por Coock

e Raushel:

st.ph.

st.ph. st.ph.
X (pred) (T) + &I

(T) = Ib X

(42)

Para o cdlculo de todos os isOmeros de posigao
sao introduzidos na equagdo 42 os fatores de interagdo posi

cional (Fi)

st.ph.
st.ph. (T) = Igt.ph.(T)-+ ZSIX

+ F; (43)
x (pred)

I



28

COMPOSTO Ipred. Iexp.
o-Nitrotolueno 1243 1239
m-Nitrotolueno 1273 1277
p-Nitrotolueno 1289 1293
o-Metilanisol 1067 1064
m-Metilanisol 1078 1076
p-Metilanisol 1079 1077
o-Clorotolueno 1005 1003
m-Clorotolueno 1008 1007
p-Clorotolueno 1010 1010
o-Clorobenzonitrila 1255 1263
m-Clorobenzonitrila - 1209 1218
p-Clorobenzonitrila 1227 1235
o-Cloroanilina 1205 1203
m-Cloroanilina 1282 1281
p-Cloroanilina 1285 1282
1,2,3-Triclorobenzeno 1271 1270
1,2,4-Triclorobenzeno 1234 1237
1,3,5-Triclorobenzeno 1180 1182
1,2,3,5-Tetraclorobenzeno 1373 1378
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 1377 1378

TABELA 3 - Comparagao do indice de retengao experimental
com os indice predito pela equagao 41, em colu
na ov-7 (P = 592) a 100°c.%>
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Os fatores de interagao sao caracteristicos pa
ra cada substituintes e suas posigOes no anel benzénico. Va
lores de F. sao listados e podem ser utilizados em qualquer

. =, _45
face estacionaria ~.

A relagdo entre os fatores de interacio (F;)
e polaridade (P) é linear com pequena declividade.

Fatores de interacao podem ser preditos em

qualquer fase estacinaria.

F, (pred) = F;  + S(P) (44)
onde o valor Fio € determinado por anilise de regressao.

O uso de fatores de interagao aumenta grande
mente a versatilidade do método proposto por Cook e Raushel,

ver tabela 4.

COMPOSTO I Iorea. Ipread.
P- (Eg.43) (Eq.42)

o-Diclorobenzeno 1309 1309 1308
m-Diclorobenzeno 1245 1242 1308
p-Diclorobenzeno 1264 1261 1308
1,2,3-Triclorobenzeno 1501 1500 1533
1,2,4-Triclorobenzeno 1441 1436 - 1533
1,3,5-Triclorobenzeno 1344 1337 1533
1,2,3,5-Tetraclorobenzenoc 1565 1561 1758
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 1583 1577 1758

TABELA 4 - Comparacao do indice de retencao experimental,
com os Indices preditos pela equagao 43 e pelo
método de Cook e Raushel, equacao 42, em coluna
ov-225 (P = 1875) a 100°c.*’
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As equagoes 41 e 43 podem ser aplicadas para
qualquer fase estacionaria, desde que sejam conhecidas és
constates de McReynolds.

A figura 6 mostra a relagao linear entre indi
ces de retengao do benzeno e diversos derivados em fases es

tacionarias. estudadas.

1500 L.
1200 |_
Ist.ph.
X
900 L.
600 |_
{ 1 i
600 900 1200
st.ph.
Y

6 ~ Predicao do indice de retencao dos derivados do
benzeno em relagao ao indice do benzeno. 0= Fluor

benzeno; ®= clorobenzeno; a= bromobenzeno;

o = iodobenzeno.45

De maneira similar a aproximagao de Rohrschreider
no indice de retengéo46, uma relacao linear permite a predi
cao do indice de retencao em gualquer fiase estaciondria sim
plesmerite pela substituicao do indice de retengéo do benzeno

na equagas da treta.
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st.ph. _ (

x (pred) a )+ Y, (45)

Em geral o método dos minimos quadrados & uti
lizado para a estimativa do coefiéiente angular (a) e coefi
ciente linear (yo)45. A comparacao dos indices de retengéo
preditos experimentais da tabela 5 demonstram que este métg

do possui alta precisao para os derivados do benzeno.

COMPOSTO Iored. Iexp.
Benzoato de metila 1068 1072
o-Clorotolueno 946 944
m-Xileno 862 863
p-Metilbenzonitrila 1075 1072
o-Diclorobenzeno 1017 1021
1,2,3-Triclorobenzeno 1182 1189
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 1293 1303
TABELA 5 - comparacao do indice de retencao experimental com

os indice predito pela equacao 45 em coluna
OvV-101 (P = 222) a 100°c.%3
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capITULO II

IT - PARTE EXPERIMENTAL

1. MATERIAIS

1.1. Amostras e Padroes

Muitos dos compostos utilizados no presente
trabalho, foram sintetizados no laboratorio, sendo outros og
tidos comercialmente.

Os compostos l-bromobutano, l-bromopentano ,
benzeno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, bromobenzeno,
clorofdrmio e padrao n-pentano (n=Cg) sao provenientes da
RIEDEL DE HAEN AG, Foram utilizados da E. MERCK AG, 1,2-di-
cloroetano, metoxibenzeno, trans-estilbeno (DCSH), e os pa
droes n-hexano (n-C.) e n-heptano (n-C;).

As amostras 1,l~dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)
etano (DDD), 1,l-dicloro=-2,2-bis(p-clorofenil)etileno (DDE),
1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano (DDT) e 2,2-bis(p-
clorofenil)acético (DDA), foram adquiridos da ALDRICH CHEMI-
CAL COMPANY.

Os compostos 1,l-dicloro-2-p-clorofenil-2-o-~

clorofeniletano (DDD ) l,l—dicloro«Z,Z—bis(p-etilfe-

o,p'-Cl

nil)etano (DDDC q ), 1,1-tricloro-2-p-clorofenil-2-o~clorofe-

275
niletano (DDTO p'Cl)’ l,1-dicloro~2-p-clorofenil-2-o-p-cloro

feniletileno (DDEo ), foram obtidos da CHEMICAL SERVICE.

,p'Cl
Os padroes analiticos n-alcanos: n-undecano

(n—Cll), nn=-dodecano (n—Clz), n-tridecano (n—Cl3), n-tetrade
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cano (n—Cl4), n—pentadecano (n-cls), nexatrlacontanomurcés),
foram doados pelo Centro de Pesquisas da Petrobras.

As amostras l-cloro-2,2-bis(p-clorofenil)eta-~-
no (DDM), trans-p,p‘'-dicloroestilbeno (bCs), 1,2-bis(p-clo
rofenil)etano (DDMF), l-cloro-2,2-bis (p-clorofenil)etileno
(DDMU) , 1,1l-bis(p-clorofenil)etileno (DDNU) e 1,1-bis(p-clo-
rofenil)etano (DDO), 1,1,1l-tricloro-2,2-bis(p-hidroxifenil)e

tano (DDT...), 1l,1-dicloro-2,2~difeniletileno (DDEH), trans-

OH

p,p'-dimetilestilbeno (DCS ), 1,},1-tricloro-2,2-bis (p~me~

CH3

tilfenil)etanol (DDT ), 1,1-dicloro-2,2-bis(p-metilfenil)e

OH

tileno (DDE ), l,1-difeniletano (DDOH), 1,1-difenil-2~clo-

CH
3
roetileno (DDMUH), 1,1-difeniletileno (DDNUH), 1,1-dicloro-2,

2-bis(p-metilfenil)etano (DDD ), 1,1-dicloro-2,2-bis(p-bro

CH
3 .
mofenil)etano (DDDBr)’ 1l,1-dicloro-2,2-bis(p-metoxifenil)eta

no (DDD ) e 1,1-dicloro-2,2-difeniletano (DDDH), foram pre

OCH,
47,48,49

parados em nosso laboratdrios
As sinteses dos padroes n-octano (n-Cg), n-no

nano (n—C9) e n-decano (n-ClO) s3o descritos a seguir.

1.1.1. Obtencao do n-octano

0 composto n-octano foi obtido através da rea
gao de l-bromobutano com sddio metadlico, segundo a reacgado de

wurtz>?, equagao 46.

