057297

& //I/f/lll////ll////l/l/l/ll

UNICAMP TIUNICAMP F?33f

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA

TESE DE DOUTORADO

FASES ESTACIONARIAS REVERSAS BASEADAS EM SiLICA
TITANIZADA, COM POLKMETILOCTILSILOXANO) IMOBILIZADO
POR DIFERENTES TRATAMENTOS

Autora: Dania Alvarez Fonseca
Orientadora: Profa Dra Carol Hollingworth Collins

Campinas
Outubro de 2003



INIDADE L (A

NE CHAMADA | . 07

k4

EX

TOMBO BC/ 5 # . -

s
o

A2

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA

BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA

UNICAMP

F733f

Fonseca, Dania Alvarez.

Fases estacionarias reversas baseadas em silica
titanizada, com poli{metiloctilsiloxano) imobilizado
por diferentes tratamentos / Dania Alvarez Fonseca.
-- Campinas, SP: [s.n], 2003.

Orientador. Carol Hollingworth Collins.

Tese (doutorado) — Universidade
Estadua! de Campinas, Instituto de Quimica.

1. CLAE. 2. Silica titanizada. 3. Fases
estacionarias imobilizadas. |. Collins, Carol
Hollingworth. ii. Universidade Estadual de
Campinas. IV. Titulo.

ii



Dedico esta tese aos meus pais, Ideliza e Basilio,
pela preocupacdo e desejo para que eu atingisse
0s meus objetivos na vida e principalmente ac meu
marido, Humberto, pelo incentivo, apoio constante e

a forca para enfrentar as dificultades. Amo muito
vocés.



Vii

Agradecimentos

A profa. Carol H. Collins pelo seu apoio constante tanto profissional, quanto

1

pessoal. Sinto-me privilegiada por vocé ter sido a minha orientadora. O seu
exemplo de convivéncia e a sua competéncia me afudaram muito na minha
formagdo profissional. Gragas a vocé ganhei independéngia e confianca no
trabalho. Muito obrigada.

- Ao prof. Kenneth e a profa. Bel pelas sugestses e colaboracdo.

- As minhas amigas Carla e Zahra, vocés estiveram ao meu lado nos momentos que
precisei de uma méo amiga. Obrigada pelos bons momentos compartilhados
desde © meu comego no laboratério. A Carla ndo sei como agradecer o apoio, a
paciéncia e a generosidade nas discusses durante o desenvolvimento da tese,
sempre disposta a fazer as corregdes dos meus trabalhos e da tese. Vocé é uma
grande arniga e muito profissional,

- A Rosely, Nilva, Lucia, Sonia, Priscila e Joseane, pela amizade e companherismo.

- Aos novos amigos e colegas do laboratério: Lais, Allan, Camila, Cintia, Josimara,
Lika, Daniel, Karen, Vanessa, Anizio e Louise, pela agradavel convivéncia.

- Ao César, pela ajuda e sugestoes.

- Ao Marcelo, pela doagdo dos farmacos.

- A Valtinho pela confegéo das colunas.

- Ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, pelas medidas de XAS.

- A UNICAMP e ao Instituto de Quimica pela oportunidade.

- A FAPESP pela bolsa e apoio financeiro.

A todos aqueles que contribuiram com a realizagdo deste trabalho muito obrigada.



iX
CURRICULUM VITAE
1. Formagéao Académica:

Mestrado em Quimica Analitca - Universidade Estadual de Campinas,
(UNICAMP), Campinas, SP, Brasil.
Periodo: Margo/99 a Mar¢o/2001

Licenciatura em Quimica - Universidad de |a Habana, Cuba.
Perfodo: Setembro/1988 a Setembro/1993

2. Cursos:

“Técnicas Avangadas em HPLC” realizado no periodo de 18 a 21 de novembro de
2002, Waters, Sao Paulo.

‘Eletroforese Capilar” realizado no dia 6 de novembro de 2002, Faculdade de
Engenharia de Alimentos, UNICAMP, Campinas.

“‘Fundamentos e Aplicacdes da Espectrometria de Absorgao de Raios X" realizado no
periodo de 19 a 30 de Julho de 2002, Laboratério de Luz Sincrotron (LNLS),
Campinas.

‘Iniciagéo ao tratamento de dados EXAFS’ realizado no dia 16 de Maio de 2002,
Laboratério de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas.

“Cromatografia gaseosa y Cromatografia liquida”. Dezembro/1994 - Julho/1995,
Instituto de Investigagdes de Sanidad Vegetal , La Habana, Cuba.

3. Artigos:

1. Fonseca, D. A, Collins, K. E., Collins, C. H., “Titanized Silica-Based Stationary
Phases Prepared  with Thermally  and Microwave Immobilized
Poly(methyloctylsiloxane)” accepted for Joumnal of Chromatography A.

2. Fonseca, D. A, Gutiérrez, H. R., Collins, K. E., Collins, C. H., “A Rapid Method to
Evaluate RP-HPLC Column Stability” submitted to Journaf of Chromatography A.

3. Bottoli, C. B. G.; Chaudhry, Z. F.; Fonseca, D. A Collins, K. E.; Collins, C. H.,
“Poly(alkylmethylsiloxanes) Thermally immobilized on Silica as Stationary Phases
for HPLC”, J. Chromatogr. A 948 (2002) 121-128.



4. Trabalhos apresentados em Congressos Internacionais: 7

5. Trabalhos apresentados em Congressos Nacionais: @

6. Bolsas obtidas:

1- Bolsa de Mestrado concedida pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnologico (CNPq), no periodo de marco de 1999 a margo de 2001.

2- Bolsa de Doutorado concedida pela Fundacso de Amparo a Pesquisa do Estado de
Séao Paulo (FAPESP}), no periodo de abril de 2001 a outubro de 2003.



RESUMO Xi

FASES ESTACIONARIAS REVERSAS BASEADAS EM SiLICA TITANIZADA, COM
POLHMETILOCTILSILOXANO) IMOBILIZADO POR DIFERENTES TRATAMENTOS

Autora: Dania Alvarez Fonseca
Orientadora: Profa Dra Carol Hollingworth Collins

Neste trabalho foram preparadas e avaliadas fases estacionarias utilizando
silica modificada com titdnio como suporte e pofi(metiloctilsiloxano) (PMOS)
Imobilizado na sua superficie, como fase estacionaria liquida, com o intuito de
obterem fases estaveis e eficientes para uso em Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) em fase reversa (FR). As infludncias da temperatura, do uso de
centrifugagdo, do tempo de reagdo e da umidade na silica na quantidade de titanio
incorporado na superficie do suporte foram investigados. Os resultados mostraram
que baixas temperaturas, a presenga de agua na silica e a hidrélise acida antes da
reagéo com o tetrabutdxido de titanio influenciaram positivamente no aumento da
quantidade de titanio incorporado na silica. Para obter uma alta cobertura dos grupos
hidroxilas do suporte, foram utilizados diferentes tratamentos para imobilizar o PMQS
na sua superficie. Com o tratamento térmico foi investigado o uso de atmosfera de ar
ou de nitrogénio, o tempo de imobilizagio e diferentes temperaturas. No tratamento
por radiagéo microondas foram avaliadas diferentes poténcias e tempos. O terceiro
tratamento utilizado foi a radiagéo gama, na qual foram aplicadas doses de 80 e 120
kGy. Os resultados cromatograficos indicaram que a fase estacionaria que apresentou
methor desempenho na separagéo de compostos neutros, basicos e acidos foi aquela
na qual o PMOS foi imobilizado com tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio, a
120 °C por 8 h. Esta fase também mostrou maior estabilidade em fase movel basica
que a fase preparada com silica ndo modificada com titanio, imobilizada nas mesmas
condigtes.



