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RESUMO

Foram avaliados os índices de retenção deKovãts 
para quarenta e quatro compostos, dentre os quais pesticidas 
clorados, derivados substitídos do benzeno e derivados clora 
dos do metano e etano.

Empregaram-se fases estacionárias OV-17, 3%, 
sobre chromosorb W-AW-DMCS em colunas 1/8" X 6 pés e 1/8" X
18 pés e sistema de detecção de ionização de chama. Os índices 
dos pesticidas foram determinados nas temperaturas de 191, 
206, 219 e 2 35°C, enquanto os derivados metano, etano e benze 
no foram analisados em temperaturas compreendidas entre 60,5°C 
e 160,0°C.

Com o objetivo de predizer índices de retenção 
de pesticidas clorados em fase estacionária OV-17 dp) foram 
feitas três tentativas:
i ) Estudou-se a relação linear de I com a refratividade moP

lecular (RM) a 160°C; a equação de regressão obtida foi: 

I = 218(-222,8) + 32,7 (-2,884) . RM

ii ) I foi predito por uma combinação linear de RM e I (ínp ^  ^  ^  n p — 
dice de retenção em coluna Apiezon-L), sendo a equação 
de regressão dada por:

I = -130 ,65 (-92 ,04) + 0 , 9 50 (-0 ,0 80 8) I + 6 ,65 (-2 ,171)RM
ir

iii) Por último foi utilizado um método de predição baseado
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nas contribuições das diferentes zonas de aderência das 
moléculas estudadas. Neste último método foi analisado 
estatisticamente a validade dos resultados obtidos, sen 
do que a equação obtida foi:

I (teõr.) = 10,28(^18,99) + 0,9965(^0,0082)1 (exp.)P P

Das diferentes tentativas utilizadas na predi 
ção, o terceiro método foi o que apresentou melhores re 
sultados, sendo os erros inferiores a 1%. Propõe-se a 
utilização deste último método na identificação de com 
postos da família do DDT.
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ABSTRACT

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

The columns in the chromatograf, 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-17 liquid 
phase on chromosorb W-AW-DMCS solid phase. The retention in 
dex for organochlorine pesticides were determined at 191 , 
206, 219 and 2 35°C, and for methane, ethane and benzene deri 
vatives in the range temperature 60.5 - 160°C.

Three different attempts were made for predicting the
retention index of organochlorine pesticides by using 3% OV- 17
stationary phase (.1 ) :P

i) By the linear relations between I and RM was obtainedP
the equation for linear regression;

I = 218(-222,8) +32,7 (^2,884) . RM P
ii) 1^ was also predicted by a linear combination of RM 

and I (retention index in apiezon-L column) and the linear 
regression method gave the equation:

I = -130 ,65 (-92 ,04) +0 ,950 (-0,0 80 8) I +6,65 (“2,171) RM p np
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;

* 10,28(±18,99) + 0,9965(±0,0082)1 (exp,)P P
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I = contribuição teórica do substituinte numa fase

apoiar
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CAPlTULO I

I - INTRODUÇÃO

1.1. OBJETIVOS

0 principal objetivo deste trabalho é desen 
volver um método analítico que permite predizer índices de 
retenção de Kovats, I, de pesticidas clorados em coluna de 
0V-17. Para isto determinaram-se experimentalmente em dife 
rentes temperaturas, índices de pesticidas e de outros com 
postos, e através de correlação procurou-se estimar valores 
para as contribuições de diversos substituintes, em relação 
a diferentes zonas de aderência. A coluna de OV-17 foi sele 
cionada para o presente trabalho devido à grande eficiência 
que mostra na separação de pesticidas clorados'*'.

A escolha dos pesticidas clorados como objeto 
de estudo provém da importância benéfica no combate de doen 
ças e pragas, e dos malefícios decorrentes de sua toxidade .

Por muitos anos os pesticidas vem sendo ut_i 
lizados e se constituem num importante fator no controle de 
pestes que aflige o homem, seus animais e colheitas. Com a 
intensificação mundial da crise de alimentos, pesticidas quí 
micos para controle de pestes continuam sendo vitais na pro 
dução de alimentos, até que outras alternativas sejam viabi_ 
lizadas. Contud©/ apesar do uso benéfico de pesticidas quími 
cos, estes apíâsantam uma série de incovenientes.

Âi propriedades físico-químicas da substância 
juntamentê sem Q® processos de transporte ambiental, resultam
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numa quantidade de pesticidas químicos que se movem para pa
2ra qualquer parte do meio ambiente . Este fato elucida o por

quê muitos pesquisadores tem encontrado traços de DDT e ou
tros organoclorados na chuva, em pássaros, em peixes e em ou
tros animais e também na neve. Esta contaminação global ocor
re com a volatização da substância para a atmosfera, arraste

3por massas gasosas e precipitaçao pela chuva e neve . 0 pro
blema é agravado dado ao poder residual no solo. 0 DDT, por
exemplo, tem um poder residual no solo de 4 a 30 anos, depen
dendo da acidez e do regime pluviométrico. Já na planta, ê

4de 2 5 dias .
O aumento no nível de contaminação do meio am 

biente tem mostrado poder de afetar organismos vivos, e de 
reduzir a eficiência do fitoplanton em carregar a atmosfera 
com oxigênio. O conhecimento da dinâmica dos pesticidas pode
ser um ponto fundamental para o aperfeiçoamento de nossa tec

2 ,nologia e uso destes compostos , pois este progresso contí
nuo ê de vital importância para a saúde do homem e produção 
de alimentos.

Com a finalidade de um melhor entendimento do 
nosso trabalho far-se-ã uma breve introdução dos seguintes 
tõpicos:

- Cromatografia
- Ajuste dos dados de retenção
- Sistemas de índices de retenção

1.2. CROMATOõMFlA

êêfitfê ©1 modernos métodos de análise, a cro
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matografia ocupa um lugar de merecido destaque no que concer
ne ã separação, identificação e quantificação de espécies

, . 5,6químicas
A cromatografia se constitue num método físico 

de separação na qual os componentes a serem separados são di£ 
tribuídos em duas fases: um fluído, ou fase móvel, que perco 
la através de uma fase fixa ou estacionária. Na cromatogra
fia gás-líquido (G.L.C.) a fase estacionária é uma película 
líquida que recobre um suporte sólido e inerte. A fase móvel 
é uma gás de arraste que depende do sistema de detecção que
é equipado o instrumento. Conceitos básicos são descritos

7 8 9por Ciola , Grob e Flach .
Passaremos a definir alguns termos relevantes 

ao nosso trabalho, relacionados na figura 1 .
Tempo de Retenção (tR): é o tempo transcorri

do desde a injeção da amostra até a eluição do ponto máximo 
do pico.

Velocidade de Fluxo: (F): é a medida da vazão 
de gás de arraste na saída da coluna (ml/min).

Volume de Retenção (VR): é o volume de gás de 
arraste necessário para eluir um componente, Vn = tn . F.K K

Tempo Morto (t ): é o tempo necessário para 
eluir um pico não retido, como o ar. É uma medida do tempo 
de permanência da amostra na fase gasosa.

Tempo de Retenção Ajustado (tR) : é o tempo de 
retenção subtraído do tempo morto, ou seja, tR = tR - tm . 
Também mede o tempo transcorrido pelo composto eluído na fa 
se líquida.

Volume de Retenção Ajustado (VR): é o volume
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de retenção substraído do volume morto, ou seja, V' = - V .v J R R m

VR OU tR

1 tM OU VMf<-:---  X VR ou

FIGURA 1 “ Relação existente entre vários parâmetros operacio 
nais em Cromatografia em Fase Gasosa.

1.3. AJUSTE DOS DADOS DE RETENÇÃO

0 conhecimento do tempo morto, t , que é fun 
ção da vazio do gás de arraste, do volume desocupado na colu 
na e da construção do aparelho, é de suma importância para o 
ajuste dos dados cromatográficos experimentais, tais como, o 
tempo de retenção, tR, e volume de retenção.. VR. 0 tempo de 
retenção ajustado, tR (que ainda depende de vários fatores , 
tais como, vazão de gás de arraste e queda da pressão, da fa 
se líquida e da temperatura da coluna) são então utilizados 
de várias maneiras na obtenção de métodos representativos que 
dependem da coluna e da fase estacionária utilizada.

0 desenvolvimento de um grande número de méto 
dos mafeêfflátieoi para avaliar o tempo morto^ se origina
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na impossibilidade de detecção do pico de ar pelo detector 
de ionização de chama, e da não credibilidade em considerar
o tempo de retenção do metano como estimativa de tempo mor

12 18 19 2 0to ' ' .Um recente artigo de Sharples e Vernon reini
ciou a controvérsia em torno dos méritos comparativos entre

— 12 18 19a injeção do metano e estimativa de tempo morto ' '
Inicialmente o tempo morto era determinado pe

la injeção de ar, metano ou qualquer outra substância que pos
13.sua um retardamento muito pequeno na coluna . O uso do meta

no em detector de ionização de chama produz erro sensível de
21vido a sua maior afinidade pela fase estacionaria. Hilmi

constatou que, quando o gás de arraste ê supersaturado com
solventes orgânicos de baixa volatilidade, picos negativos
de ar podiam ser registrados rapidamente com detector de io
nização. Pela medida do tempo de retenção do pico de ar e
corrigido pela pressão de vapor do solvente, o tempo morto
da coluna podia ser determinado. Este método, porém, apresen
ta consideráveis dificuldades experimentais, desde que requer

3injeção de grande quantidade de ar ( na ordem de 1 cm ), de 
vido a isto não encontrou ampla aceitação.

1.3.1. Estimativa do tempo morto

A seguir descreveremos alguns métodos clássi
cos de avaliação do tempo morto.

Evans e Smith^ propuseram um método gráfico 
de determinação de tempo morto, através da relação linear en 
tre o l©fâJ?£tmo do tempo de retenção supostamente corrigidos 
de hofflêlsgei n-alcanos versus o número de carbonos, n, da ca
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deia parafínica. A linearidade da relação depende da precisão 
do t , e por aproximações sucessivas chega-se a um melhor va 
lor t . Este método consome muito tempo, sendo superado por 
tratamento matemático sa série de n-alcanos.