2 CH3—CH2“CH2*CH2—Br + 2 Na — CH3—(CH2)6-CH3 + 2 NaBr (46)
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Colocou-se em um funil de separagéo 8,70 ‘ml
de l-bromobutano previamente seco com sulfato de so6dio. O fu
nil foi conectado a um balao trés bocas de 250 ml. A uma das
jungoes deste uUltimo foi colocado um condensador de refluxo
isoclado de umidade com CaCl2 anidro. No balao foi colocado
3,70 g de sodio metalico. O l-bromobutano foi adicionado len
tamente ao sodio metdlico durante o espacgco 1,5 horas e entao

deixado descansar 1 hora aproximadamente. Adicionou-se lenta

mente a mistura 10 ml de alcool retificado durante 30 minu-

tos, seguido de 10 ml de alcool 50% e finalmente 10 ml de
agua. Ao final de 3 horas de refluxo adicionou-se 50 ml de
dgua destilada separando a camada superior de n-octano. Ao

n-octano foram adicionadas algumas gotas de HZSO4 concentra-
do com a finalidade de retirar os hidrocarbonetos insatura-
dos. O produto obtido, 3,0 ml era guase transparente e apre
sentava por cromatografia em fase gasosa, pureza satisfato-

ria. Do produto foram medidas d = 0.71 e np = 1,4050 enquanto

0,7025°% o n, = 1,3974.

so valores da literatura sao d

1.1.2. Obtencao do n-decano

Procedeu-se de maneira semelhante a obtencao
do n-octano, pelo método de Wurtz,50 equagao 47.

2 CH —(CH2)3-~CH2—Br + 2 Na — CH3(CH2)8CH3 + 2 NaBr (47)

3
Reagiram-se 10,0 ml de l-bromopentano com
4,00 g de 86410 metdlico. Obteve-se 3,60 ml de produto que

foi testade no cromatdgrafo a gis e apresentou bom grau de
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pureza. O indice de retencgao (nD) medido foi de 1,4200 e a

densidade (d) 0,703. Os valores da literatura sao ny =1,4102

e d = 0,7300.

1.1.3. Obtencao do n-nonano

Reagiu-se uma mistura de l-bromobutano e 1~
bromopentano (5:5 ml) com 4,0 g de sddio metalico. O produto
testado no cromatégrafo a gds apresentou trés picos de areas
nao muito diferentes, que comparados aos cromatogramas do n-
octano e do n-decano, o pico intermediario indicava ser o n-

nonano. Equacao 48.

/// CH3«}5)6G$f-2 NaBr

N

1.2. Instrumentacao

Os tempos de retengao dos compostos foram ob
tidos no cromatografo a gas, fabricado por instrumentos Cien
tificos C.G. Ltda, modelo 370, equipado com &tector de ioniza
¢ao de chama. Ao cromatdgrafo foi acoplado registrador poten
ciométrico, modelo RE-541-Servogar 5, da Metrawatt Gmb H-
Nlirnberg. |

Os compostos foram injetados no cromatdgrafo
com seringa de preeisao, capacidade de 10,0 ml (+ 0,1 ml) fa

bricada pe¥ Hamilten Bonaduz Ag.
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2. METODOS

2.1. Analise Cromatografica

Na analise de pesticidas clorados, seus deri
vados e respectivos padroes n-alcanos, foi utilizado coluna
de nigquel medindo 6 pés de comprimento e 1/8" de diametro. A
mesma foi empacotada com fase liquida polar OV-17 3%, sobre
suporte Chromosorb W-AW-DMCS (80-100 mesh). Na analise de pe
quenas estruturas tais como derivados substituidos do benze
no e derivados clorados do metano, utilizou-se coluna 0OV-17
3% com 18 pés de cumprimento, 1/8" de diametro sobre Chromo
sorb W-AW-DMCS (80-100 mesh). A resina OV-17 é um d&leo de
silicona semelhante a estrutura relacionada abaixo, que carac

teriza as resinas do tipo OV52.

CH 0] CH

! 3 [ I 3

-0-(Si-0-Si-0-Si~0-)Si-
I f |
O CH3 0

FIGURA 7 - Resina 0OV-17

Em todas as analises foi utilizado gads de ar
raste nitrogénio-SS, num fluxo de 30,0 ml/min. O detector de
ionizagao de chama foi alimentado com H, e ar comprimido se
co numa vazao de 30,0 ml/min e 300,0 ml/min, respectivamente.
As amostras foram dissolvidas em CCl4 Uvasol e injetadas em
quantidades que variaram de 0,2 a 1,0 microlitro dependendo

da concentracao e do tempo de retengao das mesmas. ApOs esta
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bilizacao do aparelho que durava de 2 a 4 horas para uma aéta
temperatura (% 0,5°C), as amostras e padroes foram injetadas
em ordem crescente do tempo de retencgao.

O tempo morto da coluna de 6 pés foi despreza
do levando-se em consideréééo o comprimento, elevado fluxo
do gas de arraste e do elevado tempo de retengao dos pestici
das.

Nas medidas do tempo de retengéo dos deriva-
dos clorados do metano e etano, assim como dos benzenos subs
tituidos, o fluxo do gas de arraste foi de 20,0 ml/min em co
luna OV-17 de 1/8" X 18 pés. Dadas estas condigoes foi consi
derado o tempo morto da coluna, que possuili grande influéhcia
no tempo de retencao corrigido. Aplicou~se para a avaliagao

22 e Hansen e Andrese%%

do tempo morto o método de Hafferkamp
A gquantidade de amostras injetadas oscilaram de 0,1 a 0,4 mi
crolitros.

A coluna 0V-17, 6 pés, vaporizador e detector

na analise de pesticidas e derivados foram termostatizados

nas seguintes temperaturas para as respectivas séries:

Coluna Vaporizador Detectdr

série 1 - 191,0°% 230,0°C 230,0°%
2 - 206,0°¢ 230,0°% 230,0°%

3 - 219,0°% 260,0°C - 260,0°%

4 - 235,0% 260,0°¢C 260,0°C
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Os derivados substitufdos do benzeno e padroes

foram analisados nas temperaturas:

Série 1

Coluna
82,0°C
98,0°C

120,0°C

140,0°C

160,0°C

Para os derivados halogenados do metano e

Vaporizador

100,0°C
130,0°¢
130,0°
170,0°¢C

170,0°C

Detector
100,0°%
130,0%%
130,0%
170,0°¢

170,0°%

do

etano e correspondentes padroes, trabalhou-se nas seguintes

temperaturas:

Série 1

Coluna
60,5°C
71,5°¢
82,5°¢
90,0°C

100,0°%

Vaporizador

70,0°C
90,0°
90,0°C
115,0°C

115,0°

Detector
70,0°C
90,0°¢
90,0°C

115,0°%

115,0%%
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CAPITULO III

III - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros cromatograficos, tempos de re
tencao e indices de retengao ajustados, de pesticidas clora
dos, compostos relacionados e padroes n-parafinas sao apre
sentados nas tabelas numeros 6 a 1ll. O tempo para a colﬁna
foi calculado por regressao linearlo. A figura 8 mostra a re
lagao linear do logaritmo dos tempos corrigidos em fungao do
nimero de carbonos dos padroes n-parafinicos nas quatro tem
peraturas estudadas. A linearidade justifica a validade do
ajuste do tempo de retencao pelo método aplicado. As figuras
nimeros 9 a 15 mostram a relacao dos indices de retencao cor
rigido nas temperaturas estudadas, para pesticidas e compos
tos relacionados. Valores de indices de retengao foram obti
dos na temperatura de l6OOC, através de extrapolagao segundo
o procedimento descrito por Cook e Raushell44. |

As tabelas niimeros 12 a 16 apresentam tempos
de retencgao experimentais, tempos e indices de retencao éjug
tados para benzeno e seus derivados e para os padroes n-
parafinicos. As tabelas 17 a 21 referé-se a dados cromatogra
ficos para compostos clorados e respectivos padroes n-parafi
nicos. As figuras 17 e 18 mostram a relagao entre os indices
de retencao ajustados e temperaturas. Os dados a 160°C foram
obtidos através de extrapolagao conforme descrito anteriomen

te44.

A relacao linear entre o tempo de retengao a

justado e © niimero de carbonos dos padroes n-parafinicos ,
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justifica a aplicacao do método Hafferkampzz, Hansen e Andre
sen12 na avaliagao do tempo morto para compostos de baixo in

dice de retencao.