ABSTRACT Xiii

REVERSED PHASES BASED ON TITANIZED SILICA, WITH
POLY(METHYLOCTYLSILOXANE) IMMOBILIZED BY DIFFERENT TREATMENTS

Author: Dania Alvarez Fonseca
Supervisor: Profa Dra Carol Hollingworth Colling

In this work stationary phases using silica modified with titanium (as support)
with poly(methyloctylsiloxane) (PMOS) immobilized on its surface (as liquid stationary
phase), were prepared and evaluated, with the objetive of obtaining stable and efficient
stationary phases for use in Reversed Phase (RP} High Performance Liquid
Chromatography (HPLC). The influence of temperature, the use of centrifugation, the
reaction time and the humidity of the silica on the amount of titanium incorporated on
the support surface were studied. The results show that low temperatures, the
presence of the humidity on the silica and the use of acid hydrolysis before the
reaction with titanium tetrabutoxide increase of the amount of titanium bonded to the
silica. In order to obtain a good covering of the hydroxyl groups, different treatments for
immobilizing PMOS onto the support surface were used. In the case of thermal
treatment, different immobilization times, temperatures and atmospheres (nitrogen or
air) were used. In the treatment by microwave radiation the evaluated parameters were
power and time. The third treatment investigated was gamma radiation, in which doses
of 80 and 120 kGy were applied. The chromatographic results indicate that the
stationary phase with the best performance in the separation of neutral, basic and
acidic solutes was that where the PMOS was immobilized by thermal treatment in a
nitrogen atmosphere at 120 °C for 8 h. This stationary phase also showed greater
stability in basic mobile phase than the stationary phase prepared with silica not
modified with titanium and immobilized using the same conditions.
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nitrogénio, avaliadas com a mistura2: 1-fenol, 2-N,N-dimetilanilina, 3-naftaleno
e 4-acenaftenc. Condigdes cromatograficas: fase movel: MeOH:H;0 (70:30
viv), vazéo: 0,3 mL min™', detecgdo: UV em 254 nm, volume de injegao: 10 uL.

Figura 33. Cromatogramas das fases submetidas ao tratamento por microondas
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Figura 34. Cromatogramas das fases submetidas ao tratamento por microondas
por um periodo de 15 minutos, variando a dose de irradiacdo, com
porcentagens de carga de PMOS de 50%. Mistura 1- 1-acetona, 2-
benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno. CondigGes cromatograficas:
fase mével: MeOH:H,O (70:30 viv), vazdo: 0,3 mL min™, deteccdo: UV em
254 nm, volume de injecéo: 10 pL.

Figura 35. Cromatogramas das fases imobilizadas por microondas usando uma
poténcia de 520 watts por periodos diferentes. Mistura 1: 1-acetona, 2-
benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno. Condigdes cromatograficas:
fase movel: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazgo: 0,3 mL min™,, detecgao: UV em
254 nm, volume de injegado: 10 L.
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Figura 37. Curvas termogravimétricas das fases imobilizadas por microondas
variando o tempo de imobilizagdo com poténcia de 520 watts.

Figura 38. Espectros obtidos no infravermelho das fases imobilizadas por

microondas, variando o tempo de imobilizagéo com poténcia de 520 watts.

Figura 39. Cromatogramas das fases imobilizadas por radiagéo gama, avaliadas
com a mistura 1. Condicbes cromatograficas; fase mével: MeOH:H;0 (70:30
v/v), vazdo: 0,3 mL min™, deteccdo: UV em 254 nm, volume de injecdo: 10 pL.

Figura 40. Cromatogramas das fases imobilizadas por radiacdo gama, avaliadas
com a mistura 2. Condigbes cromatograficas: fase mavel: MeOH:H,O (70:30
viv), vazao: 0,3 mL min™, detecgdo: UV em 254 nm, volume de inje¢do: 10 pL.

Figura 41. Curvas termogravimétricas das fases imobilizadas por radiagao
gama.
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Figura 42. Espectros obtidos no infravermelho das fases imobilizadas por
microondas, variando o tempo de imobilizagdo com poténcia de 520 watts.

Figura 43. Espectros de RMN de **Si com a técnica de CP/MAS das fases
estacionarias a) irradiada a 80 kGy, b) imobilizada a 120 °C por 8 h e ¢)
iradiada a 520 w por 15 min.

Figura 44. Estructuras das diferentes espécies presentes nos espectros de RMN
2gj,

Figura 45. Teste de estabilidade em fase mével basica de metanol:0,1 mol L' de
NaHCO; /NaOH, pH 10 (50:50 v/v), a 60 °C e vaz&o de 0.6 mL min™".

Figura 46. Teste de estabilidade em fase movel neutra de metanol:agua (70:30
viv). a temperatura ambiente e vazdo de 1,0 ml min'. As avaliacdes

cromatograficas foram realizadas para o naftaleno a uma vazio de 0,3 mL
1

min~.
Figura 47. Separagao de herbicidas. Condicoes cromatograficas: fase movel
metanol:agua (50:50 viv), a uma vaz&o de 0,6 mL min™. O volume de Injecao

foi de 5 |l e a detecgéo: UV em 230 nm. Coluna de 150 x 3,8 mm.

Figura 48. Separagao de farmacos. Condigdes cromatograficas: Fase movel
metanol:0,02 mol L™ K;HPOL/KOH, pH 10 (30:70 v/v), vazao de 0,6 mL min™" .
O volume de injegao foi de 5 L e a deteccao: UV em 254 nm. Coluna de 150
x 3,9 mm.

Figura 49. Separagdo de drogas basicas. Condigbes cromatograficas: Fase
mével metanol:0,02 mol L™ KoHPQL/KOH, pH 10 (80:20 v/v), vazdo de 1,0 mL
min™ , temperatura de 30 °C. O volume de injecdo foi de 5 Yl e a detecgao:
UV em 254 nm. Coluna de 150 x 3.9 mm.
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Introducio 1

1. INTRODUGAO

Entre as técnicas de separacao existentes na atualidade, a Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) ocupa um lugar de destaque, pela sua capacidade
de analisar misturas complexas de compostos organicos e inorgénicos, compostos
idnicos e ionizaveis, e substancias de baixa a alta massa molar, com boa
detectabilidade, sem apresentarem problemas de decompaosicéo térmica ou quimica,
alem da possibilidade de automatizagao.

Em cromatografia a separacdo dos componentes da amostra ocorre pelas
diferengas dos coeficientes de distribuicdo dos compostos entre a fase estacionaria
(FE) e a fase movel (FM). As fases estacionarias mais comumente usadas em CLAE
sao as fases reversas (FR), as quais apresentam menor polaridade que a fase movel.
Estas fases sdo compostas de uma fase liquida com caracteristicas apolares € um
suporte cromatografico, com carater poiar, onde a fase liguida pode encontrar-se
formando ligagdes covalentes com os grupos hidroxiias do suporte (guimicamente
ligada) " ou formando uma camada orgénica polimérica que pode estar sorvida *” ou

8-18

imobilizada " nos poros e na superficie do suporte.

1.1. Fases estacionarias reversas convencionais

As fases quimicamente ligadas foram introduzidas por Kirkland e colab.'” na
década de 70, permitindo o crescimento explosivo da CLAE. Estas fases geralmente
consistem de hidrocarbonetos de cadeias longas, que se tornaram populares por
apresentarem uma série de vantagens comparadas as fases utilizadas em
Cromatografia Liguida-Liguida Classica '®. Entre as vantagens pode-se citar a maior
estabilidade frente a fases moéveis mais agressivas, ndo sendo necessaria a pre-
saturacgo da fase movel; tempos de retengac mais repetitiveis: rapido equilibrio da
coluna, que permite o uso da eluigdo por gradiente; e amplo campo de aplicacéo.

A maioria das fases estacionarias s&o baseadas em suportes de silica porosa.

