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Resumo

Na década de 1940, diversos desenvolvimentos aconteceram separadamente na Europa, relacionados
as aplicagdes da cromatografia gas-solido com o desenvolvimento por eluigdo. Neste capitulo, serdo
descritas as contribui¢des da Profa. Erika Cremer da Universidade de Innsbruck, Austria, a esta técnica,
com destaque aos seus tratamentos tedricos e consideracdes quantitativas e a instrumentagdo construida
para este fim.
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The contributions of Prof. Erika Cremer to gas-solid chromatography

Abstract

During the 1940’s various developments occurred, separately, in Europe, related to applications of gas-
solid chromatography with elution development. This chapter describes the contributions of Prof. Erika
Cremer of the University of Innsbruck, Austria, to this technique, with attention to her theoretical and
quantitative treatments and to the instrumentation constructed for these purposes.
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Como descritos no capitulo anterior!’,
durante o periodo de 1935 a 1945, varios gru-
pos estabelecidos na Europa iniciaram estudos
visando a separa¢do de compostos volateis uti-
lizando diversos sorventes solidos e fases mdveis
gasosas. Por outro lado, devido aos problemas
relacionados a segunda guerra mundial, pouca
comunicacdo entre os diversos pesquisadores
ocorria e seus resultados nao eram divulgados
entre os diferentes grupos de pesquisa. Os traba-
lhos de uma das pessoas que deram inicio a cro-
matografia gas-solido na década de 1940 serdo
abordados neste capitulo.

Erika Cremer, 1900-1996 (Figura 1), nas-
ceu em Munique, em uma familia com tradi¢do
de serem cientistas e professores universitarios.
Sendo assim, foi natural que ela tenha estudado
na Universidade de Berlim, obtendo um douto-
rado (Ph.D.) em fisico-quimica em 1927. Ficou
em Berlim, fazendo pesquisas no Instituto de
Fisico-Quimica Kaiser Wilheim (Kaiser Wilhelm
Institute fur Physikalisches Chemie) durante
a década de 1930, realizando também vdrios
estagios fora da Alemanha. Em 1938, defen-
deu sua livre-docéncia (habilitation), também
na Universidade de Berlim. Em 1940, foi con-
tratada como professora assistente doutora na
Universidade de Innsbruck (hoje na Austria,
naquela data sob o controle de Alemanha), sendo
que esta vaga foi colocada a sua disposigdo pela
falta de homens qualificados, devido aos requi-
sitos do exército alemao no periodo da segunda

Figura 1 Foto da Profa. Erika Cremer.
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guerra mundial. Em Innsbruck, encontrou
pouco equipamento para continuar seus estu-
dos de adsor¢ao/dessor¢ao de gases em solidos,
para medir os calores de adsor¢do. Insistindo, ela
iniciou estudos sobre a sor¢do de acetileno na
presenca de hidrogénio. Logo constatou que pre-
cisava um método para verificar a presenca de
etileno, produzido por uma reagdo de hidrogé-
nio com acetileno nas condi¢des do seu experi-
mento. Depois de ler o livro de Gerhard Hesse!®
sobre cromatografia liquido-sélido, Cremer pen-
sou que adsor¢des similares, se acontecessem
em gases, permitiriam que ela determinasse o
calor de adsor¢do de ambos os compostos. Um
aluno de iniciagao cientifica, A. Kunte, comecou
a construir um aparelho para medir os calores,
apos a separacgdo dos dois compostos, utilizando
carvao ativado como fase estacionaria e hidro-
génio como fase movel. Entretanto os picos nao
se separaram suficientemente, e os calores ndo
foram distinguiveis com o sistema construido.
Os resultados foram descritos na monografia de
graduagdo do Kunte?. Faltando equipamento
apropriado, Cremer escreveu um artigo teorico
sobre o assunto, que ela enviou para a revista
austriaca Naturwissenschaften. O artigo foi aceito
e, em fevereiro de 1945, ela corrigiu as provas.
Entretanto, este nimero da revista nunca foi
publicado devido a destruicio das maquinas de
impressdo da editora durante um bombeamento
na cidade de Viena. O trabalho foi finalmente
publicado em 1976 como parte de observagoes
histdricas da Profa. Cremer sobre suas contribui-

¢Oes a cromatografia’®.