Peterson e Hirsch"*''*' introduziram uma relação 
linear, que requer três alcanos homólogos sucessivos (Figura
2) . Um ponto de referência (x ) , arbitrário é medido apartir 
da origem. Se xq corresponde ao tempo morto então á = 0 , ca 
so contrário a seguinte relação é estabelecida:

tn = t* + 6 (D

Considerando a relaçao linear entre o tempo 
de retenção de três lomõlogos adjacentes, obtemos:

log (t* + 6 ) oi. n (2)

sendo que,

OU

8 =
+• * _ +-* +- * n+1 n • n+2

+ t* - 2t*. , ... n+2 n n+1 (4)

Se & ê positivo, tm precede xQ; se S é nega 
tivo, -t sucede ao x . O tempo é determinado por aproxima
ções sucâssivas de modo que & se torne zero.
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FIGURA 2 - Esquema cromatogrãfico. t = tempo de retenção me 
dido; t* = tempo de retenção relativo ao referen
cial xQ; t' = tempo de retenção ajustado.

Peterson e hirsch^ modificaram este método 
sugerindo que o segundo pico fosse utilizado como ponto de 
referência, t*+  ̂= 0. Assim, a distância entre o primeiro p_i 
co e o segundo pico (que é negativo) multiplicado pela distân 
cia do segundo ao terceiro pico, dividido pelas respectivas 
somas, fornecem a distância do segundo pico ao tempo morto.

O método de Perterson e Hirsch foi modificado
13por Gold que se baseou na proporcionalidade do log(tR- t̂ ) 

com o número de carbonos, n, então

n = m log (tn - tm) + k (5)

Fazendo a diferença entre dois homólogos consecutivos obtemos:

n2 " nl “ A n l ,2 = m tlog (t2"tm) " log (tl"tm)] (6)
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que pode ser rearranjada para

4- Q ( An, 0 J  ._ t-2 ~ e 1 ,2/m . t^
m ~ ---------------------- (7)

1-e ( ^ nl,2/m)

sendo

^ nl ,2
m = ( 8)

As equações 7 e 8 podem ser resolvidas pelo
método de aproximações sucessivas.

22 12 Hafferkamp e Hansen e Andresen aperfeiçoa
ram o método proposto por Peterson e Hirsch^. Calcularam o
tempo morto, pela aplicação direta dos tempos de retenção ex
perimentais de três homólogos sucessivos, como é mostrado na
equação 9.

t t - t 2 n+2 * n n+1
t = ----------------- - (9)

fcn+2 + fcn ^n+l

23Recentemente foi apresentado um metodo simi
13lar ao descrito por Gold . Fazendo aproximaçao a partir da

equação 10

!og (tn-tm) = an + b (1 0)

p©âm ãmr expressa em forma exponencial
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t = t f e (an + b) (11)n m

Ê possível aplicar a equação 1 1 para homólogos n = n e
n = n + 1 e posteriormente fazendo n = n + l e n = n + 2  ob 
ter as seguintes expressões para a avaliação dos parâmetros 
"a" e "b"

, tn+l, n+2 , (1 2 )a = log (— --- -----)
cn ' n+1

t
b = log (— n -' n---) - an (13)

ea - 1

Então o tempo morto é calculado por

t = t  e (an+b) (14)m n

Para todos os pares empregados os resultados
confirmam a validade do método, sendo que sua precisão ê com

-  12 -paravel com o de Hansen e Andresen , sendo que o calculo e
mais exaustivo.

Além dos métodos clássicos já descritos exis 
tem métodos iterativos e estatísticos que apresentam maior 
sofisticação. Por exemplo o método de Grobler e Balizs^ que 
processa duas regressões sucessivas partindo da equação 15, 
e aquele de

log (t„-t_) = aZ. + b (15)r\ ul X

16 -  Guardiné @ @©iâfe©£ãd©3?as que requer uma iteração tR e I pa
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ra calcular os melhores valores de tempo morto na equação 16.

I = 100 (log t£ - b) / a (16)

1.3.2. Cálculo direto do tempo de retenção ajustado

Em recentes artigos Sevcik e colaboradore^'^ 
descreveram um método preciso para ajustar o tempo de retenção, usando
o quociente, A, das diferenças de tempo de retenção entre n- 
alcanos homólogos sucessivos. O método ê ilustrado com refe 
rência a figura 3.

Cn- 2 Cn- 1  Cn Cn+1 Cn+2

FIGURA 3 - Esquema cromatogrãfico. t' = tempo de retenção
ajustado; A n = diferença de tempo entre n-alca-

v
nos consecutivos; = diferença de tempo entre
dois picos quaisquer.

Considera-se o tempo corrigido t^+  ̂como sen 
do o somatório das diferenças de tempo entre os n-alcanos em 
sequênciã# ond® ê a diferença no tempo de eluição entre
uma sufeitâneia com índice de retenção, I = 100 e outra ; com
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fcn+l ^ 1  + ^ 2  + •** + + ^ n +1 (17)

1 = 0 ,  etc. O quociente, A, entre duas diferenças sucessivas 
mostrou-se constante. Logo,

A = An+X (18)
A n+x- 1

Desenvolvendo as diferenças entre os hoiiiõlo 
gos, chegou-se à seguinte expressão para o tempo corrigido ,

t' = An n
(19)

1-(1/A)

Como exemplo, aplica-se o cálculo do tempo corrigido, , 
para o composto Cn da série Cn_-̂ , Cn , Cn+-̂ e os respectivos 
tempos de retenção tn , tn+]_* Logo,

A n = - V l  (20)

t , ,, ~ t
A = <21> 

fcn “ *11-1

Este método mostrou-se válido dentro de uma 
série de h=âl@âfí@ê “ C ^ / e vantagem de se poder predizer
o tefflp© iê íitêfifi© d© m©tano. Além do mais pode-se estimar
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o tempo morto, fazendo a diferença do tempo experimental e o 
tempo corrigido.

17 11Os métodos de Sevcik e Peterson e Hirsch
para n-alcanos apresentam excelente aproximação ao
tempo morto.

A escolha de um método para a estimativa do 
tempo morto depende da metodologia aplicada â medida de dados 
de retenção experimentais e da precisão requerida para o cãl 
culo dos índices de retenção. Muitos laboratórios usam mini 
computadores e microprocessadores para registar os dados de 
retenção e calcular o t com maior precisão. Isto se faz apli 
cando métodos estatísticos e iterativos tal como o de Grobler 
e Balizs^ usando no mínimo quatro n-alcanos. Na ausência de
sistemas de processamento o método de Peterson e Hirsch^

22 12 aperfeiçoado por Hafferkamp e Hansen e Andresen , assim
17 24como o metodo de Sevcik e colaboradores ' apresentam re 

sultados satisfatórios quando aplicados a três homólogos den 
tro de uma série de n-alcanos - C^q .

i.4. SISTEMAS DE ÍNDICES DE RETENÇÃO

2 5James and Martin descreveram o tempo de re 
tenção (ou o volume de retenção) de uma substância pura em 
determinada coluna gás.cromatogrãfica, como sendo um valor 
característico que poderia ser utilizado para identificação 
da mesma. Também descreveram a relação básica entre o tempo 
de retenção, volume de retenção e as condições analíticas 
tais como temperatura.

Desde o princípio da cromatografia gasosa,
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muitos autores tem se preocupado em coletar e expressar os 
dados de retenção cromatográfica, em ordem, de modo a tornar 
possível o uso dos resultados publicados. Duas maneiras bási 
cas são enumeradas:
a) Cálculo do volume de retenção específico
b) Expressão da retenção em relação a padrões

2 6Littlewood e colaboradores introduziram o 
volume de retenção específico, que supunha independer da tem 
peratura, da quantidade de fase estacionária presente, da va 
zão do gás de arraste e da queda de pressão através da colu 
na.

Embora, teoricamente o volume de retenção es 
pecífico seja um valor exato, na prática não é utilizado por 
algumas razões marcantes. Normalmente a quantidade de fase 
estacionária não é conhecida, e mesmo que fosse, pode alte 
rar com o tempo de uso. Por outro lado o volume de retenção 
específico não ê um valor descritivo.

O método amplamente utilizado na atualidade é
o de Dados de Retenção Relativos. Neste método as substân
cias e padrões são analisados nas mesmas condições de tempe
ratura e vazão de gás de arraste.

27Evans e Smith introduziram "Valores Teori- 
cos do Nonano", para analisar n-parafinas tendo o n-nonano 
como padrSo. Embora tenha sido útil, este método apresenta 
problemâS fí© que se refere à análise de grandes cadeias car 
bônicas e expressão da relação dos dados de retenção com a 
temperatura.

Existe uma relação linear entre o logaritmo
do volufflâ ©u tempo de retenção de ácidos graxos com o número



14

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

g
canos, i-alcanos, meti Icetonas .

2 8 -  E. Kovãts em 1958 propôs o "Sistema de ín
dice de Retenção", que expressa o comportamento de retenção
de uma substância em relação a uma escala uniforme, composta
por dados de retenção de padrões n-alcanos. Originalmente
Kovãts definiu o Índice de Retenção de uma substância de aoor
do com a seguinte equação

I = 200 (-
log VN(subs)~ log VN(n-Cz 

log VN(n-Cz+2)” log VN(n-Cz)
) ( 2 2 )

onde VN = volume de retenção, n-Cz = n-parafina com "Z" núme 
ro de carbonos, n - c z + 2 = n-parafina com Z + 2 átomos de car
bono.

a) n-alcanos
b) i-alcanos
c) metiIcetonas

FIGURA 4 Lsfârítímo do tempo de retenção ajustado -versus número de 
carbonos.
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Mais tarde Kovãts redefiniu o conceito de ln 
dice de Retenção usando Bomo padrões n-parafinas com números
de carbonos subsequentes,

I
log VN(subs) ” log VN(n-C )

I = 100 (-------------------------- —  )
l0g VN(n-Cz+1) ~ 109 VN(n-Cz)

sendo,

Na pratica utilizamos a equação:

log R - log R, „  ̂r x (n-C ) .
I = 100 [n (-------------------------)+ Z (24)

109 R(n- W  109 R < - Cz»

onde,
R = volume ou tempo de retenção da substância em análise 
R(n_c ) = volume ou tempo de retenção do padrão n-alcano com 

"Z" átomos de carbono
R (n-Cz+n) = volume ou tempo de retenção do n-alcano com 

z + n átomo de carbono 
n = diferença no número de átomos de carbono dos padrões n- 

alcanos, que podem assumir os valores n = 1 , 2 , 2 

obtendo-se maior precisão para menor valor de "n".
No sistema desenvolvido por Kovãts o índece 

de Retenção de uma substância é diretamente proporcional â 
temperâfeüíâ ââ eoluna e numa primeira aproximação, esta cor
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relação é linear.
2 9 «■ 30Chovin e Leble , Hoigné e colaboradores

mostraram que em grandes faixas de temperatura o Índice de 
Retenção se comporta como uma função hiperbólica.