41

134

bos gz = o3zxow odwsy ‘opibiizoo oedusjzsx op: odwal

op1611100 OvduUS3IDI SP VO TPUT

T1-o

I - q

OSWd MY-M gIosowoxyd ws .LT-AO %€ ‘s@d 9 X ,8/1 8p eunfo) - e

0¥y 0082 0£95 0652T 0€4
Lv82 0L8 1782 096T 1082 508¢ L6LT SyLT *844qq
S6L2 SvL z08¢ SSHT 1082 L6LT 96172 0085 . 8¢,
€082 0SL 6817 00%T Z9Lz SHve 9VLT 0SLY HI0qaq
1092 66€ 6652 ovL 2092 LLET 5092 09L7 9%,
2662 06€ LLST 989 8957 2ZTT PYST 0122 aad
8€57 Lz€ 5257 LLS 8152 0Z0T 8672 081 mmmuooo
6672 062 2052 0E ¥ 6642 €56 8672 0581 5C5
T€62 0z¢ £0S2 €vS L8¥T 806 8LVT 85971 12:4"00 ¢
€
ZLET v6T 85ce pze vrez 0%S 62€2 556 Ho4aa
10€¢ SST 8622 592 00€2 09% 6622 268 €2,
022 €01 6612 68T 8612 6TE 1022 €85 4%
58712 80T 1912 99T 8Tz 5oz 9212 LEy Haaa
00TZ €8’ 0072 9 T 0012 vze 1012 96¢ Tz,
xm ~m \m ~m xm ~NH xm. ~Nm
™ LS S & 12 m 21 ! m 21 P! moa s ol
0‘sge 0'61¢ 0‘90¢ 0'TeI SOLSOdWOD
5 YENLVEAdWFL

LTI-AO BURTOD Wa souedle-U © gQd SopeaTIsp so3isodwod eied sodTIeabOjeWOID soxsweIed - 9 WIHAVL



42

opTbTi100 OBdUS3IBI SP VOTPUI = I -

bas gz = ozxow odwsey ‘opibTaioo ovduszsia sp oduay m

OSWA MY-M gqIosowoxyd wad LT-AO %€ ‘sad 9 X ,8/71 Sp eUNTOD - ®

S6L2 SvL 2082 SopT 1082 L6LT 96L2 0085 8¢,
€087 0SL LE6T 0827 TLLT 0zS2T 99L2 0TTS H0raq
2992 €£8¥ 6€92 rv8 1292 Z8pT L65T szLT 1aa
1092 66€ 6652 ovL 209¢ LLET 5092 09L2 9%,
1652 0z€E L0ST €S L8Y2 806 8LYT 8591 10:d4°014q
661 062 20527 0€S 6672 €56 8677 08T 5%,
95¥T pSe 2% g€ vZve vzL T1vz 80ET “10;4q
T0EZ 5ST 8627 597 00€2 09 6622 258 €5
9922 6€T 9vzT 122 6222 s5€ 0zzzZ 629 Hraa
0022 €01 6612 681 8612 60¢€ 102z €85 ¢y

™m 5 4; m_m 4, m 4 b s m 4, m 4 41 s mﬂwy | m 5 41 s w !
0’ SEc 0 61¢ 07 90¢ 07161 SOLSOANOI

UO ¥d0LVYvdd3dW4JL

‘e LT-AO BUNTOD WS soued(e-u 8 [dd SOPeRATISp sozsodwoo eaed sooTIeIbOIPWOIO sOIFawered - ( WIAEVL



43

bss gz =

OpPTIIO0D oBdUS3SI Bp VD TPUT

o3iou odwai ‘optbTaxoo ordusjex op odwel

dy

!

o)
q

OSWd MV-M gIosowoxyd wd LT-AO %€ ‘s2d 9 X ,8/7 9p eunio) - e

1092 66€ 6652 ovL 2092 LLET 5092 09L2 ¢y
1992 £8 ¥ 6€9¢ 78 1292 Z8v T L6SZ STLT 1aa
265T 06€ LLST 989 8952 zeet PpST 0122 aaa
667 ¢ 062 2052 0€S 6672 £56 867 ¢ 0581 5%
18¥%¢€ €17 €977 99% 9r ¥z €8L €EhT LZvT waa
T0€2 GST 8622 592 00€Z 09% 6622 zs8 €2y
99272 66T 9rzzZ 122 6222 et 0zzz 629 Hraa
0022 €11 6617 681 8612 61¢ 1022 €85 ¢y
1122 LTT 8817 z81 LLTZ 62 851z 96¥ oaa
68T 80T 1912 99T 8v1z 59z 97172 LED Haaa
00Tz €8 0012 9€ T 6607 ez 1012 962 tey
z08T A3 66LT 0S 008T LL 86LT 121 81,
0LLT 62 0pLT 18 EVLT €9 bZLT 06 Hoaq
€2 9€ b z8 LT,
m 5 1| s q h m 1] s q T3 m 4 1] s q T3 m 5 b S q T3
0‘s€z 0'6T2 0°90¢ " 0'161 SOLSOdWOD
UO Yd N LY I3 FdIdNAILL
‘@ LT-00

BUNTOD WS SouedTe-u @ seprdor3isad sopeaTisp so3jsodwoo eied sooTIeibojewold soxjswelerd - § VIHHVL



44

41 - o

op1IbTIXOD omucmumu ap @ao1pul
Y3 - q
OSWd MY-M qIosowoIy) wa LT-A0 %€ ‘sed 9 X ,8/1 op eunijod - ®©

bes gz = ojaow odwel ‘optbTaxoo oedusizex sp odwal

6672 062 0S¢z 0€S 66v2 €56 862 0581 5%
€857 8LE EA XA LS y1ST S00T Z6v2 S6LT HOQQ
867 882 18¥¢ 967 6972 058 PShz 0SST vaa
8672 08¢ LyveT vy 627 ¢ LEL 8072 5621 Wagq
S8ve LLe S9vZ oLy €vve SLL 8072 5621 soa
9v¥ T Sve €EVT 0zb 98€ 2 0€9 €LET ZETT H51q
T0£72 SST 8622 597 00£2 09% 6622 zS8 €5
AR N4 962 LTET 687 €822 008 - dga
0022 £TT 6612 681 86T 6TE 1022 €85 . %
1922 LET £€22 e Leee zse 0612 195 HO50a
0012 £8 0012 9e T 6602 vez 10Tz 96¢ 12,
£002 19 1002 86 2002 86T 6661 L9z 0Zy
Sr0Z oL 9002 00T 8661 LST 9961 vET Hgoa
6681 s 006T oL 6681 00T 206T 181 6T,

m 3 T1 S q Ta | m 5 i1 5 q T3 | m 5 1 S q T3 | m 5 i1 S g !
0'55¢ 07612 07902 0 T6T SOLSOA0D

UO VI N LYY IIdNWIL

"p LT-AO BPURTOD W souedle-u sept1oTisad sopeatisp sojsodwodo eied sooT1Feabolrwold soijsweaed - ¢ VIFAVEL



45

beas p¢

o3aou odwal ‘opTbTaxoo ordusisx sp odusy

optbtaxoo oedusjzax sp SOTIPUI

f1 -0

9 - q

OSWd MY-M QIOSOWOoIy) W LT-A0 %€ ‘sed 9 X ,8/1 9p euUNlO)D - ®©

A €T 96€7 0LE 89€2 0T9 Z9€T 80T nKaa
6672 062 0S¢ 0€ S 6672 €56 864 058T L1
LLYT 0Lz LSz 95 9eve SSL L2T 96€T clals!
9wz 0€Z AL T6¢€ 98€¢ 0€9 89€7 80TT 10:4"04qq
10€¢ GST 8627 597 00€2 09 6627 z58 %)
8627 rST 0822 8h 2 L922 807 9 zZ 569 “H50q
0022 €0T 6612 68T 8612 61€ 1022 €85 %)
00Tz €8 00Tz 9€ T 0012 22 1012 96€ T,
7802 6L 2902 0zl L50T €61 PEOT S0€ Haaa
€002 19 1002 86 2007 8ST 6661 L92 0%y

m 3 T S g $3 | m 5 I S g Ta | m 3 i S q i LU T S q i
0'GET 0’6T¢ 0'90¢ 0°T6T SOLSOAHOD