Sem equipamento para continuar seus
estudos com gases, durante um certo periodo,
Cremer testou sua teoria com cromatografia
liquido-solido. No fim de 1945, um novo aluno
de pods-graduacgao, Fritz Prior, aceitou o desa-
fio de construir um sistema melhor para fazer

a separagdo de acetileno e etileno. Parte do sis-
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tema de Kunte foi reaproveitada e outros com-
ponentes foram emprestados de um colégio
onde o aluno dava aulas. O sistema que eles
construirem (Figura 2) continha todos os com-
ponentes encontrados em um cromatdgrafo a
gas: fase movel (hidrogénio), sistema para apli-
car a amostra, coluna cromatografica, recheada
com a fase estacionaria solida e termostatisada, e
detector, também termostatisado. O detector foi
um catardmetro, baseado em um fio de platina,
que indicava mudangas na condutividade dos
gases ao seu redor, conectado a uma ponte de
Wheatstone, com um galvanometro. As leituras
do galvandmetro foram feitas manualmente. O
primeiro cromatograma obtido com este sistema
(Figura 3) foi publicado na tese de doutorado do
Prior®), defendida em 1947, no qual indicou que
o sistema poderia ser usado para fins qualitati-
vos, fazendo uso do tempo de retengdo, que foi
reprodutivel sob as mesmas condi¢bes, e quan-
titativos, apds correcdes apropriadas da linha de
base, utilizando a altura do pico.

Figura 2 Equipamento utilizado por Cremer, Prior
e Muller. A: sorvente para secar o hidrogénio (fase
mével); B: sistema para injecdo da amostra; torneira 8
foi ligada a uma bomba de vacuo; torneira 4 permite
medir e, depois, empurrar a amostra com mercirio
contido no tubo C; D e F: frascos termostatisados;
E: coluna recheada com fase estaciondria sélida;
G: catarémetro; H: ponte de Wheatstone com
galvandmetro no centro (modificado de Wintermeyerl®)).
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O trabalho de Prior foi estendido por outro
aluno de pds-graduagao, Roland Miiller, que uti-
lizou o mesmo equipamento e realizou varias
separagdes com uma coluna recheada com silica.
Com esta fase estaciondria, a separagao de ace-
tileno e etileno foi atingida (Figura 4). Na sua
tese?), Miiller também comprovou a previsio de
aplicagdes quantitativas (Figura 5), com lineari-
dade entre 0,5 e 10 mg das substéncias.

As condi¢bes na Austria, apés o fim da
segunda guerra mundial, eram péssimas e via-
gens para apresentar trabalhos em congressos
eram altamente restritas. Assim, os resultados do
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Figura 3 Primeiro cromatograma analitico adquirido
com o sistema cromatogréfico de Cremer e Prior,
publicado na tese de Prior. A fase mével foi hidrogénio
e a fase estaciondria foi carvéo ativado. Os picos
foram, respectivamente, ar e diéxido de carbono
(modificado de E. Cremer!)).

] i L | 1 » a M -] ] ]
Figura 4 Separagéo de efileno e acetileno com fase
estaciondria de silica, realizada por Miller. O primeiro
(pequeno) pico foi ar. A fase moével foi hidrogénio

(modificado de E. Cremer!)).
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Figura 5 Cromatogramas ilustrando as diferentes
alturas de pico (e dreas do pico) com a injecéo de
diferentes quantidades de diéxido de carbono
(modificado de E. Cremer!)).

trabalho de Prior foram apresentados em Linz
em 1947 e publicados em 19511 Um trabalho
com os resultados de Miiller foi também publi-
cado no mesmo ano!'!l, Por outro lado, poucos
pesquisadores demonstraram interesse em sepa-
ragdes na fase gasosa. Este fato foi comprovado
pela falta de interesse demostrada quando, em
1952, Cremer apresentou seu equipamento na
exibicio ACHEMA em Frankfurt am Main,

Alemanha.

A Profa.

Universidade de Innsbruck ap6s o fim da guerra.

Erika Cremer continuou na

Quando as condi¢des melhoraram na universi-
dade, ela expandiu suas linhas de pesquisa para
incluir a cromatografia gas-liquido, entretanto
continuou com a cromatografia gas-sdlido para
determinagdes quali e quantitativas de gases e
compostos volateis e como ferramenta para estu-
dos das propriedades de diversos gases. Cremer
foi promovida a professora titular em 1951 e
recebeu o titulo de professora emérita em 1965
na Universidade de Innsbruck. As suas contribui-
¢des a cromatografia gas-solido e a cromatogra-

fia em geral foram reconhecidas com varios pré-
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mios, incluindo o prémio “Erwin Schrédinger”
da Academia de Ciéncias Austriaca em 1970 e a
primeira medalha “M.S. Twett” em 1974.
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