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Fig. 3: Experimental (-—) and theoretical (----) dipersion curves

for the n-perfluoroalkanes. Qis the phase angle.

ARTIGO

bands of this compounds do not present multiplete structu-
re, which is consistent with spectra obtained in this work
(Fig. 1). However, the bandwidth modifications are in
agreement with the results which can expected only from
temperature effects and change of physical state. Further-
more, the spectral analysis for the n-perfluorated com-
pounds in C4, Cg and Cg demostrate that LAM vibrations
of their conformational isomers have different frequen-
cies®. This fact may explain the lack of multiplete structure
of the LAM band for the n-perfluoroalkanes shorter than
n-CyoFp.
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O uso de colunas capilares de vidro veio abrir uma nova
dimensdo nas separagdes cromatogrificas, conferindo um
grande desenvolvimento a cromatografia com fase gasosa
de alta resolu¢do (CGAR). Sua introdugio data de 1960,
quando Desty ef al' apresentaram a primeira versio
de um equipamento capaz de estirar automaticamente
longas extensdes de capilares de vidro. Outro marco na his-
toria desta técnica foi a elaboragdo de capilares de silica
fundida, material de alta pureza e grande flexibilidade,
o que facilitou sobremaneira o manuseio das colunas®?.

Uma discussdo detalhada das vantagens da cromatogra-
fia com fase gasosa de alta resolu¢do (CGAR) face a croma-
tografia com fase gasosa convencional (CG) pode ser en-
contrada em recente publicagao®. E certo contudo que a
expansdo da CGAR em escala comercial é fato recente,
devido as dificuldades de alta qualidade, e necessidade
de modificagdes mais ou menos extensas nos projetos ori-
ginais dos cromatografos. Resulta dai ndo ser o CGAR
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uma técnica jd estabelecida a nivel de livro texto, pois
mesmo as obras mais recentes vem sendo ultrapassadas
pela evolugdo rapida do conhecimento. Esta tendéncia
j& havia sido percebida por Berezkin et al* que através
de um levantamento bibliogrifico mostraram que o nd-
mero de publicagdes em CG estava assim distribuido:

NO publicagdes por assunto*

Assunto
1975 1980
Colunas capilares 13 29
Colunas empacotadas 6 4
Métodos 37 36
Andlise de impurezas 18 16

* Exclusive o J. High Resolut. Chromatogr. Chromatogr. Commun.
cujo volume 1 data de 1978.



Bibliografia especializada

A maioria dos avangos neste campo tém sido publicados
no J. High Resolution Chromarography & Chromatographic
Communications (JHRC & C), especifico para as técnicas
cromatogréficas de alta resolugdo, e nos J. Chromatogr.,
Chromatographia, J. Chromatogr. Sci. e Anl. Chem. Quatro
recentes séries de simpdsios internacionais reunem também
um numero expressivo das contribui¢es de primeira-mao
nesta drea:

— “International Symposium on capillary chromatography,
Hindelang”, promovido pelo Institut fiisr Chromatogra-
phie, Bad Diirkheim, RFA — Anual, 19 realizado em
1978.

— “Capillary Chromatography — International Symposium,
Tarytown NY, USA — Promovido por A. Zlatkis, Chem.
Dept., Univ. Houston, TX 77004, USA — Anual, 19 rea-
lizado em 1982.

— “International Symposium on advances in Chormato-
graphy”, (209 realizado em 1983, em Amsterdam, Ho-
landa e promovido por A. Zlatkis, vide supra).

— “International Symposium on Chromatography’’, Lon-
don, UK, promovido pelo “Chromatography Discussion
Group”, Trent Polytechnic, Burton Street, Nottingham
NGI 4BU, UK.Anual, 19 realizado em 1957, 149 realiza-
do em 1982.

Para uma introdugdo A técnica, pode-se recomendar os li-
vros de Jennings®*®*7, Freeman® e Sandra® e também Re-
cent Advances in capillary gas chromatography'®"'!, que
reune publica¢Ges apresentadas nos congressos ‘‘Hindelang”
e noJ. HRC & CC, de modo didatico.

Série did4tica:

Reconhecendo a dificuldade de acesso a esta bibliografia
e a tipica falta de tempo de muitos potenciais usudrios da
CGAR, decidiu-se publicar uma série de artigos resumindo
o atual estado da arte, de modo a facilitar a formagio de
um embasamento tedrico no assunto.