0 YIdIN LI VYYIdIdRKWHEL

O

‘e LT-1O PUNTOO We souedTe-U

4add sopeatisp sojsoduwoo eied sooT1Feibojzeuword

soxjauwered - (T VIddVL



46

1

opTbTaa00 oekdusisx op 8OTPUI vI - O

bas (g = o3zaow odway ‘oprbrazoo ordusiax sp odusl mu - q

OSWA-MY-M gIosowoayd wd LT-AO %€ ‘s2d 9 X ,8/T7 °p eunjod - e

90T 08T 443 P19 ¢eh
86T 0T 8912 8sT 09Tz €L €vTe vLY nwaa
LL 0zt €12 68€ ey
15 L8 ShT 092 02,
2861 8t 096T yL. 2561 22T 6€6T 702  Hnnaa
9¢ 85 10T SLT 615
97 184 89 - 815
LLLT 5z S9LT 8¢ TSLT 8 - Hnnaa
2z €€ 67 78 L1y

m 41 s v | mo it s g3 | m 4T s g | m i S &4
0'G6eT 0’0zz¢ 0'60¢2 0‘06T | SOLSOdHOD

O, Y80 LVYddWdL
e LT-AO
BUNRTOD ws souedTe-U o sepIoT3sad sopeaTisp soisodwoo exed sootTyeabojewoad soxjsuered - 1 VIFHYL

6



47

400+
3,00 +
A2
o L
o
200
1,00 ] | i 1 ] 1 1 1 1 L 1
16 20 24 28

n-CZ

FIGURA 8 - Logaritmo do tempo ajustado versus n-parafinas.

Isotermas: @ 191°c, O 206°, O 219°%, A 235°.
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TABELA 12 Parametros cromatograficos para compostos deri
vados do benzeno substituido e n-alcanos em colu
na ov-17 2 a 82,0°C.

COMPOSTOS s el ¢ d g
Cr, , 6 71,1

Ce 152,0 33,5 596 ,9
C7 187,0 68,5 702 ,1
benzeno 218,0 96,5 754,4
C8 254,5 136,0 796 ,9
tolueno 329,0 210,5 859 ,9
Cq 400,5 282,0 901,2
etilbenzeno 537,5 419,0 955,6
p—xileno 546 ,0 427,5 958,4
m-xileno 566,0 447,5 964,8
clorobenzeno 566,5 448,0 965,0
ClO 693,3 574,8 1000,0
estireno 720,0 601,5 1006 ,4
metoxibenzeno 965,5 847,0 1054,4
bromobenzeno 1002,0 883,5 1060 ,4
Ciy 1290,0 1171,5
a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% 0V-17 em Chromosorb W-AW DMSC

b - tR

It

c - t

i

R
_ o
d IR

tempo de retencao experimental
tempo de retencao corrigido, tempo morto

{ndice de retencao corrigido

118,5 seg
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TABELA 13 - Parametros cromatograficos para compostos dér;

vados do benzeno substituidos e n-alcanos em co

luna ov-17 ¢ a 98,0°C.

COMPOSTOS tq b s tr 7 s I d
Cg 132,0 12,0

Ce 142,0 22,0 596,8
C, 162,0 42,0 697,8
benzeno 182,0 62,0 757,7
Cq 202,5 82,5 802,6
tolueno 249,0 129,0 868,5
Cy 278,5 158,5 899,9
etilbenzeno 356,5 236,5 961,1
p-xileno 396,0 249,0 969,0
m-xileno 372,0 252,0 970,8
clorobenzeno 396,5 249,5 969,3
Cio 425,0 305,0 1000,1
estireno 525,0 405,0 1043,4
metoxinenzeno 580,0 490,0 1062,9
bromobenzeno 639,0 519,0 1081,4
C : 706,0 : 586,0

11

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% 0OV-17 em chromosorb W-AW DMSC

b - tp = tempo de retencao experimental
c - t} = tempo de retencao corrigido, tempo morto = 120,0 seg
d - Ié {ndice de retencdo corrigido
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TABELA 14 - Parametros cromatograficos para compostos deriva

dos do benzeno substituido e n-alcanos em coluna

ov-17 & a 120,0°C.

COMPOSTOS t. P s tr 7 s Iy d 5
Ce 129,0 9,2

Ce 135,0 15,2 596,0
C 146,0 26,2 695,0
benzeno 157,5 37,7 761,8
Cg 167,0 47,2 799,8
tolueno 192,0 72,2 872,0
Cq 205,5 85,2 899,8
ctilbenzeno 248,0 128,2 969,0
p—-xileno 250,0 130,2 971,5
m-xileno 254,0 134,2 976 ,6
clorobenzeno 253,0 133,2 975,3
ClO 274,0 154,2 1001,2
o—-xileno 280,0 160,2 1006 ,6
estireno 289,0 169,2 1016 ,0
metoxibenzeno 343,0 223,2 1063, 8
bromobenzeno 372,0 252,2 1084,9
€11 395,0 275,2

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em chomosorb W-AaW DMSC

b - te

- '
C tR

- ]
d IR

i}

tempo de retencao experimental
tempo de retencao corrigido, tempo morto

indice de retencao corrigido

= 119,8 seg
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TABELA 15 - Parametros cromatograficos para compostos deriva

dos do benzeno substituido e n-alcanos em coluna

ov-17 ® a 140,0%.
b , C A |

COMPOSTOS tR , S tR , S IR ; S
C5 127,0 5,8
Ce 130,0 8,8 583,2
C7 137,0 15,8 701,8
benzeno 144,0 22,8 764 ,8
Cg 149,0 27,8 801,1
tolueno 164,0 42,8 878,1
Cq 169,5 48,3 899,6
etilbenzeno 194,0 72,8 973,7
p—-xileno 196,5 75,3 979,7
m-xileno 196,0 74,8 978,5
clorobenzeno 198,0 77,3 984,4
Cyp 205,5 84,3 1003,8
o-xileno 212,5 91,3 1015,5
estireno 216,5 95,3 1023,6
metoxibenzeno 244,0 122,8 1072,3
bromobenzeno 261,5 140,3 1098,0
Cll 263,0 141,8

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% 0OV-17 em chromosorb W-AW DMSC

b - t, = tempo de retencao experimental

c - té = tempo fe retencao corrigido, tempo morto = 121,2 seg

ol
1
H
' t

= fndiee de retengao corrigido
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TABELA 16 - Parametros cromatograficos para compostos deriva

dos do benzeno substituido e n-alcanos em coluna

ov-17 ® a 160,0°C.
COMPOSTOS th b th s Ip d s
Cg 124,0 4,0
Ce 127,0 7,0 601,9
C, 132,0 12,0 705,2
benzeno 136,0 16,0 759,3
Cg 139,5 19,5 802,3
tolueno 148,0 28,0 878,0
Cq 151,0 31,0 898,5
etilbenzeno 166,0 46 ,0 982,6
p—-xileno 167,0 47,0 987,1
m-xileno 167,0 47,5 989,3
clorobenzeno 169,5 49,5 997,9
Ci0 170,0 50,0 998,3
. o-xileno 177,0 57,0 1026 ,5
estireno 180,0 60,0 1036,9
metoxibenzeno 195,0 75,0 1082,0
bromobenzeno 204,5 84,5 1104,1
Ciy 202,0 82,0

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em chromosorb W-AW DMSC

b - tr

- ]
c tR

d - In

tempo de retengéo experimental

tempo de retencao corrigido, tempo morto = 118,5 seg

indice de retencao corrigido
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FIGURA 16 - Logaritmo do tempo ajustado versus n-parafinas.

Isotermas: @ 82°c, O 98°c, O 120°, A 140°c,
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TABELA 17 - Parametros cromatograficos para compostos clora

dos e n-alcanos em coluna OV-17 2 a 60,50C.

b 1 C v a .
COMPOSTOS tR , S tR , S IR , ui
C5 147,0 26,5
CH3CH2C1 150,0 29,5 514,2
C6 177,0 56,5 599,2
CH2C12 186,0 65,5 618,8
C7 242,5 122,0 697,9
CHCi3 250,0 129,5 707,4
CCl4 273,0 152,5 727,8
(CH2)2C12 326,0 205,5 764,9
C8 393,0 272,5 798,14
C9 745,0 624,5 899,06
ClO 1562,0 1441,5

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% 0OV-17 em Chromosorb W-AW DMSC

b-t

tempo de retengéo experimental

c -t tempo de retencao corrigido, tempo morto = 120,5 seg

- X

[

indice de retencao corrigido

i~
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TABELA 18 - Parametros cromatograficos para compostos clora

dos e n-alcanos em coluna Ov-17 & a 71,50C.