E. Kovãts elaborou algumas regras que permitem 
predizer índices de retenção de compostos químicos. Estas re 
gras baseiam-se no fato de que o mesmo substituinte em ooirpcs
tos de estrutura similar acresce o índice de retenção do mes

31  ̂ ~mo valor e que índices de substâncias nao polares (parafi
nas) permanecem quase constantes em qualquer fase estaciona-

28 32 33 -w.ria ' ' . A  diferença de índice de retenção ( Al) de uma
determinada substância em uma fase estacionária polar, I ,

. ir

e em outra não polar, I , é uma característica da estrutura 
da substância- O valor A  I de uma determinada substância 
pode ser predito pela adição de incrementos individuais per 
tencentes a várias zonas de aderência da molécula. Com ajuda 
de tal cálculo, uma substância desconhecida pode ser identi
ficada comparando valores A l  experimentais com os valores 
calculados para a possível estrutura. O valor A l  represen
ta o retardamento na eluição de uma substância numa fase es_ 
tacionãria polar em relação a uma não polar. Ao fim de predi 
zer valores de Al, Vehrli e Kováts"^ sugeriram um método 
baseado em compostos R-X, de cadeia n-parafínica R, com seis 
ou mais átomos de carbono e grupamento funcional, X.

Para X = H, teremos uma n-parafina cujo 
A  I— 0. Para diferentes grupamentos funcionais X, construiu 
se umã escala denominada dispersão de retenção que é caracte 
rística da fase estacionária em particular, e ao mesmo tempo 
prestâ informações sobre a retenção relativa de substâncias
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de mesmo grupamento não polar, mas com diferentes grupamentos
funcionais. A fase estacionária polar utilizada foi Emulphor-0.

35J. Takács, C. Szita e G. Tarjãn , inicialmen 
te calcularam índice de Kovãts para retenção de parafinas'ccm 
base na estrutura molecular, tendo esqualano como fase esta 
cionãria. Consideraram o índice de retenção de uma parafina 
como sendo o somatório das contribuições individuais. Dada a 
equação,

Is ^ h '(T) = Ta + Tb + Iit'Ph'(T) (25)

onde,

Xa = índice

Xb = índice
I .i = índice

cias e

do por :
Sendo o índice de enteraçao molecular, Im , da

A contribuição de cada átomo ou ligação é constante para qual 
quer fase estacionária e para qualquer temperatura. 
depende da substância analisada, do tipo da fase estaciona
ria e da temperatura de trabalho.

A contribuição atômica pode ser calculada pe
la equação.

xa = n*ia,H + m'ia,C (27)



onde n e m  são, respectivamente, o número de átomos de hidro
gênio e de carbono da molécula e i peso atômico/1 0 , expresa —*
so em unidade de índice (ui). Desta forma o índice atômico 
do hidrogênio é i „ = 0 , 1 0 e do carbono i „ = 1 ,2 1 , e assim3 z n a. 9 C
por diante.

Embora as parafinas apresentem somente átomos 
de carbono e hidrogênio os tipos de ligações são dos mais dî  
versos. Tomando como exemplos os primeiros seis n-alcanos 
constatamos a presença de combinações de ligações e respecti 
vas contribuições (Tabela 1).

0 símbolo "C" indica ligação envolvendo
carbono; "x", "y" a natureza dos dois carbonos envolvidos na 
ligação e obedecem a ordem: quaternário (4), terciário (3) , 
secundário (2), primário (1 ) e hidrogênio (O); "r" e "s" re 
presentam, respectivamente os elementos adjacentes aos carbo 
nos "x", "y".
Seja o exemplo;

H - ch2 - ch2 - ch2 - ch2 - ch2 - ch3

pela ordem temos as seguintes ligações:
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CÕDIGO DA 
LIGAÇAO

CONTRIBUIÇÃO
no Índice
Ia (u-1)

Co 5,96
°C0 ^ 1 1 12 , 1 2

oC2 1 1 2 , 1 2

2c 9,o 2 1 1 1 , 0 0

ĉ1 2 2 14 , 36
^Q 
1 2 2 13,24

2 22 1 2 , 1 2

TABELA 1 - Contribuições das ligações ao índice de retenção 
das n-parafinas

Usando os valores calculados de I , I ,  e os.a b
valores experimentais dos Índices de Retenção das n-parafi
nas chega-se a seguinte expressão para o índice de interação.

I.(nP ) = Z . 74,55
-L 6 ( 28)

Um outro desenvolvimento leva a uma expressão 
genérica para o cálculo do índice de interação para qualquer 
composto, sendo a constante de Kovãts 4,97.

I“ s S s (T> = ° ' 15 • 4 ' 97 • <29)

A expressão 29 possibilitou a extensão do es 
tudo para hidrocarbonetos de cadeia ramificada, conduzindo à 
determinâçl© de um número bastante grande de possíveis combî  
naçõei d® ligações carbono-carbono saturados (Tabela 2).
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SlMBOLO da 
LIGAÇÃO

NÚMERO DE 
VARIAÇÕES

C1 1 1

C2 1 4

C22 10

C31 10

C32 40

C33 55

i—1 
U

20

C42 80

C4 3 200

C44 210

TABELA 2 - Número de combinações possíveis para as ligações 
carbono-carbono em compostos parafínicos.

O número de variações depende da natureza dos 
carbonos secundários, terciários e quaternários em relação 
aos carbonos adjacentes.

Segundo a definição do Índice de Retenção de 
Kováts o Índice de Interação das n-parafinas permanece cons 
tante mesmo variando a temperatura em qualquer fase estacio 
nária.

Considerando a equação 25 e f a z e n d o ( T )  -

*np , e sabendo-se que I , I, são constante, e I _ -^z a b npz e con:s
tante para cada n-parafina em relação a diferentes temperatu
ras e fases estacionárias, logo 1  ̂ também é constante.

A dependência do índice de interação de uma
substânaia em uma fase estacionária polar pode ser avaliada
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com base no trabalho de Rohrscheneider, para temperatura oons 
tante,

I = Ip - IS = I? - Is (30)i i

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

A expressão 30 é possível porque I& e 1^ não
dependem da fase estacionária em estudo.

cação do método descrito anteriormente, para olefinas, hidro 
carbonetos cíclicos e homólogos do benzeno, e desenvolveram 
alguns aspectos teóricos em torno da relação entre índice de 
retenção e estrutura molecular. Eles estabeleceram que para 
qualquer composto e fase estacionário a seguinte equação é 
válida:

onde f. = fator de interação médio e f.. = fator de intera ia y l i 
ção individual.

Ambos fatores dependem da quantidade de fase 
estacionária e da temperatura da coluna. Foi constatado que 
f ü  é aproximadamente zero para fase estacionária esqualano, 
portanto

-  38J. Takács e colaboradores estenderam a apli

______________ m___________
-St.ph. -St.ph.
ia ii

(31)

(32)

e os vâl©ã?@§ £^a para qualquer fase estacionária são facil
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mente calculados.
Os valores de podem ser calculados somen-

39te com ajuda do método de Rohrscheneider , porem com ajuda 
da expressão (32) foi possível calcular constribuições de liL 
gações insaturadas, estruturas cíclicas e aromáticas.

Mc-Reynolds introduziu trabalhos muito sign:L 
ficativos na pesquisa do índice de retenção de caracteriza
ção de fases estacionárias^'̂ , tornado possível a aplica
ção dos conceitos de Rohrschneirder.

4 0Mc-Reynolds sugeriu a necessidade de 10 subs 
táncias para caracterizar e ordenar as polaridades das fases 
estacionárias. Estudos mais recentes mostram que 5 substân
cias padrões são suficientes.

Considerando as contribuições no índice de re
tenção:

1 = Za + Xb + * 1 = ^  + (25>

Im = 1 ' fi <33>

sendo f£ fator de interação.
Usando estas relações e através da interação 

entre substâncias em investigação e fase estacionária utili 
zada, o fí pode ser calculada a partir da equação (33), a 
uma temperatura constante, sendo o valor obtido utilizado na 
caracterização da fase estacionária. Cálculos de f£ foram 
aplicados para o sistema McReynolds em várias fases estacio
nárias utilizando cinco substâncias padrões.

Com excessão do esqualano, as substâncias mos
— 38traram â@nsíveis interações individuais em todas as outras

fases ©itacionãrias estudadas.
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Além dos cálculos de f£ para diferentes padrões 
e fases estacionárias, foram obtidos os quocientes (fn) dos 
fatores de interação do esqualano em relação as fases esta 
cionárias polares tendo em vista cada padrão,

I /ISq
f = m (34)

I /iPnr

onde f é o fator de polaridade; n representa cada substância 
padrão utilizada; sq representa a fase estacionária esquala- 
ne e p representa a fase estacionária polar.

42Os resultados sao apresentados na tabela II 
e os índices de retenção são preditos com auxílio da tabela 
e da seguinte equação:

lP(T) = I ^ (T) I  f 3 (35)
n=l

onde T é a temperatura da coluna; x é a substância investiga
da; s é o fator específico da substância em análise.

0 método proposto por Takãks para predição de
índices de retenção de parafinas, olefinas, compostos alicí
clicos e aromáticos, foi ampliado para diferentes compostos,
tais como derivados halogenados, adamantanos, silanos, este
róides e outros compostos em diferentes fases estacionárias.