Isto se deve as caracteristicas que a silica apresenta em termos de eficiéncia, rigidez
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e desempenho, além de possibilitar modificagées quimicas na sua superficie devido a
presenca de sitios ativos, =SiCH (silandis). Estas modificagdes permitem a
preparacao de fases estacionarias com diferentes seletividades. Além disso, a silica
apresenta boa reprodutibilidade e € disponivel comerciaimente numa grande faixa de
tamanho de particulas (1-10 pm) e tamanho de poros (60-1000 A), com custos
moderados '°. A sua resisténcia mecanica permite a utilizacso de fase mével a altas
pressbes, produzindo condicdes de transferéncia de massa rapidas durante as
separacoes cromatograficas para particulas menores.

As espécies quimicas que compdem a silica s&0 mostradas na Figura 1. Estas
consistem de grupos hidroxilas (silandis livres ou isolados, vicinais ou associados, e
geminais), presentes na sua superficie e ligacdes tipo siloxano (=8i-0-Si=), formando
a matriz da silica.

H H
AT S
CH OH CH g 0 O
S g & s Ngi—si”
7 ii\ e E\ / |I\ AT # N
Silanol Silanol Silanois Siloxanos
livre geminal associados

Figura 1. Tipos de espécies quimicas presentes na silica.

A concentragdo e os tipos de grupos silandis pode variar de uma silica para
outra, dependendo das condi¢des de preparo. Segundo a literatura 2, a concentracdo
maxima de silanodis na superficie da silica é de 8 pmol m?, mas algumas mudangas
podem ocorrer se a silica for submetida a diferentes processos, tais como:

* desidratac&o (ou ativag&o): a exposicdo dos silandis é aumentada pela eliminagao
da agua fisicamente sorvida, usando temperaturas de 25 °C sob vacuo ou de
125 °C em press&o normal 22,

* desidroxilagdo: ocorre um aumento dos grupos silandis isolados com o uso de
temperaturas de 200 a 400 °C. Para temperaturas maiores de 400 °C comega a
formagao dos grupos siloxanos 2,
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* reidroxilac&o: os grupos siloxanos formados durante o processo de desidroxilacdo
podem ser novamente hidroxilados por tratamentos com bases 2' ou Acidos 22
diluidos, sempre que nao tenham sido usadas temperaturas maiores de 800 °C. O
aumento do numero de silanois associados ou ligados por ponte de hidrogénio &
favorecido com este processo.

As fases quimicamente ligadas s&o produzidas através da reacao dos grupos
silandis da superficie da silica com reagentes contendo grupos ativos de cloro ou
alcdxido e grupos R, na sua maioria com 8 ou 18 atomnos de carbono, formando, desta
forma, ligages do tipo siloxano (251-0-Si=), de acordo com a Figura 2.

CH, CH,
[ |
A S 0H+ C-Si-R —= 2S.0-Si-R + HCl
- I e t
CH, CH,
g oH C l\ja-o\ c
s - - ¥
B. o + O-S-R —s o\. /Sl\R + 2 HCJ
7SI_QH Cl ;SJ-O
5. OH OEt :\;Si-o\ OE!
- g : =
c. o + BO-SI-R —s O | O/s;\p + 2 EtOH
—Si-COH OFEt —Si- g

Figura 2. Reagdo dos grupos silanéis com reagentes de silanizagao.

O uso de modificadores organicos mono-, di- ou trifuncionais na auséncia de
agua, leva a formagao de estruturas definidas e monoméricas. De outra forma, o uso
de modificadores di- ou trifuncionais na presenca de agua leva a formacao de
estruturas  poliméricas entrecruzadas. Mesmo com o usc de reagentes
monofuncionais (Figura 2a), os quais deveriam reagir com o maximo de grupos

silandis presentes na superficie da silica, consegue-se geralmente uma reacéo de no
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maximo 50 % destes grupos hidroxilas, devido a impedimentos estéricos. Assim, os
grupos que ficaram sem reagir com a fase organica, denominados como silandis
residuais, ficam acessiveis para interagir com os analitos durante a separagao
cromatografica 3%,

Fases mobveis com valores de pH relativamente baixos (pH < 3) sado muito

empregadas para separar compostos basicos devido a:

- maior solubilidade dos solutos,

- fonizac&o completa, sendo menos retidos pela fase estacionaria, devido ap maior
caracter hidrofilico,

- presencga dos silandis residuais na forma nao ionizada (Figura 3a),

- facil remog&o dos reagentes em subsequentes analises.

Nestas condigdes, as separagdes sao estaveis e reprodutiveis, fornecendo
altas eficiéncias ™ *. Porém, as vezes, instabilidades do soluto, retengio fraca ou
problemas de seletividade impedem o uso deste pH. Além disso, as fases
quimicamente ligadas sofrem hidrolise da ligaggo siloxano quando sdo usadas com
fases moveis acidas. Nestes casos, s&oc indicadas condicdes de separagido a pH
intermédiario (pH 4-8) ou mais alto (pH = 9). Embora ocorra uma adequada
seletividade para compostos ionizaveis em pH intermediario, problemas com o
alargamento dos picos e com a reprodutibilidade na retengdo podem existir, devido as
fortes interagdes entre os solutos basicos e os silandis residuais parcialmente
ionizados (Figura 3b).

Quando impurezas de metais permanecem na silica durante a sua sintese
(exemplo, ferro e aluminio) sao formados fortes sitios &cidos de Bronsted, os quais
aumentam a acidez da superficie da silica, e consequentemente, as interagbes com
os solutos bdsicos. Por este motivo, existe um grande interesse no uso de silicas
altamente puras, com a menor concentracéo possivel de metais.

A operagdo a pH altos (pH > 10) & potencialmente atrativa, porque os
compostos basicos podem ser separados como bases neutra (Figura 3c), 0 que

minimiza as interagbes indesejaveis com o0s grupos silandis residuais. Porém, a silica
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comega a solubilizar quando se trabalha em valores de pH maiores que 8, causando

perda do suporte cromatografico e, em casos extremos, colapso do leito da coluna 7.

Solugio acida SiOH + BH*
Solugdo intermedidrio Si0” BH
Solugao basica SiO"+B

Figura 3. Espécies encontradas nas formas neutra e ionizada com as variagdes do pH.

Uma vez que ocorre a ruptura da figagéo siloxano em fases méveis acidas, ou a
dissolugdo da silica em fases moveis basicas, o uso das fases quimicamente ligadas
fica limitada a uma faixa de pH no intervalo de 2 a 8.

1.2. Fases estacionarias reversas alternativas

Uma coluna com alta eficiéncia, boa estabilidade e possibilidade de
regeneragao ¢ o desejo de todo cromatografista. Assim, varias alternativas surgiram
para minimizar os problemas das fases estacionarias reversas convencionais, a partir
de modificagBes realizadas na fase liquida efou no suporte, assim como no
procedimento de adic&o da fase organica na superficie do suporte:

1) a polimerizagdo de uma mistura de cadeias alquilas, curtas (CHsSiCl) e
compridas (CHs-Si(CH3)17Cls) de triclorossilanos nos poros da silica sob condi¢des
anidras. Neste caso, uma monocamada de agua adsorvida na superficie do suporte
possibilita a polimerizacdo de forma horizontal e restrita 4 superficie. Com este
procedimento consegue-se reduzir a atividade dos silandis residuais e melhorar a
estabilidade hidrolitica das FE. Estas fases apresentam melhor reprodutibilidade sobre
as outras fases poliméricas convencionais 2°.

2) a realizagdo de uma segunda reagio de silanizagdo com grupos de baixa
massa molar como: ftriclorometilsilanos, trimetilclorossilanos. Este processo,
conhecido como capeamento *', reduz o ndmero de silandis residuais, porém, nao
evita a hidrolise da ligagao siloxano em meios acidos.
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3) o uso de fases monoméricas estéricamente protegidas utilizando agentes
silanizantes contendo grupos laterais R’ de isopropil ou terbutil, os quais sao
volumosos e utilizados para proteger as ligagdes siloxanos da hidrélise em meio acido
32-34.