COMPOSTOS tR.9 s th € s Ir ? ui
Ce 140,5 20,7

CHCH, C1 141,7 21,9 508,1
Ce 161,0 41,4 596 ,4
cH,CL, 166 ,7 46,9 616,7
c, 207,0 87,2 700 ,4
CHC1 210,5 90,7 705, 3
cc1, 229,0 109,2 730,4
(CH,) ,Cl, 261,7 141,9 765,8
Cg 302,5 182,7 796 ,6
Cy 523,0 403,2 901, 7
Cyg 987,0 867,2

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% 0OV-17 em Chromosorb W-AW DMSC
b - t; = tempo de retencao experimental

c - t} = tempo de retencao corrlgido, tempo morto = 119,8 seg
d - 1) = indiee de retengdo corrigido

R
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TABELA 19 - Parametros cromatogrdficos para compostos clora

dos e n—alcanos em coluna 0OV-17 a a 82,00C
b ] C L] d
COMPOSTOS tR , S tR ; S IR , ul
C5 136,6 15,9
CH3CH2Cl 139,0 18,3 521,8
C6 151,0 30,3 594,0
CH2Cl2 155,4 34,7 618,6 i
C7 183,4 62,7 701,6
CHCl3 187,0 66,3 707,9
CCl4 200,0 79,3 733,4
(CHZ)ZCl2 222,0 101,3 768,1
C8 247,5 126,8 797,1
C9 388,0 267,3 902,0
ClO 672,5 661,8
a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em Chromosorb W-AW DMSC
b - tp = tempo de retengao experimental
c - tg = tempo de retencao corrigido, tempo morto = 120,7 seg
d - 1) = indiece de retencdo corrigido

R
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TABELA 20 - Parametros cromatograficos para compostos clora
dos e n-alcanos em coluna OV-17 & a 9O,OOC.

COMPOSTOS tq b s £y s If ¢
C5 134,0 | 13,3

CH3CH2C1 135,0 14,3 512,0
C6 145,0 24,3 591,4
CH2C12 148,0 27,3 616,3
C7 170 ,4 49,7 702 ,4
CHCl3 173,0 52,3 707,5
CCl4 184,14 64,1 737,3
(CH2)2C12 200,0 79,3 769,7
Cgq 219,0 98,3 798,2
C9 320,0 199,3 901,0
ClO 519,0 398,3

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em Chromosorb W-AW DMSC

b -t tempo de retencao experimental

1l

R

c - té

_ '
d IR

tempo de retencgao corrigido, tempo morto = 120,7 seg

fridice de retencao corrigido
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TABELA 21 - Parametros cromatograficos para compostos clora
dos e n-alcanos em coluna ov-17 ¢ a 100°c.

COMPOSTOS g b | £y § s I} i
Cg 130,6 11,6

CHBCHZCI 131,38 12,8 518,9
Ce 138,5 19,5 585,7
CH2C12 143,0 24,0 630,0
Co 158,0 39,0 703,9
CHCl3 160,0 41,0 707,8
CCl4 169,0 50,0 738,8
(CH2)2C12 179,0 60,0 767,3
Cg 193,0 74,0 _ 798,6
Cqy 262,0 143,0 900,9
Cio 392,0 273,0 900,9

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em Chromosorb W-AW DMSC

b - t; = tempo de retengao experimental
c - té = tempo de retencgao corrigido, tempo morto = 120,5 seg
d - I = indice de retengao corrigido
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FIGURA 18 - Indice de retencao ajustado, IR+ Versus tenperatura.
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Tem sido proposto que o valor do indice de re
tencao dos compostos em coluna nao polar, € explicado pela
contribuicao da volatilidade e solubilidade do composto na
fase estacionéria8.

A contribuigao devida a solubilidade é expres
sa pelo coeficiente de particao do composto na fase estacio
naria em relagao a fase mével. Em coluna polar, sao acresci
das ao indice de retencgao, as contribuicoes das forcas devi
do a interacoes do tipo dipolo-dipolo e a formagao de pontes
de hidrogénio do composto eluido com a fase estacionaria po
3.

la Estas interagoes poderiam ser avaliadas pela refrati

vidade molecular (RM), que €& uma medida da polarizabilidade
da molécula® 24,

Baseados nestas considerag6es, uma primeira
tentativa para estimar os indices de‘retengéo em coluna po
lar 0OV-17, foi correlacionar o Indice de retengéo com a re
fratividade molecular a 1600C. Os valores do indice de reten
cao, refratividade molecular e parametros obtidos da correla
cao, estao na tabela 22, sendo que a equagao da regressao ob
tida é&:

¥

218(% 222,8) + 32,7(f 2,884) . RM  (49)

H
It

Os valores de F e R2 mostram que estatistica-
mente existe correlacao entre Ip e RM. Por outro lado os des
vios padroes dos coeficientes e da reta de regressao sao ele
vados. Os valores da razao (T) entre coeficientes e respecti
vos des¥ies (ver tabela 22) sao muito baixos, aguém da expec

tativa, indicando pouca confiabilidade dos mesmos. Os resi
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duos (entre Ip experimentais e Ip tedricos) crescem com © au
mento da refratividade molecular, indicando que a utilizagao
de RM através de uma correlacao simples como a descrita na
equagao 49, nao pode ser utilizada para predicao dos indices
de pesticidas clorados da familia do DDT com precisao aceita
vel para fins analiticos. Analisando os calculos de RM apare
cem alguns problemas. IsOmeros de posi¢ao embora apresentan-
do mesmo valor de refratividade melecular possuem valores ex
perimentais dc Ip consideravelmente diferentes. Por exemplo,

a refratividade molecular de DDD e DDD . respectivamente

P
2516 e 2436, uma diferenca de 80 unidades de indice. Outro
problema apresentado na estimativa da contribuicao da pola
rizabilidade, é considerar para um determinado fragmento o
mesmo valor de RM, sem levar em conta os efeitos decorrentes
do tamanho e da configuracao da estrutura. Assim a medida
gue aumenta o peso molecular dos pesticidas, aumenta o erro
em representar a polarizabilidade em termos de RM, o qual re
sulta numa maior diferencga nos residuos,

Constatada uma baixa correlagao entre o Ip
obtido a 160°C através de extrapolacdo e RM, foi feita uma
outra correlacdoa 215°C, acrescentando-se o Indice de reten
cao (Inp) obtido9 em coluna nao polar Apiezon-L. O motivo de
se trabalhar a 215°C & ser esta uma temperatura média daque-
las em que foram obtidos os indices de retencao experimentais .
Deste modo procurou-se evitar possiveis erros devido as extra
polacoes. A inclusao do pardmetros Inp foi uma tentativa de
considerar a contribuigdo da volatilidade do composto no cal

53

culo do valor de Ip . Os resultados obtidos desta correla-

¢do miltipla, sao apresentados na tabela 23, sendo que a equa
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cao da regressao é dada por:
Ip = —130,65(i92,04) + 0,950(—0,0808)Inp+ SJE(tZ,IUJRM (50)

A inclusao do parametro I,ps resultounuma cla
ra melhoria na predigao de valores de Ip para os compostos
estudados. Evidéncias sao mostradas pelo acréscimo sensivel
do valor de F e R2 e pela diminuicao do desvio padrao(s). Es
ta € decorrente da contribuicao da volatilidade dos compostos
estudados expressa no parametro Inp' Basta analisar DDD e

DDD que embora possuam a mesma refratividade molecular.,

o,p'
pela nova correlacao diferem nos valores de Inp tedricos (ver
tabela 23).

Assim mesmo, os residuos de Inp tedrico em

relacao ao I, experimental sao ainda elevados para fins ana

p
liticos, ou seja, o indice de retengao estimado para uma su
bstancia pode vir a coincidir com o indice de retengdo expe
rimental de uma ou mais substdncias diferentes. Assim parece
evidente que este tipo de correlacgac nao pode ser utilizado
para calcular os indices de retencao com precisao suficiente
para identificacao de pesticidas.