43Em trabalho posterior Takacs considerou o
st —fator da equaçao 31 como sendo igual a zero para fa

se estacionária esqualano. Constataram que para compostos ho
mõlogoi d@ mesmo grupamento funcional, f ^  permanece constan
te numa determinada fase estacionária, â temperatura constan
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te. Por exemplo:

fPEG" } 500 (90(0°C) = fPEG-1500 (90,0°C) (36)n,etanol n  , 1 -propanol

e assim por diante.
Embora os trabalhos desenvolvidos por Takãcs 

proporcionem excelente precisão na predição dos índices de 
retenção, representam um método muito trabalhoso e necessita 
de um bom sistema de computação para manusear as diferentes 
combinações de contribuições atômicas, de contribuições liga 
ções e de interações com diferentes fases estacionárias.

Um outro método que é satisfatório para predi 
ção de índices de retenção de compostos alifãticos, e que 
tem sido aplicado no estudo dos efeitos de substituintes so
bre o índice de retenção de derivados do benzeno ê o de Cook,

4 4 «-Raushel . Estes autores determinaram os índices de retenção
de mais de 30 derivados do benzeno em três fases estacioná
rias não polares, a três temperaturas. O índice de retenção 
foi dividido em contribuição do anel benzênico (jSt.ph.j e 
contribuição do substituinte ( 8 Valores dos subs
tituintes foram obtidos subtraindo do índice de retenção de 
derivados mono-substituídos o valor do índice de retenção do 
benzeno.

-j.st.ph. _ jSt.ph. _ jSt.ph. 
x x b

Contribuições dos substituintes foram descri 
tas como ©end© uma função linear com a temperatura numa fase 
estâ@i©fiâ3fíâ. ÂS contribuições podem então ser preditas em
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qualquer temperatura e adicionadas para predizer índices de 
derivados polisubstituídos, como mostra a seguinte equação:

jSt.ph. (T) = I st,ph.(T) + E l st.ph. (3g)
X D X

Embora este método seja bom para o estudo das 
contribuições de substituintes para o índice de retenção de 
derivados do benzeno, possui o inconveniente de predizer so 
mente -um índice de retenção para todas as posições isômeras, 
além de se limitar ãs fases estacionárias estudadas. Com ob 
jetivo de aprimorar este método Sheldon D. West e Randall C. 
Hall̂ ~* determinaram contribuições de substituintes (S jSt.phj. 
em mais de 70 derivados do benzeno em 10 fases estacionárias. 
Tinham como propósito predizer contribuições de substituin
tes sobre fases estacionárias além das estudadas e introdu
zir fatores para avaliar as diferenças na retenção de isôme 
ros de posição.

Existe uma relação linear em aproximadamente
todos os casos, entre contribuição de substituintes ( & xst,P̂ *)
e a polaridade média da coluna (P) que é definida como a so

40ma dos valores das constantes de McReynolds x, y, z, u, s 
da equação:

I = ax + by + cz + du + es (39)

A figura 5 mostra a relação linear das contri 
buições dos substituintes halogêneos do benzeno em fases es 
tacionãrias polar. Logo, é possível encontrar uma equação que 
descreVS a relação linear entre as contribuições dos substi
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Figura 5 - Predição para a contribuição dos substituintes
( jiSt.ph.) em fases de polaridade (P). •= fluor-

X

benzeno; ■ = clorobenzeno; a = bromobenzeno; 
o = iodobenzeno.

tuintes e a polaridade da coluna para cada derivado do bènze 
no,

•5 i í ( p ? U  = ■ i 0 + s ( p » <«°>

ondeál^pP^j é a contribuição predita do substituinte para 
um determinado derivado benzênico em qualquer fase estaciona 
ria de polaridade conhecida (P); I ê a contribuição teôri 
ca do substituinte em fase estacionária apoiar (P = 0), to 
mando o esqualano como fase padrão'37'40. O coeficiente angular 
da reta descreve a sensibilidade de cada substituinte a um 
aumento da polaridade da fase estacionária.
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0 tratamento dos dados para mais de 70 derivados 
do benzeno pelo método de mínimos quadrados resultou nos va 
lores de " I " e ”s" a 100°C 45.

A precisão do método é demonstrada na tabela 3, 
que compara índices de retenção experimentais para poli-sub£ 
tituídos do benzeno com aqueles preditos pela seguinte equa 
ção:

st.ph. _ st.ph. ,st.ph.
x(pred) b *x(pred) (41)

Alternativamente podemos calcular os índices 
de poli-substituídos•do benzeno da maneira proposta por Cook 
e Raushel:

j st.ph. j st.ph. „ st.ph. (4?)
x (pred) xb UJ + ^ x

Para o calculo de todos os isômeros de posição
são introduzidos na equação 42 os fatores de interação posî  
cional (F̂ )

st.ph. st.ph. + ZSI3t*ph*+ F. (43)
x(pred) ~ ib (T) x 1
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COMPOSTO ^pred. *exp.

o-Nitrotolueno 1243 1239
m-Nitrotolueno 1273 1277
p-Ni trotolueno 12 89 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 12 82 1281
p-Cloroanilina 1285 1282
1,2,3-Triclorobenzeno 1271 12 70
1,2,4-Triclorobenzeno 1234 1237
1,3,5-Triclorobenzeno 1180 1182
1,2,3 ,5-Tetraclorobenzeno 1373 1378
1,2,4 ,5-Tetraclorobenzen.o 1377 1378

TABELA 3 - Comparação do índice de retenção experimental
com os índice predito pela equação 41, em colu 
na OV-7 (P = 592) a 100°C. 45
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Os fatores de interação são característicos pa 
ra cada substituintes e suas posições no anel benzênico. Va
lores de são listados e podem ser utilizados em qualquer
* - • 45face estacionaria

A relação entre os fatores de interação (F̂ )
e polaridade (P) é linear com pequena declividade.

Fatores de interação podem ser preditos em
qualquer fase estacinãria.

F± (pred) = Fio + S (P) (44)

onde o valor F^q é determinado por analise de regressão.
0 uso de fatores de interação aumenta grande 

mente a versatilidade do método proposto por Cook e Raushel, 
ver tabela 4.

COMPOSTO Iexp. *pred. 
(Eq.43)

Ipred. 
(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-Tetraclorobenzeno 1565 1561 1758
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 1583 1577 175 8

TABELA 4 - Comparação do índice de retenção experimental, 
com os índices preditos pela equação 43 e pelo 
método de Cook e Raushel, equação 42, em coluna 
OV“225 (P = 1875) a 100°C. 45
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As equações 41 e 43 podem ser aplicadas para 
qualquer fase estacionária, desde que sejam conhecidas as 
constates de McReynolds.

A figura 6 mostra a relação linear entre índi_ 
ces de retenção do benzeno e diversos derivados em fases es 
tacionãrias. estudadas.

st.ph.
b

6 - Predição do índice de retenção dos derivados do 
benzeno em relação ao índice do benzeno. o= Fluor 
benzeno; ■= clorobenzeno; A= bromobenzeno;
• = iodobenzeno.^

De maneira similar â aproximação deRohrsdineidsr 
no índice de retenção^, uma relação linear permite a predi 
ção do índice de retenção em qualquer fáse estacionária sim 
plesmefít® pela substituição do índice de retenção do benzeno
na eqüâçã© da rata.
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-.st.ph. ,Tst.ph., , ,ac\I / j * = a (I ^ ) + y (45)x(pred a o

Em geral o método dos mínimos quadrados é ut:L
lizado para a estimativa do coeficiente angular (a) e coefî

45 ~ciente linear (yQ) • A comparaçao dos índices de retenção
preditos experimentais da tabela 5 demonstram que este méto
do possui alta precisão para os derivados do benzeno.

COMPOSTO I , pred. Iexp.
Benzoato de metila 1068 1072
o-Clorotolueno 946 944
m-Xileno 862 86 3
p-Metilbenzonitrila 1075 1072
o-Di clorobenzeno 1017 1 0 2 1

1,2,3-Triclorobenzeno 1182 1189
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 1293 1303

TABELA 5 - Comparação do índice de retenção experimental com 
os índice predito pela equação 45 em coluna 
OV-lOl (P = 222) a 100°C. 45
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CAPÍTULO II

II - PARTE EXPERIMENTAL

1. MATERIAIS

1.1. Amostras e Padrões

Muitos dos compostos utilizados no presente 
trabalho, foram sintetizados no laboratório, sendo outros ob 
tidos comercialmente.

Os compostos 1-bromobutano, 1 -bromopentano , 
benzeno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, bromobenzeno, 
clorofórmio e padrão n-pentano (n-C^) são provenientes da 
RIEDEL DE HAEN AG. Foram utilizados da E. MERCK AG, 1,2-di- 
cloroetano, metoxibenzeno, trans-estilbeno (DCS^), e os pa 
drões n-hexano (n-Cg) e n-heptano (n-C7).

As amostras 1, l^-dicloro-2 , 2-bis (p—clorofenil) 
etano (DDD), 1,l-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)etileno (DDE), 
1,1,l-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano (DDT) e 2,2-bis(p- 
clorofeni1)acético (DDA), foram adquiridos da ALDRICH CHEMI
CAL COMPANY.

Os compostos 1 , l-dicloro-2'-p-clorofeni 1-2-0- 
clorofeniletano (DDD i_rn)f 1,l-dicloro-2,2-bis(p-etilfe-O / p “* L» X
nil)etano (DDD-, ), 1, l-tricloro-2-p-clorofenil-2-o-clorofe-

2 5
niletano (DDT , 1, l-dicloro^-2-p-clorofenil-2-o-p-cloroO f p L> X
feniletileno (DDE , foram obtidos da CHEMICAL SERVICE.O f p L X

Os padrões analíticos n-alcanos: n-undecano 
(n-Cii) , n-dodecano (n-C^)/ n-tridecano (n-C13), n-tetrade



33

cano (n-C-ĵ ) / n-pentadecano (n-c^), nexatriacontano^tn-C^g) , 
foram doados pelo Centro de Pesquisas da Petrobrãs.