4) o emprego de grupos polares (amida, éster, carbamato, uréia) embutidos na
cadeia da fase ligada com o intuito de reduzir a atividade dos grupos silanéis 2357

5} a preparagao de FE bidentadas a partir de silanos bifuncionais, os quais
melhoram a eficiéncia e a estabilidade da coluna 32,

6) a indugao de ligagbes quimicas entre as cadeias do polimero, utilizado como
fase orgénica, através da reacdo com peroxidos, o uso de temperatura, de radiacéo
gama, etc. 710.11.16.3841

Estas fases estacionarias denominadas de imobilizadas apresentam um maior
recobrimento dos sitios ativos do suporte quando comparados com as fases
convencionais, quimicamente ligadas. Os polissiloxanos 45718394248 (o
poli(metiloctilsiloxano) e poli(metiloctadecilsiloxanc)), os poliestirenos “*5'  os

polibutadienos 5259

e os poliacrilatos °>*" s&o exemplos de fases liquidas poliméricas
utilizadas na preparagio destas fases.

Diversos fatores relacionados com as caracteristicas da silica (geometria,
estrutura, forma dos poros) e com a fase organica (tamanho da cadeia, estrutura,
enfrecruzamento das macromoléculas) podem influenciar no processo de
imobilizaga@o. Os polimeros imobilizados podem formar um filme fino sobre a superficie
do suporte, encher totalmente o volume de poro ou existir uma combinacéo das duas
formas **. Um modelo de distribuicdo do polimero nos poros da silica, onde se
acredita que o polimero se deposita como “plug” ou gotas extendidas, foi proposto por
Collins et al. ®. Esta distribuicdo é explicada como resultado do fenémeno de
‘instabilidade de Raleigh”, no qual é energeticamente desfavoravel para um liquido

atingir uma configuragao de camada fina depositada numa grande area superficial, na
superficie dos poros da silica.
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Bottoli e colaboradores %’

observaram que, em temperatura ambiente, o
poli{metiloctilsiloxano) (PMOS) sorvido nos poros da silica aumenta sua retencédo a
medida que aumenta o tempo de repouso entre a preparacao da fase estacionaria e o
enchimento da coluna. Este processo, onde nao é utilizado um agente indutor externo,
foi chamado de auto-imobilizagdo. As fases mostraram melhores parametros
cromatograficos para maiores tempos de repouso, uma vez que a camada polimerica
formada conseguiu bloquear efetivamente os grupos silanois da superficie da silica.
Imobilizages feitas durante 2 e 4 h, no mesmo tipo de fase estacionaria, utilizando
diferentes temperaturas, mostraram que, até 120 °C, é promovida a formac¢ao de uma
monocamada sobre o suporte, produzindo fases com melhores eficiéncias 6.
Entretanto, para temperaturas maiores de 150 °C foram formadas bicamadas,
resultando em um decréscimo no desempenho cromatografico. Fases de silica com
PMOS e poli(metiloctadecilsiloxano) (PMODS) imobilizadas termicamente mostraram
bons resultados cromatograficos para temperaturas de 80 a 100 °C, sendo que a fase
com PMOS também mostrou desempenho cromatografico adequado a 120 °C 8,
Ambas as fases mostraram-se estaveis em condicoes de analise agressivas.

Fases estacionarias formadas por polissiloxanos e silica foram submetidas a
radia¢do gama ou tratamentos com peréxidos posterior ao tratamento térmico 71015,
As fases mostraram boa estabilidade e eficiéncia sob a maioria das condicbes de
analises usadas. Também, temperaturas altas de 200 a 400 °C foram utilizadas para
imobilizar poli(metiloctilsiloxanc) na presenga de peroxidos, sendo obtidos os
melhores resuitados a 400 °C, permitindo 0 seu uso com fases méveis basicas %,
Trabalhos realizados com o uso de radiagdo gama para a imobilizagao de
polissiloxanos sobre suportes de silica nua '®*® indicaram que o método permitiu fases
cromatograficamente efetivas.

Outro procedimento no qual é utlizada a imobilizacdo € o chamado
encapsulamento, que tem sido empregado, na sua maioria, com grupos vinil 372
Estes grupos primeiramente sao ligados a silica com posterior imobilizacao dos
mondmeros através de um iniciador de radicais livres ou radiag&o gama. A
estabilidade é melhorada com estas fases em pH mais altos e os solutos basicos

eluem com picos simétricos. Um procedimento utilizando radiacao por microondas foi
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desenvolvido mais recente, onde foram obtidas fases imobilizadas com um
desempenho cromatografico adequado 5042,

7) o uso de suportes diferentes de silica:

a) particulas hibridas tém sido preparadas a partir de uma mistura de dois
organossilanos, um que forma unidades de silica e o outro de metilsiloxanos 53
Como resultado estas particulas contém unidades de metilsiloxanos tanto na sua
estrutura interna como externa e quando reagem com a fase liquida produzem fases
ligadas com maior cobertura da superficie e grupos silandis residuais reduzidos. Este

suporte apresenta uma melhora significativa na forma dos picos e estabilidade a pH
de1a12.

b) polimeros porosos tém sido particularmente Gteis como materiais de alto
desempenho por sua grande estabilidade térmica, resisténcia especifica e baixa
densidade. Na maioria dos casos, as particulas mais utilizadas séo de poliestireno
(PS} entrecruzado com divinilbenzeno (DVB), por sua aplicagao na faixa de pHde 1a
13 e auséncia de cauda nos picos. Porém, estes materiais estdo restritos a pressdes
limitadas. A maioria dos polimeros nao possuem a alta estabilidade mecanica da silica

e alguns deles sd@o susceptiveis a inchagcos e encolhimento quando é alterado o
modificador organico da fase movel &5

¢) carbono poroso grafitizado tem sido usado como suporte cromatografico
por sua resisténcia aos solventes organicos. Ele é principalmente usado para separar
compostos polares, n&o polares, catidnicos, nao idnicos e isoméricos 657 por
exemplo, derivados de anilina e varias outras drogas. As caracteristicas de retencao
do suporte de carbono tornam-no excelente candidato & separagéo de compostos que
nao sa0 muito bem resolvidos em fase reversa do tipo ligada, além de serem uteis na
pré-concentragio de solutos a partir de solugbes diluidas antes da separagao por
cromatografia gasosa ou liquida.
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Quando comparado com as fases estaciondrias convencionais de silica com
octadecildimetilsiloxano (ODS), este suporte permite trabathar em ampla faixa de pHe
temperatura, com melhora da resolugao cromatografica de muitos compostos basicos
(exemplo: morfina, e metabdlicos) sem apresentar picos com cauda, na faixa de pH
entre 8,5 e 11,6 ®® ®° Porém, fases estacionarias baseadas em carbono possuem
menor capacidade de carga de amostra e nao sdo téo eficientes quanto as fases
ligadas convencionais °. O principal problema destas fases continua sendo a
otimizagdo da composicdo da fase mével, uma vez que a utilizacido da escala
eluotrépica de solventes ndo é apropriada para este suporte. Além disso. a sua

natureza retentiva elevada requer o uso de fases méveis altamente purificadas.

d) outros Oxidos de metais, entre eles, alumina (Al.O3), titania (TiOz) e
zirconia (ZrO;).

Os oOxidos ceramicos de alumina, zircdnia e titdnia sdo os materiais mais
promissores como recheios cromatograficos "%, devido as altas estabilidades
hidroliticas em uma faixa mais ampla de pH, em relagao a silica nua, e a suas altas
resisténcias mecénicas. Dependendo do pH do meio, estes dxidos podem apresentar
propriedades trocadoras aniénicas em pH &cido ou catidnicas em pH basico, como
mostrado na reagao 1.