Com base no que foi evidenciado procurou-se
fazer um estudo comparativo entre indices de derivados subs-
tituidos do benzeno com indices de retencdo de pesticidas e
compostos relacionados. Através de extrapolagdo foram obti-
dos valores para os indices de retencao a l6OOC, por ser es
ta temperatura intermediaria aos compostos de baixo Indice

de retengao e aos compostos de indices de retencao mais ele

vados (ver tabela 24).
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TABELA 22 - Resultados da correlacao de Ip versus refrativi

dade molecular a 1600C.

Ip RM I Residuos
COMPOSTOS experimental te ogi co
PPPc, b, 2476 88,3 2665 ,9 -189,9
DDOH 1702 60,0 1740,5 - 38,5
DDO 2124 70,0 2067,0 57,0
DDM 2396 74,9 2227,0 169,0
DDDH 2086 69,8 2060,5 25,5
DDDCH3 2296 78,7 2353,1 - 57,1
DDD 2516 79,8 2387,0 129,0
DDO, . 2436 79,8 2387,0 49,0
DDDOCH3 2706 83,3 2501,3 204,7
DDDBr 2756 85,3 2568,2 187,8
DDT,, 2184 74,7 2220,5 - 36,5
DDTCH3 2376 83,9 2522,2 -146,2
DDTo,p' 2484 84,7 2547,0 - 63,0
DDT 2560 84,7 2547,0 13,0
DDNU ) 1710 60,7 1763,0 - 53,0
DDNU 2117 70,7 2089,6 27,4
DDMUH 1914 65,6 1923,0 - 9,0
DDE 2008 70,5 2083,0 - 15,0
DDECH3 2214 79,7 2384,7 -l70,7»
DDEo,p' 2326 80,5 2409,6 - 83,6
DDE 2384 80,5 2409,6 - 25,6
DDEOCH3 2608 86,1 2592,1 15,9
DDMU 2326 75,8 2256,1 69,9

coeficiente desvio padrao(s*) T = coef./s*

linear -218,3 222,8 -0,98
angular 32,652 2,884 11,32

R™ = 0,859 F = 128,2 s = 108,6
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TABELA 23 - Resultados da correlacao de Ip versus Inpe RM a
215°C.
I T RM I Res1iduos
COMPOSTOS P P P
experinentalexperimental teorico

DDOH 1750 1620 60,0 1807,3 -57,3
DDO 2184 1950 70,0 2187,3 - 3,4
DDM 2460 2168 74,9 2427,0 32,9
DDD 2524 2232 88,3 2577,2 -53,2

CoHs
DDDH 2156 1854 69,8 2094,8 61,2
DDD 2572 2272 79,8 2558,4 13,6
DDDO p' 2502 2184 79,8 2479,8 27,2
DDTH 2224 1926 74,7 2195,8 28,2
DDT 2436 2124 83,9 2445 ,3 - 9,4

CH3
DDT 2632 2284 84,7 2602 ,4 29,6
DDNUH 1760 1634 60,7 1825,2 -65,2
DDNU 2166 1972 70,7 2212,8 -46,8
DDMUH 1960 1704 65,6 1924,3 35,7
DDEH 2062 1754 70,5 2004 ,4 57,6
DDE 2274 1974 79,7 2278,6 - 4,6

CH3
DDE 2452 2180 80,5 2475,6 -23,6
DDMU 2384 2132 75,8 2398,8 -14,8
DCSH 2008 1780 60,7 1963,9 44,1
DCS 2208 2002 69,9 2236,3 -28,3

CH3 .
DDMF 2400 2196 74,9 2453,6 -53,9

coeficiente desvio padrac (s) | T = coef./s
linear -130,65 92,04 -1,42
angular 0,9501 0,0808 11,76
angular 6,648 2,171 3,06
2 )
R = 0,975 F = 690,44 s = 42,17
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TABELA 24 - Indicesde retencao obtidos a 160°C através de ex
trapolacgoes -
I! 1!
COMPOSTOS COMPQOSTOS R,
u.i u.i
Cloroetano 520 DDTH 2184
Diclorometano 618 DDT 2376
CH3
Triclorometano 708 DDTO D 2484
Tetraclorometano 755 DDT 2560
1l,2-Dicloroetano 778 DDTOH 2732
Benzeno 770 DDMF 2366
Tolueno 886 DDA 2424
Etilbenzeno 980 DDOH 2460
Clorobenzeno 988 DDMUH 1914
Estireno 1028 DDMU 2326
Metoxibenzeno 1078 DDNUH 1710
Bromobenzeno 1104 DDNU 2117
DDOH 1700 DDEH 2008
DDO 2124 DDECH3 2214
DDM 2396 DDE . 2326
0,p
DDDH 2086 DDE 2384
DDDCH3 2296 DDEOCH3 2608
DDD
C2H5 2476 DCSH 1920
DDDo,p' 2436 DCSCH3 2140
DDD 2516 DCS 2360
DDDOCH3 2706
DDD 2756
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Com o objetivo de formular um método para pre
digao de Indice de retengao dos pesticidas clorados e compos
tos relacionados considerou-se o indice de retengao do benze

o
160 = 770) como um valor base. Assim, o valor do in

no (Ibenzeno -

dice de retencao do etil base e do vinil base é calculado da

seguinte maneira:

o o) o)
1607 _ _160 _ ;160 _ _ _ .
Tetil = Tetilbenzeno benzeno 280 770 = 210 ui
o o 160o
160~ _ _160 - Ib =1028 ~ 770 = 258 ui
L= g enzeno
vinil vinilbenzeno
As contribuicoes dos fragmentos ligados ao

anel na posicao orto e para foram calculados, substraindo do
indice dos compostos substituidos, os valores de indices dos

compostos nao substituidos, como € mostrado.

© O
160 _ _ B 160° _ . )
IDDD—DDDH = 2516 - 2086 = 430 1’0, =430 : 2 =215
© O
160 _ _ B 160 _ _ B
TooD, -DDD, " 2436 - 2086 = 350 I 0., = 350 - 215 = 135

Baseados nos dados da tabela 24 foram estima-
das as contribuigoes dos residuos ligados ao anel aromatico

dos diferentes substituintes em compostos do tipo DDD.

o-Cl lp-—CH3

o
7160

X ]p—C2 5'p—OCH3l p-Cl
x l

195 ‘ 335 310 l 215 ' 105

O mesmo tipo de calculo pode ser aplicado aos



compostos do tipo DDT, sendo que os valores obtidos sao:

X l p—CH

p—-Cl

o-Cl | p-CH,

I
X

274

|
|

188 I 112 ’

96

0 valor do cloro para o DDO é dado por:

160°

Ip—Cl

= I

DDO-—DDOH

2 = (2124-1700) :

2

75

212

O calculo das contribuigoes do 19, 29 e 39

cloro no mesmo carbono &€ apresentado no esguema seguinte:

QOMPOSTOS - INDICES - DIFERENCAS

QOMPOSTOS - INDICES - DIFERENCAS

DDT 2560
DDD 2516
DDM 2396
DDO 2124

44

120

272

DDTH 2184
DDDy, 2086
DDOH 1700

98

bono etila sao:

Os valores médios para os cloros no mesmo car

I1600
“1lecl

= 272,

I

160°
29C1

160°

= 120, I39Cl

= 71
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Nota-se gue os cloros nao sao simplesmente adi
tivos devido a problemas de saturagao e impedimento estérico
na zona de aderéncia.