As amostras l-cloro-2,2-bis(p-clorofenil)eta- 
no (DDM), trans-p,p'-dicloroestilbeno (DCS), 1,2-bis(p-clo 
rofenil) etano (DDMF) , l-cloro-2 ,2-bis (p-clorofeni 1) etileno 
(DDMU), 1,1-bis(p-clorofenil)etileno (DDNU) e 1,1-bis(p-clo
rofenil) etano (DDO), 1,1,l-tricloro-2,2-bis(p-hidroxifenil)e 
tano (DDTQH), 1,l-dicloro-2,2-difeniletileno (DDE^), trans- 
p,p'-dimetilestilbeno (DCSCH ), 1 ,1 , l-tricloro- 2 ,2-bis (pr-mê  
tilfenil)etanol (DDTQH ), 1,l-dicloro-2,2-bis(p-metilfenil)e
tileno (DDE_„ ), 1,1-difeniletano (DDO„), 1, l-difenil-2->-clo-

3 H
roetileno (DDMU„), 1,1-difeniletileno (DDNU„), 1,l-dicloro-2,ri n
2-bis(p-metilfenil)etano (DDDCH ), 1 ,l-dicloro-2 ,2-bis(p-bro
mofenil)etano (DDDBr), 1 ,l-dicloro-2 ,2-bis(p-metoxifenil)eta
no (DDD_„„ ) e 1,l-dicloro-2,2-difeniletano (DDD„), foram pre Utrl ~ n •—

 ̂ 47 48 49parados em nosso laboratorios ' '

As sínteses dos padrões n-octano (n-Cg), n-no
nano (n-Cg) e n-decano (n-C^) são descritos a seguir.

1.1.1. Obtenção do n-octano

0 composto n-octano foi obtido através da rea
ção de 1-bromobutano com sódio metálico, segundo a reação de

50Wurtz , equaçao 46.

2 CH3-CH2“CH2“CH2-Br + 2 Na — ► CH3~ (CH2 )g-CH3 + 2 NaBr (46)
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Colocou-se em um funil de separação 8,70 ml 
de 1 -bromobutano previamente seco com sulfato de sódio. O fu 
nil foi conectado a um balão três bocas de 250 ml. A uma das 
junções deste último foi colocado um condensador de refluxo 
isolado de umidade com CaCl^ anidro. No balão foi colocado 
3,70 g de sódio metálico. O 1-bromobutano foi adicionado len 
tamente ao sódio metálico durante o espaço 1,5 horas e então 
deixado descansar 1 hora aproximadamente. Adicionou-se lenta 
mente a mistura 10 ml de álcool retificado durante 30 minu
tos, seguido de 10 ml de álcool 50% e finalmente 10 ml de 
água. Ao final de 3 horas de refluxo adicionou-se 50 ml de 
água destilada separando a camada superior de n-octano. Ao 
n-octano foram adicionadas algumas gotas de concentra
do com a finalidade de retirar os hidrocarbonetos insatura- 
dos. O produto obtido, 3,0 ml era quase transparente e apre 
sentava por cromatografia em fase gasosa, pureza satisfató
ria. Do produto foram medidas d = 0.71 e nQ = 1,4050 enquanto

51so valores da literatura sao d = 0,7025 e n^ = 1,3974.

1.1.2. Obtenção do n-decano

Procedeu-se de maneira semelhante a obtenção
50do n-octano, pelo metodo de Wurtz, equaçao 47.

2 CH3-(CH2)3-CH2“Br + 2 Na-» CH3 (CH2 )gCH3 + 2 NaBr (47)

Reagiram-se 10,0 ml de 1-bromopentano com 
4,00 g ââ iôdie metálico. Obteve-se 3,60 ml de produto que 
foi têitâá© n© cromatõgrafo a gás e apresentou bom grau de
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pureza. O índice de retenção (n̂ ) medido foi de 1,4200 e a
51densidade (d) 0,70 3. Os valores da literatura sao nD =1,4102 

e d = 0,7300.

1.1.3. Obtenção do n-nonano

Reagiu-se uma mistura de 1-bromobutano e 1~ 
bromopentano (5:5 ml) com 4,0 g de sódio metálico. O produto 
testado no cromatógrafo a gás apresentou três picos de áreas 
não muito diferentes, que comparados aos cromatogramas do n- 
octano e do n-decano, o pico intermediário indicava ser o n- 
nonano. Equação 48.

CH3(CH2)6CH3+ 2 NaBr
/

CH3-(CH2)2-CH2-Br + CH3(CH2)3-CH2Br + 2 Na --* CH3(CH2)?CH3+ 2 NaBr (48)
\

CH3(CH2)8CH3+ 2 NaBr

1.2. Instrumentação

Os tempos de retenção dos compostos foram ob 
tidos no cromatógrafo a gás, fabricado por instrumentos Cien 
tíficos C.G. Ltda, modelo 370, equipado com détector de ioniza 
ção de chama. Ao cromatógrafo foi acoplado registrador poten 
ciométrico, modelo RE-541-Servogar 5, da Metrawatt Gmb H~ 
Nürnberg.

Os compostos foram injetados no cromatógrafo 
com seringa ál pr@ei©ao, capacidade de 1 0 , 0 ml ( + 0 , 1  )\1) fa 
bricadâ Hâfflilt-Ofl ionâduz Ag.
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2. MÉTODOS

2.1. Análise Cromatogrãfica

Na análise de pesticidas clorados, seus der:L
vados e respectivos padrões n-alcanos, foi utilizado coluna
de níquel medindo 6 pés de comprimento e 1/8" de diâmetro. A
mesma foi empacotada com fase líquida polar OV-17 3%, sobre
suporte Chromosorb W-AW-DMCS (80-100 mesh). Na análise de pe
quenas estruturas tais como derivados substituídos do benze
no e derivados clorados do metano, utilizou-se coluna OV-17
3% com 18 pês de cumprimento, 1/8" de diâmetro sobre Chromo
sorb W-AW-DMCS (80-10 0 mesh). A resina OV-17 é um óleo de
silicona semelhante a estrutura relacionada abaixo, que carac

52teriza as resinas do tipo OV

CH 0 CH-.
I J I I

-O-(Si-O-Si-O-Si—O-)Si- 
I I I
O c h3 O

FIGURA 7 - Resina OV-17

Em todas as análises foi utilizado gás de ar 
raste nitrogênio-SS, num fluxo de 30,0 ml/min. O detector de 
ionização de chama foi alimentado com e ar comprimido se 
co numa vazão de 30,0 ml/min e 300,0 ml/min, respectivamente. 
As amostras foram dissolvidas em CCl^ Uvasol e injetadas em 
quantidades que variaram de 0,2 a 1,0 microlitro dependendo 
da concentração e do tempo de retenção das mesmas. Após esta
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bilização do aparelho que durava de 2 a 4 horas para uma data 
temperatura (- 0,5°C), as amostras e padrões foram injetadas 
em ordem crescente do tempo de retenção.

0 tempo morto da coluna de 6 pés foi despreza 
do levando-se em consideração o comprimento, elevado fluxo 
do gás de arraste e do elevado tempo de retenção dos pestici 
das.

Nas medidas do tempo de retenção dos deriva
dos clorados do metano e etano, assim como dos benzenos subs 
tituídos, o fluxo do gãs de arraste foi de 2 0 ,0 ml/min em co 
luna OV-17 de 1/8" X 18 pês. Dadas estas condições foi consi 
derado o tempo morto da coluna, que possui grande influência
no tempo de retenção corrigido. Aplicou-se para a avaliação

22 12 do tempo morto o me todo de Hafferkamp e Hansen e Andresen.
A quantidade de amostras injetadas oscilaram de 0,1 a 0,4 mi_
crolitros.

A coluna OV-17, 6 pês, vaporizador e detector 
na análise de pesticidas e derivados foram termostatizados 
nas seguintes temperaturas para as respectivas séries;

Coluna Vaporizador Detector
1 - 191,0°C 230,0°C 2 30 ,0°C
2 - 206,0°C 230,0°C 2 30,0°C
3 - 219 ,0°C 260,0°C 260,0°C
4 - 2 35,0°C 260,0°C 260,0°C
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Os derivados substituídos do benzeno e padrões 
foram analisados nas temperaturas:

Coluna Vaporizador Detector
1 -

i
82,0°C 100 ,0°C 100,0°C

2 - 9 8,0°C 130,0°C 130 ,0°C
3 - 120 ,0°C 130,0°C 130 ,0°C
4 - 140,0°C 170,0°C 170,0°C
5 - 160,0°C 170,0°C 170,0°C

Para os derivados halogenados do metano e do 
etano e correspondentes padrões, trabalhou-se nas seguintes 
temperaturas:

Coluna Vaporizador Detector
1 - 60,5°C o o 0 n o o 0 O

2 - 7 1,5°C u0oO 90 ,0°C
3 - 82,5°C O o 0 o 90 ,0°C
4 - u0oOG\ 1 15,0°C 1 1 5,0°C
5 - 100 ,o°c 115 ,0°C 1 15,0°C
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CAPÍTULO III 

III - RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os parâmetros cromatogrãficos, tempos de re
tenção e índices de retenção ajustados, de pesticidas clora
dos, compostos relacionados e padrões n-parafinas são apre
sentados nas tabelas números 6 a 1 1 . 0 tempo para a coluna
foi calculado por regressão linear^. A figura 8 mostra a re
lação linear do logaritmo dos tempos corrigidos em função do
número de carbonos dos padrões n-parafínicos nas quatro tem
peraturas estudadas. A linearidade justifica a validade do
ajuste do tempo de retenção pelo método aplicado. As figuras
números 9 a 15 mostram a relação dos índices de retenção cor
rigido nas temperaturas estudadas, para pesticidas e compos
tos relacionados. Valores de índices de retenção foram obti
dos na temperatura de 16 0°C, através de extrapolação segundo

44o procedimento descrito por Cook e Raushell
As tabelas números 12 a 16 apresentam tempos 

de retenção experimentais, tempos e índices de retenção ajus 
tados para benzeno e seus derivados e para os padrões n- 
parafínicos. As tabelas 17 a 21 refere^-se a dados cromatogrã 
ficos para compostos clorados e respectivos padrões n-parafí 
nicos. As figuras 17 e 18 mostram a relação entre os índices 
de retenção ajustados e temperaturas. Os dados a 160°C foram
obtidos através de extrapolação conforme descrito anteri^rmen
. 44te

A relação linear entre o tempo de retenção a 
justado © o número de carbonos dos padrões n-parafínicos ,
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~  22 justifica a aplicaçao do metodo Hafferkamp , Hansen e Andre
12 ~sen na avaliaçao do tempo morto para compostos de baixo ín 

dice de retenção.
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n-Cz

FIGURA 8 - Logaritmo do tempo ajustado versus n-parafinas.
Isotermas: #191°CÍ □  206°C, O  219°C, A  235°C.
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FIGURA 9 - índice de retenção ajustado, li versus temperatura.R
•  DDDBr' D  DDDOCH3' A  DDD- °  DDDC2H5 ,
^  dddc h3, <► dddh

DDDo,p'
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FIGURA 10 - Índice de retenção a ju s ta d o ,  1^, versus temperatura.