M-OH, 4% M-OH+H' 4% M-0 +2H' (1)

A maior estabilidade do suporte de alumina na faixa de pH de 2-12 permite
trabalhar em valores de pH nos quais os compostos basicos nao estio ionizados.
Estas fases mostram excelente estabilidade mesmo apés a passagem de grandes
volumes de solugdes acidas e basicas. Cinco grupos hidrofébicos ja foram ligados a
alumina: cadeias de octil, octadecil, perfuoralquil, polibutadieno e ciano poliméricas **
8082 Os ultimos mostraram seletividades similares as observadas em silicas ciano
ligadas, porém foram mais estaveis na faixa de pH 2 a 13. Os recheios de alumina

ligados com octadecil mostraram melhor eficiéncia cromatografica e estabilidade no
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mesmo pH que os suportes poliméricos %°. Deve-se levar em conta que, com os
suportes de alumina, ndo podem ser empregados tampdes de fosfato, os quais
degradam a sua superficie. Este problema pode ser evitado utilizando-se tampdes
contendo 4-morfolinopropanosulfonato (MOPS). A alumina tem sido usada como
trocador aniénico e catidnico para a separagado de anions inorgénicos, acidos
carboxilicos, aminas, alcaldides e proteinas 3.

Resultados similares foram obtidos com a zireénia recoberta com polibutadieno
(PBD), sendo avaliada como recheio cromatografico na separagao de varios solutos
polares e nao polares tais como, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, nucleotideos
e proteinas **’. Esta fase estacionaria apresentou estabilidades térmica e quimica
excelentes, resistindo a condigdes de pH extremos, no intervalo de pHde Oa 14 e
temperaturas de 100 °C, sem qualquer perda detectavel do suporte de zirconia ou da
fase polimérica. A fase de zirconia/PBD apresentou caracteristicas de retencgéo
similares as fases ligadas alquil-silica ao analisar de pequenos solutos em tampéao de
fosfato a pH 3. Em fase mével a pH 5, os solutos acidos foram fortemente retidos
devido a interagdo com sitios trocadores aniénicos (sitios basicos) da superficie. Estas
interagbes podem ser controladas pela adigao de fosfato a fase movel 2.

Diferencas na seletividade cromatografica na separagao de analitos polares e
ndo polares foram observadas quando comparadas as fases estacionarias de
zircénia/PS com zirconia/PBD, utilizando uma fase movel de acetonitrila:agua
(50:50 viv) *°. Hidrocarbonos aromaticos (naftaleno e antraceno) foram mais retidos
que os alquilbenzenos (etil-, butil-, hexil- e octilbenzeno) na fase estacionaria de
zirconia/PS comparada com a fase de zircbnia/PBD, na qual ocorre o contrario. O
comportamento da fase preparada com poliestireno deve-se a fortes interagbes n-n
ocorridas entre os grupos fenil dos hidrocarbonos aromaticos e os do PS. No caso da
fase de polibutadieno, os alquilbenzenos apresentaram uma maior retengdo, devido
as fortes interagbes hidrofébicas entre os grupos alquilas dos alquilbenzenos e os do
PBD. Além disso, a zircénia/PS apresentou maior seletividade na separacao de
isomeros de compostos fenil substituidos, em relacéo a fase de zircdnia/PBD e as

fases convencionais de octadecil e fenil silica. Analitos polares (triazinas)
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apresentaram retencao e seletividade adequadas para uso com a fase de zirconia/PS,
mostrando resolugdo comparavel a fase de octadecil silica (silica-C4g), porém com
tempo menor de analise, devido ao menor contetido de carbono presente
Mecanismos de retengéo similares aos da fase de silica foram também obtidos com
zirconia ligada a grupos de octadecil %,

Particulas de zirconia modificadas com uma fina camada de carbono na sua
superficie e posterior deposicao de um pré-polimero de PBD seguido de imobilizagao
com peréxido de dicumila comportaram-se como suportes do tipo fase reversa. Esta
fase apresentou uma forte retengdo de solutos nao polares, com estabilidade alcalina
superior aos suportes de fase reversa baseados em silica e alumina, especialmente
de fase ligada. Contudo, apresentou eficiéncia cromatografica moderada para solutos
como alquilbenzenos, alquil fenil éteres e fenil alcoois e baixa eficiéncia para solutos
como alquil fenonas e nitroaromaticos 7>

A zircbnia possui grande afinidade pelo fosfato e outros anions e é convertida
de trocador aniénico para catidénico pelo tratamento com solugdo diluida de fosfato.
Esta conversao é reversivel através da lavagem da zircénia com solugdo de hidroxido
de sédio concentrado. Portanto, a exposi¢ao da zircOnia & amostras contendo ions de
fluoretos, fosfatos e outros acidos de Lewis alteram suas propriedades
cromatograficas, sendo necessario remover estes anions da amostra, ou bloquear
seus sitios de adsorgdo. Outro aspecto referente a problemas ocorridos com as
colunas baseadas em zircnia &€ que o didxido de carbono deve ser rigorosamente
excluido, a fim de evitar a sua ligagdo com o didxido de zirconio, o qual mudaria as
propriedades do suporte durante o seu uso.

A titania apresenta uma alta seletividade na separaco de isdmeros devido
principaimente a natureza levemente &cida dos grupos Ti-OH presentes em sua
superficie. Este suporte apresenta uma alta homogeneidade superficial e a sua
capacidade de resisténcia as lavagens das colunas com NaOH 1 mol L' é de
interesse especial para CLAE preparativa. A titania é estavel em acidos e bases,
permitindo separagbes impossiveis em suportes convencionais.

Yu et al. *® avaliaram o comportamento de retencéio de solutos idnicos em
colunas recheadas com titdnia, usando eluentes de acidos carboxilicos (acético,
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formico, bérico, oxalico e nitrico). A retencdo de anions (NO;, CIY e cations
inorganicos (Li*, Na*, NH," e K*) foi estudada, assim como a separacao simultanea de
ambos. O material mostrou caracteristicas de troca idnica muito dependente do pH e
do tipo de eluente.

Tani e Suzuki *° reportaram a influéncia da titania nua (fase normal) e
modificada com octadecil trietoxissilano (fase reversa) na retencédo de alguns solutos.
Em fase normal a titania mostrou propriedades basicas com forte retengéo do fenol
(analito acido) e picos sem caudas na eluigao da piridina (analito basico) utilizando
fase movel metanoi:hexano (1:99 viv). Uma diminuigao na retencéo do fenol foi obtida
quando utilizou a fase de titania modificada. Compostos idnicos (anidnicos e
catibnicos), acido benzéico e benzilamina (basico) foram analisados utilizando como
fase move! 80 % de metanol e solugéo tampéao de acido acético/ acetato de sodio, na
faixa de pH de 3 a 8. Nestas condigdes, tanto a titnia pura quanto a modificada
apresentaram uma diminui¢&o no tempo de retencéo do composto anidnico e do acido
com o aumento do pH, mostrando propriedades de troca anidnica. Na fase de titAnia
modificada, a benzilamina apresentou uma maior retencao que na fase de titania pura,
com o aumento do pH, o que pode ser devido a interagbes hidrofébicas com os
grupos octadecil.

O comportamento cromatografico de uma fase de titania ligada com octadecil
também foi estudado na separacdo de solutos basicos e hidrocarbonetos
poliaromaticos *'. Esta fase estacionaria apresentou poucos grupos hidroxilas
residuais (Ti-OH), como observado pelos valores de assimetria obtidos para os
compostos basicos de anilinas e fenilaminas, usando a fase mével nao tamponada de
acetonitrila:agua (25:75 viv).

Winkler e Marmé % compararam cromatograficamente a titania, a silica, a
alumina e a zircdnia na separagdo de compostos basicos em fase moével de
n-heptano:2-propanol (99,5:0,5 viv). Derivados de anilina foram bem separados com
picos simétricos, quando foi utilizada a titania. Entretanto, a separagéo destes O uso
de eluigdo por gradiente permitiu Separar uma parte dos compostos da mistura
quando foi utilizada a alumina, enquanto na silica e na zircénia nao foi possivel a

separacao devido a forte adsorgdo dos compostos. A titdnia também mostrou-se
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seletiva na separacado de diferentes ismeros de reagentes basicos (cloroanilina,
flumetrina, endosulfan), apresentando picos simétricos.