Os artigos desta série versardo, basicamente, sobre os se-
guintes aspectos que julgamos os mais relevantes para a uti-
lizagdo prdtica da CGAR (assume-se um conhecimento fun-
damental de CG ao nivel por exemplo, dos livros do Prof.
Ciola'? ou de Rowland*3.

— Preparagdo dos capilares de vidro e silica fundida.
— Recobrimento de capilares de vidro e silica fundida.
— Teste de desempenho de colunas capilares.

— Técnicas de inje¢do para colunas capilares.

- Aplicagdes.

Equipamentos

Aqueles que jd dispuseram de cromatografos de gds
convencionais, podem, com relativa facilidade, transfor-
md-los para uso com colunas de alta resolugdo. Como
exemplos, podemos citar os trabalhos de adaptagio efe-
tuados por Sipos e Ackman'®, Severson er al'S, e Fur-

tado e Cardoso'®. Os interessados poderiam, assim, se
iniciar na CGAR a um custo “quase zero”, adiando o
momento de compra de um equipamento especifico, mo-
derno, até disporem de maior experiéncia para avaliagdo
do que se encontra disponivel comercialmente.

Colunas Capilares

As primeiras colunas capilares foram confeccionadas
com tubos de plistico ou de metal, mais disponiveis co-
mercialmente. Entretanto, problemas como absor¢do,
termo-plasticidade e atividade catalitica das superficies
levaram ao abandono destes materiais e a utilizagdo crescen-
te de vidros, e mais recentemente silica, para a confec¢do
dos capilares. Certamente, a diferen¢a mais aparente entre
colunas de vidro e de silica é a grande flexibilidade destas
ultimas, que se traduz para o usudrio em maior facilidade
de manuseio (e pequena incidéncia de quebras por parte de
operadores inexperientes). Cumpre notar também a ndo
necessidade de retificagdo das extremidades, pois os capila-
res de silica s3o naturalmente retos se liberados da armagao
(gaiola) metdlica de acondicionamento das colunas. Note-se,
contudo, que capilares flexiveis também podem ser fabri-
cados a partir de varios tipos de vidro (alcalino, borossili-
cato) desde que estes sejam estirados com paredes muito
finas, protegidas por um filme protetor de polimero ou me-
tal adequado!”.

De fato, a diferenca fundamental entre as colunas de
silica e de vidro nao é de flexibilidade, mas de composi¢do.
Enquanto os vidros apresentam teores de 6xidos metdlicos
de 20-45%, o quartzo contem menos de 100 ppm e a silica
fundida menos de 1 ppm destes compostos, respectivamen-
te*. Isto obriga, no caso de colunas de vidro, o recurso
a técnicas especiais para desativagdo de superficies, das
quais a mais efetiva é a remogdo dos 6xidos metélicos
por tratamento com dcido mineral a quente (lixivia), se-
guida de lavagem com dgua até a neutralidade'®.

A superficie do vidro se apresenta apds esta operagio
sob forma de um gel de silica, que pode ser eficientemente
desativada (neutralizagdo dos grupos silanol) por silaniza-
¢3o a alta temperatura (300-400°C)'®. A superficie de
vidro assim obtida é facilmente “‘molhavel” por fases esta-
ciondrias apolares, dando origem a colunas excelentes de
alta eficiéncia e de elevada inércia quimica (ver por exem-
plo, Figura 1). A técnica alternativa a lixivia, de desativagdo
por recobrimento prévio da superficie de vidro com polime-
ros (por exemplo, o Carbowax2?), é bem menos satisfato-
ria, pois ndo remove a causa da atividade (6xidos metdli-
cos). Com o uso, ocorre progressiva degrada¢do termo-cata-
litica do filme protetor e reaparecimento da atividade da
superficie. No caso de capilares de silica, apesar da despre-
zivel concentragdo de ions metalicos, existem grupos resi-
duais ativos na superficie (silanol) que devem ser desati-
vados para que se possa depositar eficientemente um filme
homogéneo de uma fase estaciondria apolar'®. O recobri-
mento de colunas de silica com fases polares ainda ndo
estd completamente resolvido e o limite superior atual de
polaridade é o Carbowax 20M!?. Esta limitagdo se deve
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Fig. 1: Cromatogramas de uma mistura polifuncional em colunas
capilares de vidro e de silica fundida (23).