•  DDTqh, Q  dDT, ▲  DDTQípl , O  ddtCh 3' ■ DDTH
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FIGUKA 11 - índice de retenção ajustado, 1^, versus tenperatura.
•  DDTh , □  DDDh , A  DDOr



I
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FIGURA 12 - índice de retenção ajustado, 1^, versus temperatura.
•  DDT, □ DDD, A  DDM, O  DDO
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Indíce de retenção ajustado, 1^, versus temperatura.

•  DÕOH, □  DDA, A DDMF, O  DCS, ■  D IC „, <> DBP„,

n Cl
▲ , D  DCSh
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T ,°C

FIGURA 14 -  Índice  de retenção a j u s t a d o , ! ^ ,  versus temperatura.

•  ddeoch3' d dde' a  ddeo,p" °  ddech3' ddeh



54

T ,°C

FIGURA 15 - Índice de retenção ajustado, I' versus temperatura.K
•  DDE, □  DDMU, ▲  DDNU, O  DDEU , ■  DDMU„, A DDNU0n n  ri
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TABELA 12 - Parâmetros cromatogrãficos para compostos deri
vados do benzeno substituído e n-alcanos em colu
na OV-17 a a 82,0°C.

. b c . dCOMPOSTOS t" st-R , b 4  ' S I s R ' b

Cr, 1 35 ,6 71,1

C6 152 ,0 3 3,5 596 ,9

C7 187,0 68,5 702 ,1

benzeno 218,0 96,5 754 ,4

C 8 254,5 136 ,0 796 ,9
tolueno 329 ,0 210 ,5 859 ,9

C9 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

C 10 69 3,3 574 ,8 1000 ,0
estireno 720 ,0 601,5 1006 ,4
metoxibenzeno 965,5 847 ,0 1054 ,4
bromobenzeno 1002 ,0 883,5 1060 ,4

C 11 1290 ,0 1171,5

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em Chromosorb W-AW DMSC
b - tR = tempo de retenção experimental
c - t^ = tempo de retenção corrigido, tempo morto = 118,5 seg

d - Ijs = índice de retenção corrigido
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TABELA 13 - Parâmetros cromatogrãficos para compostos deri
vados do benzeno substituídos e n-alcanos em co
luna OV-17 a a 98,0°C.

b . c , dCOMPOSTOS tR , s f- 1 OR ' S T 1 «! R ' S

C5 132 ,0 12 ,0

C6 142 ,0 22 ,0 596 ,8

C7 162 ,0 42 ,0 697,8
ben zeno 1.82 ,0 62,0 757 ,7

O 00 202 ,5 82 ,5 802 ,6
tolueno 249 ,0 129 ,0 868,5

C9 278,5 158,5 899 ,9
etilben zeno 356 ,5 2 36 ,5 961,1
p-xileno 396 ,0 249 ,0 969 ,0
m-xi leno 372,0 252 ,0 9 70 ,8

clorobenzeno 396 ,5 249 ,5 969 ,3

C 10 425 ,0 305 ,0 1000 , 1

estireno 525 ,0 405 ,0 10 4 3,4
metoxinenzeno 580 ,0 490 ,0 1062 ,9
bromobenzeno 639 ,0 519 ,0 1081,4

i—1 i—| 
u 706,0 5 86 ,0

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em chromosorb W-AW DMSC
b - tR = tempo de retenção experimental
c - t^ = têrflpo dê retenção corrigido, tempo morto = 1 2 0 , 0 seg
d - Ig Indies de retenção corrigido
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TABELA 14 - Parâmetros cromatogrãficos para compostos deriva
dos do benzeno substituído e n-alcanos em coluna
OV-17 a a 120,0°C.

COMPOSTOS , b
R ' S f  C s R ' S I- d sR ' S

C5 129 ,0 9,2

C6 135 ,0 15 ,2 596,0

C7 146 ,0 26,2 695 ,0
benzeno 157 ,5 37,7 761,8

C8 167,0 47,2 799 ,8

tolueno 192 ,0 72 ,2 872 ,0

C9 205 ,5 85,2 899 ,8

etiIbenzeno 248,0 128,2 969 ,0
p-xileno 250,0 130 ,2 971,5
m-xileno 254 ,0 134,'2 976 ,6
clorobenzeno 25 3,0 133,2 975 ,3

o i—1 o 274 ,0 154 ,2 1 0 0 1 , 2

o-xileno 280 ,0 160 ,2 1006 ,6
estireno 289 ,0 169 ,2 1016 ,0
me toxibenzeno 343 ,0 223,2 1063,8
bromobenzeno 372,0 252 ,2 1084,9

C 1 1 395 ,0 275 ,2

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em chomosorb W-AW DMSC 
b - tR = tempo de retenção experimental
c - t^ = tempo de retenção corrigido, tempo morto = 119,8 seg 
d - I ' = índice de retenção corrigido
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TABELA 15 - Parâmetros cromatogrãficos para compostos deriva
dos do benzeno substituído e n-alcanos em coluna
OV-17 3 a 140,0°C.

COMPOSTOS tR S t ' c sR ' S I • d  sR '

a
b
c

C5 127,0 5,8

C6 130 ,0 8 ,8 583,2

C7 137,0 15 ,8 701,8
benzeno 144,0 22 ,8 764,8

O 00 149 ,0 27,8 801,1
tolueno 164 ,0 42 ,8 878,1

C9 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

C10 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

C 1 1 263,0 141,8

L - Coluna de 1 /8" X 18 pés , 3% OV-17 em chromosorb W-iW :
i - tR = tempo de retenção experimental
: - t’ =K de rstsnçao corrigido, tempo morto = 1 2 1 ,:
1 - IA = ÍRâieê âê retenção corrigido
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TABELA 16 - Parâmetros cromatogrãficos para compostos deriva
dos do benzeno substituído e n-alcanos em coluna
OV-17 a a 160,0°C.

COMPOSTOS kR ̂  S t' C sR ' S I- d sR ' S

C5 124 ,0 4,0

C6 127,0 7,0 601,9

C7 132 ,0 12 ,0 705 ,2
benzeno 136 ,0 16 ,0 759,3

O 00 139 ,5 19 ,5 802 ,3
tolueno 148,0 28,0 878,0

C9 151,0 31,0 898,5
etilbenzeno 166 ,0 46 ,0 982 ,6
p-xileno 16 7,0 47,0 987,1
m-xileno 16 7,0 47,5 989 ,3
clorobenzeno 169,5 49 ,5 997,9

C 10 170 ,0 50,0 998,3
o-xileno 177,0 57,0 1026,5
estireno 180 ,0 60 ,0 10 36 ,9
metoxibenzeno 195,0 75 ,0 1082,0
bromobenzeno 20 4,5 84,5 1104,1

cn 202 ,0 82 ,0

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em chromosorb W-AW DMSC 
b - tR = tempo de retenção experimental
c - t^ = tempo de retenção corrigido, tempo morto = 118,5 seg 
d - 1 ^ = ífídiôê de retenção corrigido
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FIGURA 16 - Logaritmo do tempo ajustado versus n-parafinas.
Isotermas: • 82°C, □ 98°C, O  120°C, ▲  140°C, 

A  16 0°C
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FIGURA 17
índice de retenção ajustado, 1 ,̂ versus tenperatura.
#  bromobenzeno, □  metoxibenzeno, ▲ estireno,
O  êlQrôbênzôno, ■  etilbenzeno, A  tolueno,
0  feeniine.
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TABELA. 17 - Parâmetros cromatogrãficos para compostos clora
ct Odos e n-alcanos em coluna OV-17 a 60,5 C.

COMPOSTOS tR , s f  C s ' S * Ui

C5 147 ,0 26,5
ch3ch2ci 150 ,0 29 ,5 514,2

C6 177,0 56 ,5 599,2
ch2ci2 186 ,0 65,5 618,8

C7 242,5 122 ,0 697,9
chci3 250 ,0 129 ,5 70 7,4
cci4 273,0 152 ,5 727,8
(CH2)2C12 326 ,0 205 ,5 76 4,9

00
U 393,0 272 ,5 79 8,4

C9 745 ,0 624 ,5 899 ,6

C10 1562 ,0 1441,5

a - Coluna de 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em Chromosorb Vl-tSri DMSC 
b - tR = tempo de retenção experimental
c - tR = tempo de retenção corrigido, tempo morto = 120,5 seg
d - I~ = índice de retenção corrigido
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TABELA 18 - Parâmetros cromatogrãficos para compostos clora
a qdos e n-alcanos em coluna OV-17 a 71,5 C.

COMPOSTOS tR , S t ' c sR ' S T .  d

ZR ' U1

C5 140 ,5 20 ,7
ch3ch2ci 141, 7 21,9 508,1

C6 161,0 41,4 596,4
ch2ci2 166 ,7 46 ,9 616 ,7

C7 207,0 87,2 700 ,4
CHC13 210 ,5 90,7 705,3
CC14 229 ,0 109 ,2 730 ,4
(CH2 )2C12 261,7 141,9 765 ,8

C 8 302 ,5 182,7 796 ,6

C9 523,0 403,2 901,7
o i—i 
u 987,0 86 7,2

a - Coluna dê 1/8" X 18 pés, 3% OV-17 em Chromosorb W-AW DMSC 
b - tR = tempõ de retenção experimental
c - t R = tempd â<§ r#t@nçãO c o r r i g i d o ,  tempo morto = 119,8 seg 
d - li = í n â iê ê  dte retenção c o r r i g id o
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TABELA 19 - Parâmetros cromatogrãficos para compostos clora
dos e n-alcanos em coluna OV-17 a a 82,0°C

COMPOSTOS 4- bR ' 3 t' C sR ' S XR ^ Ui

C5 136 ,6 15 ,9
ch3ch2ci 139 ,0 18,3 521,8

C6 151,0 30 ,3 594,0
ch2ci2 155,4 34,7 618,6

C7 183,4 62,7 701,6
CHC13 187,0 66 ,3 707,9
CC14 200 ,0 79,3 733,4
(CH2 )2C12 222 ,0 101,3 76 8,1

o 00 247,5 126 ,8 797,1

C9 388,0 267,3 902 ,0

C10 6 72,5 661,8

a - Coluna de 1/8" X 18 pês, 3% OV-17 em Chromosorb W-AW DMSC
b - tR = tempo de retenção experimental
c - tR = tempo d® retenção corrigido, tempo morto = 1 2 0 , 7 seg
d - I' = ífíáiêê de retenção corrigido
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TABELA 20 - Parâmetros cromatogrãficos para compostos clora
ct Odos e n-alcanos em coluna OV-17 a 90,0 C.