Pursch et al.®

avaliaram a separagdo de isdmeros de carotendides em
materiais de zircdnia, titAnia e silica modificados com triclorossilanos Cs0. Uma menor
eficiéncia e simetria dos picos foram obtidos com estas fases, comparadas as fases
monoméricas Cqg. Porém, as fases Cjp sd0 superiores as fases Cqg ha separacao de
isdmeros de carotendides (B-caroteno e zeaxantina). As melhores seletividades na
separacao de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e carotendides foram

apresentadas pela titania e zircoénia.

e) suportes de oxidos binarios.

A titania apresenta grande interesse como catalisador, porém a sua baixa area
superficial € uma desvantagem para aplicaces cataliticas. isto motivou os
pesquisadores a buscarem em novos procedimentos de sintese para obtencao da
titania com area superficial maior, e este objetivo foi alcangado a partir da mistura
deste com outro 6xido, como por exemplo, a silica. Esta alternativa esta sendo
utilizada para fins cataliticos, porém cromatograficamente ainda ndoc & muito
explorada. Outros dxidos como zirconia, magnésia e alumina também est3o sendo
modificados, na sua maioria com silica.

Suportes cromatograficos foram preparados no LabCrom (Laboratério de
Pesquisas em Cromatografia Liquida) do Instituto de Quimica, da UNICAMP,
utilizando silica modificada com atomos de Ti ' "2 ou Zr '* ™ ¢ poli{metiloctilsiloxano),
como fase iiquida. O polimero foi depositado nos suportes e imobilizado nas suas
superficies por radiagdo gama. Estas fases estacionarias mostraram-se estaveis
frente as fases méveis neutra e basica, além de adequadas para a analise de
compostos basicos. Outras fases com silica titanizada também foram preparadas,
neste caso com polibutadieno, e imobilizadas por radiagdo microondas, mostrando
bom desempenho cromatografico na analise de misturas de variadas polaridades °'.

Recentemente, foram desenvolvidas particulas com dupla camada, onde sio
simultaneamente  utilizadas duas fases estacionarias (silica/polietileno e
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titania/polietilenc) *. Com esta fase estacionaria foi possivel separar uma mistura
contendo compostos basicos e acidos usando como fase mével acetonitrila:0,1 mol L
NaCIOLHCIO, (15:75 viv) a pH 5.

Compésitos de céria e zircénia porosa foram modificadas com acido
alquilfosfonico para uso em fase reversa %. As propriedades cromatograficas foram
avaliadas com compostos neutros, basicos e scidos em ampla faixa de composicao
de fase moével e pH. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos foram bem separados e
suas eluigbes estiveram em concordancia com aquelas reportadas utilizando colunas
de fase reversa baseadas em silica. O mesmo foi observado com os solutos basicos a
pH 10. Compostos &cidos mostraram uma forte interacéo com a fase estacionaria em
fase movel de metanol:solugéo de acido acético/NaCl, PH 2 (30:70 v/v). Esta interacao
foi reduzida na presenca de agentes competidores tais como: acetato, sulfato e
oxalato. O &cido hidroxibenzoico foi adsorvido irreversiveimente na fase estacionaria
ainda na presenca de oxalato, possivelmente devido a formacgéo de um quelato.

Um material mesoporoso de aluminosilicato, MCM-41 (alumina/silica), foi
comparado cromatograficamente, em fase normal, com silica, alumina, titania e
zirconia *°. A alumina, a zirconia e a titnia mostraram tempos de retencao (tr) curtos
e picos simétricos na analise de compostos basicos (anilinas e piridinas), ocorrendo o
oposto na separagdo de compostos acidos (derivados de fendis). Ja a silica
apresentou picos pobremente resolvidos com longos tr na andlise de compostos
basicos. O MCM-41 mostrou tr comparaveis aos obtidos na silica, porém, com picos
simétricos (similares aos obtidos com alumina, zircénia e titdnia). Para compostos
acidos a silica e 0 MCM-41 mostraram boa separagcao com valores de fator de
retencao e simetria de picos similares.

1.3. Métodos de preparacgio de 6xidos binarios

Sistemas de éxidos binarios contendo titanio ou zircnio misturados com silica

s&o considerados particularmente interessantes para fins cataliticos. O mecanismo de
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sintese baseia-se, em linhas gerais, na reagao dos grupos silandis presentes na
superficie da silica com um composto do metal ativo (MX) (reacao 2) e posterior
hidrélise dos grupos (=Si0)mMX . (reacdo 3). Com esta reacgéo se espera que o oxido

metalico forme uma monocamada que recobra completamente a superficie da silica.
m =SiOH + MX, —» (=Si0)MX,.m + mHX (2)
onde M=Tiou Zr, X = Cl ou OR

(=SI0)WMXpm + (n-M)H,0 —» (=Si0)mM(CH)p.m  + (n-m) HX (3)

A titénia e a silica podem encontrar-se fisicamente misturadas Ou quimicamente
ligadas formando liga¢des covalentes =Ti-O-Si=. Sabe-se que as condigdes utilizadas
na sintese determinam as caracteristicas morfoldgicas, tais como a homogeneidade,
tamanho e distribuigdo de poros do produto formado. A técnica sol-gel & amplamente
utilizada na preparacao de 6xidos binarios de SiO2-TiO2, onde atomos de titanio
podem estar presentes na matriz da silica ¥ %', Este método consiste de uma etapa
de hidrélise que fornece os grupos =M-OH (reagéo 4) e posteriores reagdes de
condensagéo de precursores organometalicos formando os grupos =M-O-Ms= (reagdes
5e6).

=M-OR + H,0 —» =M-OH + ROH (4)
=M-OH + RO-M= —» =M-O-M= + ROH ou (5)
=M-OH + HO-M= —&% =M-O-M= + H,0O (6)

Observou-se que o rearranjo de filmes sol-gel pode ser acelerado em atmosfera
Umida (vapor de &gua) ' Imai et al. ' descreveram uma técnica alternativa usando
irradiagdo UV e vapor de agua para a densificagéo efou cristalizacao de silica sol-gel,

titania e titania/silica a temperaturas relativamente baixas.
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O grau de homogeneidade no 6xido esta associado com a quantidade relativa
de ligagdes =Ti-O-Si=. A medida que estas ligagdes sdo mais efetivamente formadas
0 Oxido sera mais homogéneo. Estes dxidos s&o obtidos em geral com baixo conteudo
de titAnio (concentragdo maxima menor gue 15 %). Para altos contelidos de titanio
sao formados cristais de TiO,, como uma fase separada, demostrando que a silica
nao pode acomodar todos os atomos de titanio em sua estrutura acima de um
determinado limite "%,

O metodo de “flame aerosol’ também tem sido utilizado para sintetizar estes
tipos de oOxidos binarios. Para isto, um fluxo de argdnio contendo hexametildissiloxano
evaporado e tetraisopropéxido de titanio & arrastado numa chama de difusao de
metano/oxigénio. Apds a condensacio sdo formadas nanoparticulas de Si/Ti com alta
dispersdo de titdnia. O melhor desempenho catalitico foi obtido com particuias
contendo de 1 a 3,2 % de titanio 1.

Outros métodos de preparo de dxidos binarios tém sido utilizados, nos quais a
interag&o do titdnio com a silica limita-se a superficie. Entre eles, destacam-se os
metodos de impregnacao, deposigdo por vapor quimico e precipitagdo.