O valor da hidroxila ligada ao carbono da eti-
la pode ser estimado fazendo a seguinte operagao:

o o)
160~ _ _160 _ _ _

IOH = IDDOH—DDO = 2460 2124 = 336

Para os compostos gque apresentam grupo vinila,
o procedimento € semelhante e os valores estimados a partir

dos compostos DDE sao:

X ’ p—OCH3 3

o-Cl l p-Cl * p-CH

300 ‘ 130 ' 188 103

As contribuigoes do cloro na posigao para do

anel no DDMU e DDNU sao respectivamente,

(@]
Ii60 - 1160° : 2 = (2326-1914): 2 = 206
DDMU—DDMUH : - : -
e
160°_ _160°
x DDNU-DDNU, : 2 = (2117.1710): 2 = 204

As contribuigoes do 19 e 29 cloro no mesmo car

bono do grupo vinil base sao apresentadas no seguinte quadro.
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COMPOSTOS - INDICES - DIFERENCAS {COMPOSTOS - INDICES - DIFERENCAS
DDE 2384 DDEH 2008
58 94
DDMU 2326 DDMUH 1914
209 204
DDNU 2117 DDNUH 1710

As contribuicoes médidas do 19 e 2@ no mesmo

carbono do grupo vinil sao respectivamente,
o o
160~ _ le0™ _

Tloc1 = 207 @ T3¢y = 76

A tabela 25 contém as contribuicoes médias dos
fragmentos até agora descritos. Com auxilio dos valores dos
fragmentos listados na tabela 25 pode-se predizer os indices
de compostos clorados a partir dos valores base. Tomando coO
mo exemplo a estimativa do indice de retengéo para o DDM, de

estrutura molecular,

/Cl! onde,
1
| 4::i7 1 = anel base
i 2 .
2 = etil base
3
3 = 29 anel geminado

P2 T
Se L~ -
\ 4 = 19 cloro vicinal ao anel
!
\ \

) 5 = cloros em posigao para

fndices de retengao tedricos calculados por
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TABELA 25 - Contribuicoes dos fragmentos ao indice de reteg
cao de compostos pesticidas a 160°cC.
CARACTERISTICAS DOS FRAGMENTOS INDICES (u.i)
1¢ anel base 770
grupo etil base ligado ao anel base 210
25 anel geminado ao anel base do etil 725
grupo vinil base ligado ao anel base 258
29 anel geminado ao anel base do vinil 683
2¢ anel ligado ao grupo vinil em posigao trans ao
anel base 908
—C]]3 ligado ao anel em posig¢ao para 101
-C,Hg ligado ao anel em posicao para 195
-Cl ligado ao anel em posigao para 205
-Cl ligado ao anel em posicao orto 127
-Br ligadg ao anel em posicao para 335
-OH ligado ao anel em posigao para 274
-OCH, ligado ao anel em posicao para 305
19 Cl1 ligado ao carbono etila vicinal ao anel 272
29 Cl geminado ao primeiro cloro 120
392 Cl geminado ao primeiro e segundo cloro 71
192 €l ligado ao carbono do grupo vicinal ao anel 207
29 Cl geminado ao primeiro cloro 76
grupo OH ligado a carbono etil vicinal ao carbono
do anel 336
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TABELA 26 - Resultados obtidos da correlagao de Ip tedrico

e Ip experimental a 160°cC.

COMPOSTOS Ip, tedrico Ip, experimental Residuos
DDOH 1705 1700 + 5
DDO 2115 2124 + 9
DDM 2387 2396 + 9
DDDH 2097 2086 +11
DDD 2299 2296 + 3
CH3
DDD 2487 2476 +11
CoHg
DDD 2507 2516 -9
DDD ' 2429 2436 - 7
0,p
PPPocr 2707 2706 + 1
DDDBr 2767 2756 +11
DDTH 2168 2184 ~-16
DDTCH3 2370 2373 - 3
DDT 2578 2560 +18
DDT, 2500 2484 +16
DDTOH 2716 2732 -16
DDMUH 1918 1914 + 4
DDMU 2328 2326 + 2
DDNUH 1711 1710 + 1
DDNU 2121 2117 + 4
DDEH 19914 2008 +14
DDE 2196 2214 -18
CH3
DDEo,p' 2326 2326 0
DDE 2404 2395 + 9
DDEOCH3 2604 2608 - 4
~coeficiente desvio padrao(s*) { T = coef./s*
linear 10,28 18,99 0,54
angular 0,9965 0,0092 122,01
R® = 0,999 F o= 14931,7 s = 11,42
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este método, e os pardmetros provenientes da correlagao deIp

tedricos e experimentais estao na tabela 26.
A regressao linear dos indices de retengao ﬁ?
tedricos e Ip experimentais resultou na seguinte equacgao de

regressao:
I ( tebr.) = 10,28(%18,99) + 0,9965(’—'0,0082)1p(e><p.) (51)

A figura 19 mostra a dispersao ao acaso dos

residuos em relacao ao crescimento do indice de retengao.

+20
L ]
5 . ‘
L. L ] ® [ ]
~ . L 4
9 . .
=] 0 |_ . hd .: .
:3 i ° _l
wn .
% L [
. ®
_20 L .
. J ) ] ; } ; ] L ] ; ]
16 20 24 28
I 102, ui
P
FIGURA - 19 - Dispersao dos residuos versus indices de reten

¢ao para a correlacao de Ip tedricos e Ip expe

¥imentais.
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O baixo valor do desvio padrao(s) desta regres
sao em relacao as outras duas regressoes descritas mostrou
uma maior precisao. Os altos valores de R2. F e de T relati-
vo ao coeficiente angular, indica alta confiabilidade deste
método quando aplicado aos compostos semelhantes aos pestici
das no que se refere a estrutura molecular e configuracgao es
pacial.

Dentre os métodos estudados, este ultimo € o
que apresenta maior precisao e pode ser aplicado para identi
ficacao preliminar de pesticidas clorados e compostos rela

cionados. Para uma identificagao mais concisa recorre-se a

outros métodos analiticos tais como NMR e Espectro de Massa.
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CONCLUSAO

1) A coluna cromatografica OV-17 é efetiva na separacao de

2)

4)

compostos da familia do DDT, devido as diferentes intera

coes das diversas zonas de aderéncia.

O indice de retencgao em coluna polar OV-17 (Ip) e refrati
vidade molecular (RM) se correlacionam linearmente. No en
tanto para fins analiticos, esta correlagao nao apresenta

resultados satisfatorios.

Os valores de Ip podem ser preditos usando uma relagao 1i

P

retencao em coluna Apiezon-L) que representa a contribui-

near entre I_ e RM mais a contribuicao de Inp (Indice de

cao da volatividade dos pesticidas. Embora teoricamente
interessante, esta correlagao é insuficiente para  predi

zer indicesde pesticidas clorados.

A predicao do indice de retencao utilizando as contribui-
coes dos fragmentos das moléculas avaliadas por tratamen-
to comparativo, mostrou boa preciséo, resultando erros in
feriores a 1%. Sugere-se a utilizagao deste método na iden
tificagao preliminar de pesticidas e compostos relaciona-

dos.



83

BIBLIOGRAFIA

1.LARANJEIRA, M. C. M. Estudo das reacoes das vitaminas

Bios € Bioy

1979. Dissertagao - Mestrado . Universidade Federal de

com pesticidas clorados. Florianbpolis,

Santa Catarina.

2. FREED, V. H. & HAQUE, R. (ed). Environment dynamics of

pesticides: an overview. In: Environmental dynamics of

pesticides. New York, Plenum Press, 1975.

3. MELLANBY, K. Pesticides, the environment and the balance
of nature. In: GUNN, D. L. & STEVENS, J. G. R. (ed).

Pesticides and human welfare. Oxford, University Press,

1976.

4, COVERO, E. S.; et. alii, Manual de inseticidas e acarici

das, aspectos toxicoldogicos. Pelotas, simiti, 1976.

5. PECSOK, R. L. & SHIELDS, L. D. Modern methods of chemi-

cal analysis. New York, Wiley & Sons, 1968.

6. DEAN, J. A. Chemical separation methods. New Jersey,

Van Nostrand, 1969.

7. CIOLA, R. Introducao 3 cromatografia em fase gasosa.

Sao paulo, E. Bllicher, 1973.



84

8. CROB, R. L. Modern practice of gas chromatography. New

York, Wiley & Sons, 1977.

9. FLACH, S. E. Determinacao de indices de retencao e AI

de Kovats de pesticidas clorados da familia do DDT e

compostos relacionados. 97f. Floriandpolis, Universida

de Federal de Santa Catarina, 1982, Tese - Mestrado .

10. EVANS, M. B. & SMITH, J. F. J. Chromatogr., 9:147, 1962.

Apud. WAINWRIGHT, M. S. & MAKEN, J. K. Evaluation of
procedures for the estimation of dead time. J. Chroma

togr. 184 (1), 1-20, 1980.

11. PETERSON, M. L. & HIRSCH, J. A calculation for locating
the carrier gas front of a gas liquid chromotogram.

J. Lipid. Res., 1:132, 1959.

12. HANSEN, H. L. & ANDRESEN, K. Calculation of the retention
time of the air peak in gas chromotograms. J. Chroma-
togr. 34(2):246, 1968.