COMPOSTOS 4- btR , S t' C sR ' S
Tt d
IR ' U1

C5 134 ,0 13 , 3

c h 3c h 2c i 135 ,0 14 , 3 512 ,0

C6 145 ,0 24,3 591,4

CH2C12 148,0 27,3 616 ,3

C 7 170 ,4 49 , 7 702 ,4

c h c i 3 173,0 52 , 3 707 ,5

c c i 4 184 ,4 64,1 737,3
(c h 2 )2 c i 2 200 ,0 79 , 3 769 ,7

C 8 219 ,0 98,3 798,2

C9 320 ,0 199 , 3 901,0

O t—1  
O 519 ,0 398, 3

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

b - tR = tempo de retenção experimental
c - tR - tempo de retenção corrigido, tempo morto = 120,7 seg

d - I ' = índice dé retenção corrigido
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TABELA 21 - Parametros cromatograficos para compostos clora
dos e n-alcanos em coluna OV-17 a a 100°C.

COMPOSTOS ^  S
4-  1 CtR , S t . d

R ' U1

C5 130 ,6 11,6

CH3CH2C1 131, 8 12 ,8 518,9

C6 138,5 19 ,5 5 85 ,7

CH2C12 143,0 24,0 630 ,0

C7 15 8,0 39 ,0 703,9

c h c i 3 160 ,0 41,0 70 7,8

c c i 4 169 ,0 50 ,0 738,8

(CH2 )2C12 179 ,0 60 ,0 767,3

C 8 193,0 74,0 798,6

C9 262,0 143,0 900 ,9

C 10 392 ,0 2 73,0 900 ,9

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

b - tR = tempo de retenção experimental

c - tR = tempo de retenção corrigido, tempo morto = 120,5 seg

d - 1^ = índice de retenção corrigido
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T,°C

FIGORA 18 - índice de retenção ajustado, 1^, versus tenperatura.
• (ch2)2ci2, □ cci4, A chci3, o  ch2ci2 , ■ ch3ch2ci
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Tem sido proposto que o valor do índice de re 
tenção dos compostos em coluna não polar, é explicado pela 
contribuição da volatilidade e solubilidade do composto na 

*. • ' • 8 fase estacionaria .
A contribuição devida â solubilidade ê expres 

sa pelo coeficiente de partição do composto na fase estacio 
nãria em relação ã fase móvel. Em coluna polar, são acresci 
das ao índice de retenção, as contribuições das forças devi_ 
do a interações do tipo dipolo-dipolo e a formação de pontes
de hidrogênio do composto eluído com a fase estacionária po 

5 3lar . Estas interações poderiam ser avaliadas pela refrati_
vidade molecular (RM), que é uma medida da polarizabilidade
, , 53,54da molécula

Baseados nestas considerações, uma primeira 
tentativa para estimar os índices de retenção em coluna po 
lar OV-17, foi correlacionar o índice de retenção com a re 
fratividade molecular a 160^C. Os valores do índice de reten 
ção, refratividade molecular e parâmetros obtidos da correia 
ção, estão na tabela 2 2 , sendo que a equação da regressão ob 
tida ê :

I = 218(- 222,8) + 32,7(- 2,884) . RM (49)

2Os valores de F e R mostram que estatistica
mente existe correlação entre I e RM. Por outro lado os des 
vios padrões dos coeficientes e da reta de regressão são ele 
vados. Os valores da razão (T) entre coeficientes e respecti 
vos desviõi (Ver tabela 2 2) são muito baixos, aquém da expec 
tativi/ itidJ cando pouca confiabilidade dos mesmos. Os resí
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duos (entre I experimentais e I teóricos) crescem com o auP P
mento da refratividade molecular, indicando que a utilização 
de RM através de uma correlação simples como a descrita na 
equação 49, não pode ser utilizada para predição dos índices 
de pesticidas clorados da família do DDT com precisão aceitã 
vel para fins analíticos. Analisando os cálculos de RM apare 
cem alguns problemas. Isômeros de posição embora apresentan
do mesmo valor de refratividade melecular possuem valores ex 
perimentais dc I consideravelmente diferentes. Por exemplo, 
a refratividade molecular de DDD e DDDq , respectivamente 
2516 e 2436, uma diferença de 80 unidades de índice. Outro 
problema apresentado na estimativa da contribuição da pola 
rizabilidade, ê considerar para um determinado fragmento o 
mesmo valor de RM, sem levar em conta os efeitos decorrentes 
do tamanho e da configuração da estrutura. Assim a medida 
que aumenta o peso molecular dos pesticidas, aumenta o erro 
em representar a polarizabilidade em termos de RM, o qual re 
sulta numa maior diferença nos resíduos.

Constatada uma baixa correlação entre o I 
obtido a 160°C através de extrapolação e RM, foi feita uma
outra correlaçãoa 215°C, acrescentando-se o índice de reten

9 ~çao (I ) obtido em coluna nao polar Apiezon-L. 0 motivo de 
se trabalhar a 215°C é ser esta uma temperatura média daque
las em que foram obtidos os índices de retenção experimentais . 
Deste modo procurou-se evitar possíveis erros devido as extra 
polações. A inclusão do parâmetros I foi uma tentativa de
considerar a contribuição da volatilidade do composto no cál

5 3culo do valor de I . Os resultados obtidos desta correla
ção múltipla, são apresentados na tabela 23, sendo que a equa
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çao da regressão é dada por:

Ip = -130 ,65 (-92,04) + 0,950 (-0 ,0808) Inp+ 5,65 (-2,171) EM (50)

A inclusão do parâmetro Inp/ resultou numa cia
ra melhoria na predição de valores de I para os compostos
estudados. Evidências são mostradas pelo acréscimo sensível

2do valor de F e R e pela diminuição do desvio padrao(s). E£ 
ta é decorrente da contribuição da volatilidade dos compostos 
estudados expressa no parâmetro ^np- Basta analisar DDD e 
DDD , que embora possuam a mesma refratividade molecular.,O / p
pela nova correlação diferem nos valores de I teóricos(vernp
tabela 2 3).

Assim mesmo, os resíduos de I teórico emnp
relação ao I experimental são ainda elevados para fins ana 
líticos, ou seja, o índice de retenção estimado para uma su 
bstância pode vir a coincidir com o índice de retenção expe 
rimental de uma ou mais substâncias diferentes. Assim parece 
evidente que este tipo de correlação não pode ser utilizado 
para calcular os índices de retenção com precisão suficiente 
para identificação de pesticidas.

Com base no que foi evidenciado procurou-se 
fazer um estudo comparativo entre índices de derivados subs
tituídos do benzeno com índices de retenção de pesticidas e 
compostos relacionados. Através de extrapolação foram obti
dos valores para os índices de retenção a 160°C, por ser es 
ta temperatura intermediária aos compostos de baixo índice 
de retenção e aos compostos de índices de retenção mais ele 
vados(ver tabela 24).
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TABELA 22 - Resultados da correlaçao de I versus refrativi* P -
dade molecular a 160°C.

COMPOSTOS XPexperimental
RM ípteorico Resíduos

DDDr h 2 5 2476 88,3 2665 ,9 -189,9
DDOr 1702 60 ,0 1740 ,5 - 38,5
DDO 2124 70 ,0 2067 ,0 57,0
DDM 2396 74 ,9 2227,0 169,0
DDD„ri 2086 69,8 2060 ,5 25 ,5
dddch 2296 78, 7 2353,1 - 57,1
DDD 2516 79 ,8 2387,0 129 ,0
DDO 2436 79 ,8 2387,0 49 ,0o,p'
dddo c h^ 2706 83,3 2501,3 204,7
DDDBr 2756 85 , 3 2568,2 187,8
ddth 2184 74,7 2220 ,5 - 36,5
ddtc h , 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-jli 1710 60 ,7 1763,0 - 53,0
DDNU 2117 70 ,7 2089 ,6 27,4
DDMU„11 1914 65,6 1923,0 - 9,0
DOBH 2008 70 ,5 2083,0 - 75,0
ddec h , 2214 79 ,7 2384,7 -170 ,7
DDE , 2326 80 ,5 2409 ,6 - 83,6o,p
DDE 2384 80,5 2409 ,6 - 25,6
ddeoch 2608 8 6 , 1 2592,1 15,9
DDMU 2326 75,8 2256 ,1 69,9

coeficiente desvio padrão (s*) T = coef./s*
linear -218,3 222 ,8 1 O 00

angular 32 ,652 2 , 884 11,32
R = 0,859 F - 128,2 s = 10 8,6
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TABELA 23 - Resultados da correlação de I versus I e RM av P np
215°C.