Castillo et al. " ' estudaram a deposigao de titania em silica de area
superficial alta por meio de impregnagéo, precipitacdo e enxerto com tetracloreto ou
tetraisopropoxido de titdnio, obtendo-se melhor disperséo de titania na superficie com
0 uso da impregnagao. Ja o enxerto com o alcdxido de titanio permitiu uma melhor
dispers&o interna da titania na silica. Fu e Qutubuddin 1% sintetizaram nanoparticulas
de silica cobertas com titania usando uma microemuls&o nao idnica de agua em oleo.

Com a técnica de deposigio por vapor quimico (CVD), os sélidos obtidos
podem ou ndo apresentar estrutura uniforme e isto depende do substrato, da
composigao de cobertura e das condicdes de sintese. Nestas condigdes, as moléculas
do TiCls interagem efetivamente com os grupos hidroxilas da superficie da silica
atraves de reagbes repetitivas e subsequente hidrolise das ligagGes residuais de
=Ti-Cl a diferentes temperaturas (200 e 600 °C). Reagdes do TiCl, ocorrem nao sé
com os grupos =Si-CH residuais como também com os =Ti-OH, devido a repeticoes
sucessivas das etapas '%°,
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A reagdo quimica dos correspondentes cloretos de Zr e Ti com o suporte de
silica e posterior hidrélise em atmosfera de argénio foi estudada por Kubota et al.
"1 0 suporte de silica modificado pelo zircénio manteve suas caracteristicas
originais, tais como: rigidez, didmetro de poros, area de superficie com uma maior
estabilidade frente a agentes oxidantes, como por exemplo, na separac¢io de crémio

(VI) por sistema de injecdo em fluxo, o qual requer operagdes multiciclicas, sem
qualquer perda de zircénio. "’

1.4. Parametros cromatograficos

Para avaliar o desempenho cromatografico da fase estacionaria é calculada
uma serie de parametros a partir de valores obtidos no cromatograma. Os simbolos
sao definidos nas Figuras 7 e 8. Todas as medidas sdo em unidades de tempo.

T At

INJECAD

Figura 7. Cromatograma com as medidas relacionadas 3 determinagdo de parametros
cromatograficos.

O fator de retengao (k) diz respeito a retencdo de um soluto na coluna,
determinado pela razio dos tempos que as suas moléculas ficam retidas na fase
estacionaria ou percorrendo a coluna na fase movel.
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O tempo de retengido de um soluto (tr) € o tempo que este gasta desde o
momento de inje¢do até a saida do maximo do pico, ou seja, engloba todo o tempo
que o componente fica no sistema cromatografico. Para saber quanto tempo as
molécutas do soluto estdo na fase mével & utilizado o tempo de retencdo de um
composto néo retido pela fase estacionaria (tm). _

Os valores ideais de k devem variar entre 2 e 10, pois valores de k menores de
2 implicam em pouca interagao do soluto com a fase estacionaria. Valores de k
maiores de 10 significam uma forte interagdo do soluto com a fase estacionaria,
provocando um longo tempo de analise 2.

A resolugdo entre picos (Rs) refere-se a separacao entre dois picos adjacentes
e pode ser calculada pela equacao.

Rs = 2( Tpo =l )= 1 77[ Ty ~Iny J
W + Wy, Wi + Wyo

Onde: {r1 e try = tempo de reten¢ao de dois picos adjacentes
W1 € Wpp = largura dos picos na base

Whi € Wpp = largura dos picos a meia altura

Valores de Rs de 1,5 sao considerados ideais, indicando uma boa separacao entre os
picos.

A eficiéncia da coluna cromatografica € avaliada através do numero de pratos,
N. O ndmero de pratos representa as etapas de equilibrio do soluto entre a fase
estacionaria e a fase mével. Quanto maior o nimero de etapas de equilibrio em uma
coluna, melhor a separagdo. Na pratica, o nimero de pratos é uma medida do
alargamento do pico. Este parametro é calculado por:
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Para comparar colunas de comprimentos diferentes, a eficiéncia € expressa em
termos de numeros de pratos por metro (N/m), calculado através da divisao do
nimero de pratos da coluna pelo seu comprimento em metros.

G outro parametro calculado é o fator de assimetria do pico (As), a 10 % da sua
altura (As = b/a) (Figura 8). O valor de As deve estar no intervalo de 0,9 a 1,2, mas
valores de 0,8 até 1,6 também sio admitidos '”.

_/Picos normais—____

~h h -}

\Tempo de retencao /
falso

(a) {b)
Figura 8. Cromatogramas com as medidas relacionadas a determinagio da assimetria
de picos. h= altura do pico.

1.5. Estabilidade das fases estacionarias

O uso de recheios estaveis permite que as caracteristicas da coluna
permanegam inalteradas o maior tempo possivel, reduzindo assim a frequéncia de
substituicdo da mesma, mantendo a reprodutibilidade nas analises. Com as fases
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reversas convencionais, o primeiro sinal de degradacéo da coluna é o decréscimo no
fator de retencao (k) *°. No entanto, em colunas mais estaveis, em solugdes basicas, k
permanece constante, ainda que estejam ocorrendo solubifizagdes da silica. E, neste
caso, o tempo de vida das colunas também & limitado, pois, apos um certo tempo,
dependendo das condigées de analise, a eficiéncia comecga a ser prejudicada. Desta
forma, a perda da eficiéncia é o melhor indicativo da deterioracdo da coluna, em
testes realizados em meios basicos do que as medidas do k "2 Assim, o tempo de
vida de uma coluna é definido como a quantidade de volumes de coluna passados
atraves da coluna cromatografica antes de iniciar um decréscimo significativo da
eficiéncia.

A estabilidade das colunas convencionais baseadas em silica, depende do tipo
e pureza do suporte de silica e da natureza da fase ligada, além das condictes de
analise como: pH da fase moével, temperatura, tipo e concentragdo do tampao e
modificador organico utilizados na fase movel.

Kirkland e colaboradores "*''7 definiram a influéncia destes fatores na
dissolugéo da silica em valores de pH intermediarios e altos. Eles comprovaram que a
solubilidade da silica, geralmente, é maior quando sio usadas fases méveis
tamponadas em metanol, comparadas com as preparadas em acetonitrila. No entanto,
isto nao aconteceu para certos tipos de fases estacionarias, como as fases
monoméricas estericamente protegidas, que mostraram solubilidades similares em
ambos os solventes. A influéncia da natureza da fase ligada foi estudada comparando
fases monoméricas de dimetil-C18 e de diisipropil-C8 ''®. Neste estudo foi observado
que as fases estéricamente protegidas foram mais rapidamente degradadas em
solugbes basicas, contrariamente ao que acontece em pH &cidos. Ligantes com
grupos maiores também inibiram o ataque da superficie da silica por solugdes
tampdes agressivas, a altos e baixos pH 21'°,

Silicas xerogel e solgel foram comparadas, sendo que as do tipo xerogel!
dissolveram mais rapidamente devido a maior area superficial e volume de poros.
Silicas que contém elementos contaminantes de metais na sua estrutura (tipo A)

mostraram menor solubifidade que as silicas altamente purificadas (tipo B) '*.
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Colunas baseadas em silica apresentaram diferentes solubiiidades.
dependendo do tipo de anion e cation presente no tampéo utilizado. No caso dos
anions, tampdes de carbonato e fosfato degradaram estas colunas mais rapidamente
que os tampdes de borato e glicina. No caso dos cétions, a solubilidade da silica foi
diminuindo na seguinte dire¢do: NH," > K* > Na®. Alguns resultados indicam que o
uso de tampdes de litio pode reduzir a dissolugdo do suporte de silica e, assim,
melhorar a estabilidade da coluna em meios basicos ''°. Além disso, verifica-se que
altas concentracées de tampéo (> 0,05 mol L") e elevadas temperaturas (> 40 °C)
influenciam fortemente na degradagao da coluna.