Cyo — Decano; C,5 — Dodecano

P - 26-dimetilfenol; S — dcido 2-etilhexandico

A — 2,6-dimetilanilina; am — diciclohexilamina

ol — n-octanol

E,gp;Eq1; E)2 — Decanoato, undecanoato e dodecanoato de metila

'R, 7 'R

2 1
TZ=-————— —1 - “Trennzahl ou Numero de Separagdo’

whl + whz

Condigdes de cromatografia:
Gas carreador Hy; 50 cm/s
Temp. inicial 40°C, Programagdo: 4°C/min

sem ddivida ao menor tempo de aparecimento das colunas
de silica em relagdo as de vidro, ¢ a necessidade de pesqui-
sas complementares. De qualquer forma, se asilica fundida
oferece a vantagem de maior flexibilidade e robustez meca-
nica, a produ¢io dos tubos capilares correspondentes exige
equipamento especializado, enquanto que o estiramento de
capilares de vidro pode ser efetuado pelo proprio usuirio,
em estiradoras relativamente simples e de custo reduzido.
Isto se reflete forgosamente nos custos finais da coluna,
colocando as colunas de silica, notadamente em nosso Pais,
fora do alcance de um grande horizonte de potenciais usui-
rios.
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NOTA

HEINRICH RHEINBOLDT (1891 — 1955)
HEINRICH HAUPTMANN (1905 — 1960)

Ernesto Giesbrecht

Instituto de Quimica — USP
C.P. 20780 — 01000 — Sdo Paulo (SP)

Héd 30 e 25 anos, respectivamente, ocorriam os faleci-
mentos de H. Rheinboldt e H. Hauptmann.

Estes mestres tiveram uma influéncia preponderante na
instalagdo e no desenvolvimento do Departamento de Qui-
mica da entdo Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
da recém fundada Universidade de Sao Paulo.

Sua atuagdo foi realmente decisiva para a formagio de
uma geragdo de Quimicos brasileiros que hoje ocupam
posi¢bes destacadas nos cendrios universitdrio, educativo,
cientifico e industrial brasileiro. A influéncia que Rhein-
boldt e Hauptmann exerceram sobre seus discipulos mais
diretos e sobre todos os alunos que se beneficiaram de suas
aulas ¢ devida ndo s as suas qualificagbes como cientistas e
a0 entusiasmo como professores, como i clareza e meticu-
losidade de suas aulas, e as suas qualidades humanas.

O destaque que a Quimica ocupa em todas as atividades
humanas tem mostrado continuamente a necessidade de
formagao de Quimicos e, cientistas em geral, que possuam
uma visdo global da nossa realidade social. O ensino da
Quimica, dirigido para todas as suas aplica¢des e enfa-
tizando a sua importdncia em todos os ramos das atividades
humanas, tem se mostrado um excelente veiculo educacio-
nal. Rheinboldt e Hauptmann, nas suas aulas, sempre se
preocuparam com este enfoque da Quimica; e, especial-
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mente, com o ensino experimental, base de todo o aprendi-
zado que ministraram aos seus alunos. Em todas as suas
aulas, o laboratdrio se destacava como o nicleo central do
ensino da Quimica. Neste momento, que os relembramos
e os homenageamos, devemos destacar o ensino experi-
mental, hoje tdo depreciado e prejudicado. Uma experién-
cia bem planejada, bem executada, facilita a observagio,
aguca a curiosidade e especialmente educa o aluno para
melhor compreender porque a Quimica é uma ciéncia de
tdo vasto campo de aplicagdes.
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INTRODUGAO

Apesar do grande sucesso da cromatografia com fase ga-
sosa na solugdo de inimeros problemas analiticos, desde o
inicio da sua prética ficou clara a limita¢do, em alguns ca-
s0s, do uso de uma unica fase estaciondria para se obter a
seletividade desejada; a utilizagdo de fases estaciondrias mis-
tas é um dos recursos que vém sendo desenvolvidos com vis-
tas a melhores separag¢Bes cromatograficas.

Embora atualmente a pesquisa de misturas bindrias de
fases seja objeto de interesse de modernos laboratérios equi-
pados com colunas capilares de alta eficiéncia, os estudos
iniciais foram realizados em colunas empacotadas. As pri-
meiras publica¢Ges utilizando fases mistas datam de 1963,
sendo que a literatura sobre o assunto permaneceu esparsa
durante algum tempo, sobretudo em virtude das dificulda-
des encontradas no estudo experimental detalhado da varia-

.¢80 da reten¢do dos solutos em colunas de diferentes com-
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