COMPOSTOS
IPexperimental

Inp
2xperinental

RM I„Pteórico
Resíduos

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

DDDr H 2 5
2524 2232 8 8, 3 2577,2 -53,2

DDD„n 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

ddtch3 2436 2124 83,9 2445 ,3 - 9,4
DDT 2632 2284 84,7 2602 ,4 29 ,6

DDNU„ri 1760 1634 60 , 7 1825,2 -65 ,2
DDNU 2166 1972 70, 7 2 2 1 2 , 8 -46 ,8

DDMUn 1960 1704 65,6 1924,3 35 ,7
DDE„n 2062 1754 70 ,5 2004,4 57,6

ddech3 2274 1974 79 ,7 2278,6 - 4,6
DDE 2452 2180 80,5 2475 ,6 -23,6
DDMU 2384 2132 75,8 2 39 8 ,8 -14 ,8

dcsh 2008 1780 60 , 7 1963,9 44 ,1

dcsch3 2208 2002 69 ,9 2236 ,3 -28,3
DDMF 2400 2196 74,9 2453,6 -53,9

coeficiente desvio padrão (s) T = coe f. /s
linear -130 ,65 92,04 i t—* N)

angular 0 ,9501 0 ,0808 11,76
angular 6,648 2,171 3,06

R“ s 0 ,S7S F = 690,44 s = 42,17
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TABELA 24 - índices de retenção obtidos a 160°C através de ex 
trapolações•

COMPOSTOS 1R .U. 1 COMPOSTOS IR.U. 1

Cloroetano 520 ddth 2184
Diclorometano 618

DDTch3
2376

Triclorometano 70 8 DDT , o,p 2484
Tetraclorometano 755 DDT 2560
1,2-Dicloroetano 778 ddtoh 2732
Benzeno 770 DDMF 2366
Tolueno 886 DDA 2424
Etilbenzeno 9 80 ddoh 2460
Clorobenzeno 988 DDMU„n 1914
Estireno 1028 DDMU 2326
Me toxibenzeno 1078 DDNU„n 1710
Broraobenzeno 1104 DDNU 2117

ddoh 1700 ddeh 2008
DDO 2124

DDEch3
2214

DDM 2396 DDEo,p 2326

dddh 2086 DDE 2384

dddch3 2296 ddeoch3 2608

DDDr h 2 5 2476 DCSUri 1920

DDDo,p' 2436 DCSCH3 2140
DDD 2516 DCS 2360

DDDOCH3 2706

DDDBr 2756
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Com o objetivo de formular um método para pre 
dição de índice de retenção dos pesticidas clorados e compos
tos relacionados considerou-se o índice de retenção do benze

160° «■ no (I, = 770) como um valor base. Assim, o valor do ínbenzeno —
dice de retenção do etil base e do vinil base é calculado da 
seguinte maneira:

I1 ^0 = j160 _ ij-60 = 980 - 770 = 210 uietil etilbenzeno benzeno

t160° t160° - =1028 - 770 = 258 uiI . .,= I . .,, benzenovinil vxnilbenzeno

As contribuições dos fragmentos ligados ao 
anel na posição orto e para foram calculados, substraindo do 
índice dos compostos substituídos, os valores de índices dos 
compostos não substituídos, como é mostrado.

^DD-DDD “ 2 5 16 - 2086 “ 430 rp-Cl = 430 = 2 = 215H

C d d 0 ,-ddd„= 2436 - 2086 = 350 *0 - 0 1 = 350 - 2 1 5 = 1350,P' H

Baseados nos dados da tabela 24 foram estima
das as contribuições dos resíduos ligados ao anel aromático 
dos diferentes substituintes em compostos do tipo DDD.

X p c2h5 p-OCH3 p-Cl o-Cl p-ch3

-j.1600
X

195 335 310 215 105

0 mesmo tipo de cálculo pode ser aplicado aos



75

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

X p-OH p-Cl o-Cl p-ch3

I 274 188 1 1 2 96
X

0 valor do cloro para o DDO é dado por:

I160 = I • 2 =p-Cl DDO-DDOh • ;212 4-1700): 2 = 212

O cálculo das contribuições do 19, 29 e 39 
cloro no mesmo carbono é apresentado no esquema seguinte:

COMPOSTOS- ÍNDICES - DIFERENÇAS COMPOSTOS - ÍNDICES - DIFERENÇAS

DDT 2560
44

ddth 2184
98

DDD 2516
120

DDDh 2086

D DM 2396
272

DDO 212 4 DDOh 1700

Os valores médios para os cloros no mesmo car
bono etila sao

I160° * 272 I160° = 120 I160° - 711.9C1 Í U ' 29C1 39C1 _ 71
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Nota-se que os çloros não são simplesmente adi 
tivos devido a problemas de saturação e impedimento estérico 
na zona de aderência.

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

t160° _ 160° _ 0A(-n otoa -
OH DDOH-DDO ~

Para os compostos que apresentam grupo vinila,
o procedimento ê semelhante e os valores estimados a partir 
dos compostos DDE são:

X p-OCH 3 o-Cl p-Cl p-ch3

x160°
x 300 130 188 10 3

As contribuições do cloro na posição para do 
anel no DDMU e DDNU são respectivamente,

I160°_ 16 0°
X DDMU- DDMU,, *n

= (2326-1914): 2 = 206

160°= 160°
x DDNU-DDNUr : 2 = (2117.1710); 2 = 204

As contribuições do 19 e 29 cloro no mesmo car 
bono do grupo vinil base são apresentadas no seguinte quadro.
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COMPOSTOS - ÍNDICES - DIFERENÇAS OOMPOSTOS - ÍNDICES - DIFERENÇAS

DDE 2384 dder 2008
58 94

DDMU 2326 DDMU„n 1914
209 204

DDNU 2117 DDNUH 1710

As contribuiçoes medidas do 19 e 29 no mesmo 
carbono do grupo vinil são respectivamente,

o.16 0 
19C1 20 7 e = 76

A tabela 25 contém as contribuições médias dos 
fragmentos até agora descritos. Com auxílio dos valores dos 
fragmentos listados na tabela 25 pode-se predizer os índices 
de compostos clorados a partir dos valores base. Tomando co 
mo exemplo a estimativa do índice de retenção para o DDM, de 
estrutura molecular,

CH0 —  Cl 
2  t

onde ,
1 = anel base
2 = etil base
3 = 29 anel geminado
4 = 19 cloro vicinal ao anel
5 = cloros em posição para

índices de retenção teóricos calculados por
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TABELA 25 - Contribuições dos fragmentos ao índice de reten

CARACTERÍSTICAS DOS FRAGMENTOS ÍNDICES(u.i)

19 anel base 770
grupo etil base ligado ao anel base 210

29 anel geminado ao anel base do etil 725
grupo vinil base ligado ao anel base 25 8
29 anel geminado ao anel base do vinil 683
29 anel ligado ao grupo vinil em posição trans ao

anel base 908
-CH ̂ ligado ao anel em posição para 10 1

-C2HÇJ ligado ao anel em posição para 195
-Cl ligado ao anel em posição para 205
-Cl ligado ao anel em posição orto 12 7
-Br ligado ao anel em posição para 335
-OH ligado ao anel em posição para 2 74
-OCH^ ligado ao anel em posição para 305
19 Cl ligado ao carbono etila vicinal ao anel 272
29 Cl geminado ao primeiro cloro 120
39 Cl geminado ao primeiro e segundo cloro 71
19 Cl ligado ao carbono do grupo vicinal ao anel 20 7
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 correlação de I teóricov P
e I experimental a 160°C.

COMPOSTOS Ip, teórico Ip, experimental Resíduos

d d o h 1705 1700 + 5
DDO 2115 2124 + 9
DDM 2387 2396 + 9
d d d h 2097 2086 + 1 1

d d d _, 2299 2296 + 3CH ̂
d d d „ „ 2487 2476 + 1 1

2 5DDD 2507 2516 - 9
DDD 2429 2436 - 7o,p
d d d o c h 3 2 70 7 2706 + 1

DDDBr 2 76 7 2756 + 1 1

DDTh 2168 2184 -16
DDT_„ 2370 2373 - 3CH ̂
DDT 2578 2560 + 18
DDT , 2500 2484 + 16o,p
d d t o h 2716 2732 -16
d d m u r 1918 1914 + 4
DDMU 2328 2326 + 2

d d n u h 1711 1710 + 1

DDNU 2 1 2 1 2117 + 4
DDEr 1994 2008 + 14
d d e c h 3 2196 2214 -18
DDE , 2326 2326 0o,p '
DDE 2404 2395 + 9
d d e o c h 3 2604 2608 - 4

coeficiente desvio padrão(s*) T = coe f. /s *
linear 10 ,28 18,99 0,54
angular 0 ,9965 0 ,0092 122 , 0 1

R2 s 0,999 F = 14931,7 s = 11,42



este método, e os parâmetros provenientes da correlação dei

teóricos e experimentais estão na tabela 26.
A regressão linear dos índices de retenção I 

teóricos e I experimentais resultou na seguinte equação de 
regressão:

I ( teór.) = 10 ,28 (-18,99) + 0 ,9965 (-0 ,00 82)1 (exp.) (51)P P

A figura 19 mostra a dispersão ao acaso dos 
resíduos em relação ao crescimento do índice de retenção.

P

r n

•H
3

+ 20

cnO3
VHmâ!03

• H

- 2 0

16 20 24 28

I . 10 , uiP

FIGURA - 19 - Dispersão dos resíduos versus índices de reten 
çãõ para a correlação de I teóricos e I expe
íifliêfltâis *
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O baixo valor do desvio padrão (s) desta regre£
são em relação as outras duas regressões descritas mostrou

2uma maior precisão. Os altos valores de R . 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 configuração es 
pacial.

Dentre os métodos estudados, este último é o 
que apresenta maior precisão e pode ser aplicado para identi 
ficação preliminar de pesticidas clorados e compostos rela 
cionados. Para uma identificação mais concisa recorre-se a 
outros métodos analíticos tais como NMR e Espectro de Massa,
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CXMCLUSAO

1) A coluna cromatográfica OV-17 é efetiva na separação de 
compostos da família do DDT, devido as diferentes intera 
ções das diversas zonas de aderência.

2) 0 índice de retenção em coluna polar OV-17 (I ) e refrati 
vidade molecular (RM) se correlacionam linearmente. No en 
tanto para fins analíticos, esta correlação não apresenta 
resultados satisfatórios.

3) Os valores de I podem ser preditos usando uma relação li
near entre I e RM mais a contribuição de I (índice de p Y np
retenção em coluna Apiezon-L) que representa a contribui
ção da volatividade dos pesticidas. Embora teoricamente 
interessante, esta correlação é insuficiente para predi 
zer índicesde pesticidas clorados.

4) A predição do índice de retenção utilizando as contribui
ções dos fragmentos das moléculas avaliadas por tratamen
to comparativo, mostrou boa precisão, resultando erros in 
feriores a 1%. Sugere-se a utilização deste método na iden 
tificação preliminar de pesticidas e compostos relaciona
dos .
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