13. GOLD, H. J. Estimation of column hold-up time in gas chro
matography when using ionization detectors. Anal.Chim.,

34:174, 1962.

14. EBEL, S. & KAISER, R. E. Iterative calculation of gas
hold«up time from uncorrected retention data. Chroma-

tographia, 7(12):696, 1974.



85

15. GROBLER, A. & BALIZS, G. Computer program for a statisti

cal calculation of retention indices. J. Chromatogr.

Sci., 12(2):57, 1974.

16. GUARDINO, X. et al: Accuracy in the determination of the
Kovat's retention index. Mathematical dead time.

J. Chromatogr., 118:13, 1976.

17. SEVCIK, J. Accurate calculation of adjusted retention

time. I. J. Chromatogr., 135(1):183, 1977.

18. GARCIA DOMINGUEZ, J. A. et alii. Retention of methane in
gas liquid chromatography-new avaluation methods of

the mathematical dead time. J. Chromatogr. Sci., 15

(11):520, 1977.

19. GUBERSKA, J. Chem. Anal. 19:161, 1974. Aput. WAINWRIGHT,

M. S. & HAKEN, J. K. Evaluation of procedures for the

estimation of dead time. J. Chromatogr. 184(1):1-20,

1980.

20.SHARPLES, W. E. & VERNON, F. Study of gas chromatographic

dead-time measurement. J. Chromatogr., 161:83, 1978.

21. HILMI, A. K. Direct measurement of column hold-up in
gas-liquid chromatography when using ionization detec-

tors. J. Chromatogr., 17(2):407, 1965.




86

22. HAFFERKAMP, M. In chromatographia in der gasphasc.

Mannheim, R. Kaiser ed, Teil II. p. 93, 1960.

23. AL-THAMIR, W. R. et alii. J. Chromatogr. 388, 1979.

Apud. WAINWRIGHT, M. S. & HAKEN, J. K. Evaluation of
procedures for the estimation of dead time. J. Chro-

matogr., 184(1), 1-20, 1980.

24. SEVCIK, J. & LOWENTP, M. S. H. Accurate calculation of
adjusted retention time II. Evidence and conclusions.

J. Chromatogr. 147: 75, 1978.

25. JAMES, A. T. & MARTIN, A. J. P. Gas-liquid partition
chromatography: the separation and microestimation of
volatile fatty acids from formic acid to dodecanoic

acid. Biochem, J., 50: 679, 1952.

26. LITTLEWOOD, A. B.; et alii. The chromatography of gas
and vapors. V. Partition analyses with columns of sili

cone 702 and of tritolyl phosfate. J. Chemical Soc.,

1480-9, 1955.

27. EVANS, M. B. & SMITH, J. F. Gas liquid chromatography in

RX9 units. qualitative analysis. II. Reproducibility

of retention date. J. Chromatogr., 6:293, 1961.




87

28. KOVATS, E. Gas chromatographic characterization of orga
nic compounds. I. Retention indexes of aliphatic hali

des, alcohols, aldehydes, and ketones. Helwv. Chim.

Acta, V 41: 1915, 1958.

29. CHOVIN, P. & LEBRE, J. Journées International d'Estude
des Méthodes de Séparation Immédiate et de Chromatogra

phie. Trant, ed, Paris, 1961. p. 99 - 103.

30. HOIGNE, J.; et alii. Gas cromatographic identification

of phenylakanes and bicyclic hydrocarbons. J. Chroma-

togr., 1ll: 459, 1963.

31. SWOBODA, P. A. T. Gas Chromatography. Washington, Butter

worths, 1962, p. 273-91.

32. HUGUFT, M. Jounées Internationales d'Edude des Méthodes

de Séparation Immediate et de Chromatographie. Paris,

ed. 1961. p. 69.84.

33. KOVATS, E. Relation between structure and gas-chromato-

graphic data for organic compounds. J. Anal. Chemn.,

181:351, 1961.

34 .WEHRLI, A. & KOVATS, E. Gas-chromatographic characteza-
tion of organic compounds. III. Calculation of the re
tention indexes of aliphatic, alicyclic, and aromatic

compounds: Helv. Chem. Acta, 42: 2709, 1959.




36.

37.

38.

39.

40.

88

TAKACS, J. et alii. Contribution to the theory of the re

tention index system. III. Retention index and molecu-
lar structure. Calculation of retention indices of pa
raffin hydrocarbons on the basis of their molecular

structures. J. Chromatogr., 56: 1-12, 1971.

TAKACS, J. & ERDEY, L. V International Symposium of Co

lumn Chromatography. Lausanne, Saverlander, Aarau,

1969, p. 177.

ROHRSCHNEIDER, L. Method of characterization of gas chro

matographic separation of liquids. J. Chromatogr., 22

(1): 6, 1966.

TAKACS, J. et alii. Contribution to the theory of the

retention index system. IV. Retention index and molecu
lar structure. Calculation of retention indices of ole
fins, cyclic hidrocarbons and homologues of benzene
hydrocarbons on the basis of their molecular structu-

res. J. Chromatogr., 67: 203-12, 1972,

TAKACS, J. et alii. J. Chromatogr., 65: 121, 1972. Apud.

TAKACS, J. et alii. Contribution to the theory of the

retention index system. J. Chromatogr., 67: 203-12,

1972.

McREYNOLDS, W. O. Characterization of some liquid phases.

J. Chromatogr. Sci., 8(12): 685, 1970.




89

41. McREYNOLDS, W. O. Gas chromatographic retention data

Evanston, Preston Technical Abstracts, 1966,

42 . SZENTIRMAY, Z. et. alli. Contribution to the theory of
the retention index system. V. Characterization of po
larity ofrstationary phases. McReynolds system.

J. Chromatogr., 73:11-18, 1972.

43, TAKACS, J. M. et. alii. Contribution to the theory of
the retention index system. VI. Calculation of the re-
tention indeces of compounds containing halogen atoms
ou hydroxyl groups, amines, ketones, esters, heterocy-
clic compounds, adamantanos, silanes and steroids on
apolar and polar stationary phases in gas-liquid chro

matography. J. Chromatogr., 81l: 1-8, 1973.

44. COOK, L. E. & RAUSHEL, F. M. Calculation of retention in
dexes for benzene and benzene derivatives on the basis

of molecular structure. J. Chromatogr., 65(3): 556,

1972,

45, WEST, S. D, & HALL, R. C. Substituent contributions to
the Kovats retention indices of benzene derivatives.

J. Chromatogr. Sci, 13: 5-11, 1975.

46. ROHRSCHNEIDER, L. Chromatographic characterization of
liquid phases and solutes for column selection and

identifieation. J. Chromatogr. Sc., 11(3): 160, 1973.




90

47. ZANETTE, D. Estudo da reacao da vitamina By ,4_com DDD.
FlorianbOpolis, Universidade Federal de Santa Catarina,

1979, Tese - Mestrado . 106 p.

48. CORREIA, V. R. Reacoes de eliminacao em pesticidas polia

logenados da familia do DDT. 101 p. Floriandpolis, Uni
versidade Federal de Santa Catarina, 1981, Tese - Mes

trado

49. SOoUZA, N. S. Trabalho cxperimental da dissertacao de mes

trado. FlorianoOpolis, Universidade Federal de Santa Ca

tarina, 1983 (Comunicagao verbal).

50. VOGEL, A. I. A textbook of pratical organic chemistry in

cluding quantitative organic analysis. London,

Longmans Green, 1966.

51. HANDBBOOK of chemistry and physics, 53 ed. Cleveland,

Chemical Rubber, 1972.

52. LEONI, V. & PUCETTI, G. Gas-liquid chromatography of pes

ticides on OV-17 stationary phase. J. Chromatogr.,

43: 388-391, 1969.

53. GRZYBOWSKI, J. et. alii. Relationship between the reten-
tion indexes of phenols on polar and non polar statio-

nary phases. J. Chromatogr., 196: 217-223, 1980




54.

CORWIN, H. & LEO, A. J.

of congener sets. VI.

91

Cluster analysis and the design

in: Substituents for correla-

tion analysis in chemistry and biology. New York,

Wiley & Sons,

1979.