Variados métodos tém sido empregados para testar a estabilidade de fases
ligadas utilizando diversas condi¢des de analise, ndo existindo um procedimento geral
estabelecido ** ""*"17: 2% Estes procedimentos consomem grandes volumes de fase
movel e precisam de longos tempos de andlise, devido & disponibilidade de fases
estacionarias cada vez mais resistentes ao ataque de fases méveis alcalinas. Assim,
foi desenvolvido um método usando condigdes drasticas de analise 12, o qual permite
estudar a estabilidade de colunas de fase reversa de forma mais rapida e com menos
gasto de solvente. Este método consiste, principalmente, no uso de fase movel
contendo alta concentrag&o de bicarbonato de sédio e temperatura de 60 °C.

1.6. Espectroscopia de absor¢éo de raios-X

A técnica de espectroscopia de absor¢ao de raios-X (XAS) esta sendo muito
utilizada na caracterizagdo de amostras contendo atomos metalicos, entre eles o
dioxido de ftitanio (TiOz), com o intuito de obter em informagbes em relacdo 3
geometria de coordenagéo do atomo do metal na matriz da silica. Neste experimento
a amostra é irradiada com uma luz monocromatica de raios X, onde a energia é
continuamente “detuned” e o coeficiente de absorgéo linear, u, é registrado como uma
funcéo de energia. Este coeficiente é calculado a partir da razao de intensidade da iuz

incidente (l,) e a transmitida (1), como expressado pela lei de Beer,
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IO
A= u(t)y= ln(TJ

onde t representa a espessura da amostra (cm) e A a absorvancia

Para a realizagdo deste experimento é utilizada luz sincrotron devido &
necessidade de uma fonte de raios-X intensa. Pois deve atravessar e amostra para
que a absorgdo seja medida. A luz sincrotron & uma radiagao eletromagnética
produzida por elétrons de aita energia num acelerador de particulas. A radiacao
emitida fornece fluxos de raios-X de 5 ou mais ordens de magnitude acima das fontes
de raios-X convencionais e proporciona uma alta relagéo sinal-ruido em um tempo
razoavel (de 30 a 40 minutos por espectro). Além disso, fornece amplo espectro de
energia, luz polarizada no plano do anel de armazenamento, etc.

O principio da espectroscopia de absorgao de raios-X consiste na excitagao de
eletrons localizados nos niveis K (camada 1s) ou L (camadas 2s ou 2p) do atomo de
interesse, através da absorgéo de um foton, como observado na Figura 4.

Quando a energia do féton incidente & menor que a energia de ligacéo, E,,
ocorrem transigbes eletronicas para os orbitais vazios mais préximos. As transicbes
para estes estados contribuem com a parte do espectro de absorgéo que compreende
a regido de pré-borda (Figura 5).
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Figura 4. Esquema da excitagdo de um elétron pela absorg¢ao de um foton de raios-X 2.

Se a energia do féton incidente é o suficiente para arrancar os elétrons
localizados nos niveis internos, entdo o coeficiente de absorgdo aumenta
drasticamente, observando-se um salto no espectro de absorgdo, denominado borda
de absor¢ao. A energia onde ocorre a absor¢do depende da energia de ligacdo dos
elétrons ao atomo, sendo uma caracteristica de cada elemento quimico. Quando a
energia do foton € maior que a energia de ligagao, o fotoelétron & emitido com uma
energia cinética, ocorrendo transicoes para o estado continuo. Para sistemas
condensados (estado sélido ou liquido), apés a borda de absorgao sio observadas
oscilagdes no coeficiente de absorgéo, que s&o o resultado de interferéncias entre a
fungéo de onda do fotoelétron e o retroespalhamento dessa funcio de onda pelos
atomos vizinhos ao atomo absorvedor.
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Como se observa na Figura 5, o espectro de XAS é dividido em duas regides:
1) Regido de XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure), que compreende a
parte de menores energias no espectro de absorcéo (até 50 eV acima da borda de
absorg¢ao) e 2) Regido de EXAFS (Extended X-ray Adsorption Fine Structure), que
compreende a faixa de 50 a 1000 ev acima da borda de absorgéo.

XANES . EXAFS
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::‘\ 1 .0 =
\E 1 (=)
T
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© 4 S
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[ @
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Figura 5. Espectro de absorgio de raios-X (XAS) do titanio na forma anatasia.

Através da regiao de XANES podem ser obtidas informagbes em relagdo a
geometria de coordenagao do titanio. Através de calculos computacionais feitos a
partir da regido de EXAFS (esta relacionada a distribuicdo radial dos &tomos na
amostra) sa@o obtidos os valores de distancia da ligacdo dos atomos vizinhos ao atomo
central (através da frequéncia de oscilagdo) e o numero de coordenagédo do atomo
central (atraves da amplitude da oscilagéo).

A ftitania tem estrutura cristalina, podendo-se encontrar em trés formas
diferentes: brookite, anatasia e rutila, sendo que somente as duas Ultimas tém valor

comercial. A forma anatasia € mais estavel em temperaturas abaixo de 800 °C, acima
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deste valor ela se transforma em rutila. Tamanhos de poro meédio de 60, 100 e 300 A
indicam a presenga da forma anatasia. Poros maiores com 2000 A sao caracteristicos
da rutila. Ambos, rutila e anatasia, tém estruturas tetragonais, onde cada atomo de
titanio encontra-se coordenado com 6 atomos de oxigénio e cada atomo de oxigénio
com 3 atomos de titanio, formando um octaédro TiOs (Figura 8). A rutila contém 6

atomos por cela unitaria, enquanto a anatasia contém 12 atomos.

O Ti

Figura 6. Estrutura de coordenacio tetragonal da rutila *',

1.7. Planejamento experimental

A esséncia do planejamento experimental consiste em projetar um experimento
de forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacéo desejada. O
uso do planejamento fatorial permite avaliar quantitativamente a influéncia dos fatores
de interesse sobre as respostas procuradas, bem como as possiveis interagdes entre
estes fatores. Para fazer um planejamento fatorial completo, devem-se realizar
experimentos em todas as possiveis combinagées dos niveis dos fatores. Para k
fatores (variaveis controladas pelo experimentador) um planejamento completo de
dois niveis exige a realizacdo de 2* ensaios diferentes, sendo por isso chamado de
planejamento fatorial 2. No caso do planejamento fatorial 2° serdo necessarios 8
ensaios.

A Tabela 1 mostra um exemplo de como s&o colocados os coeficientes de
contraste para um fatorial 2°, a partir da matriz de planejamento, onde os sinais se
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alternam, sempre comecando com o nivel (-). Para a primeira coluna os sinais
sao - + - + .., na segunda coluna coloca-se - - + + .__e finaimente guatro sinais
negativas e quatro positivas s&o colocadas na terceira coluna 3.

Os sinais para calcular as interagdes de dois fatores 12, 13, 23 e de trés fatores
123 séo obtidos multiplicando os sinais das correspondentes colunas, pertencentes
aos fatores principais. Com todos esses sinais sao calculados os efeitos, incluindo a
coluna de sinais positivas para o calculo da média. Através do plangjamento
experimental ndo existem informagdes ociosas, pois tanto os efeitos principais quanto

os de interagdo s&o calculados utilizando-se todas as respostas obtidas
experimentalmente.

Tabela 1. Coeficientes de contraste para um fatorial 2°.

Ensaio 1 2 3 Respostas

1 - - - ¥4
2 + - - Y2
3 - + - Y3
4 + + - Ya
5 - - + ¥s
6 + - + Ye
7 - + + y7
8 + + + Ve

Os ensaios feitos em duplicata permitem obter uma estimativa do erro
experimental associado a determinagio de uma resposta individual e, portanto,
decidir, de acordo com a extenséao do erro, se existemn ou nao efeitos estatisticamente
significativos dos fatores sobre a resposta. Quando o efeito de uma variavel depende
do nivel de outra, diz-se que as duas varidveis interagem e pode-se calcular esse
efeito de interagéo entre elas.

Para obter as estimativas do erro primeiramente calcula-se a estimativa da
varidncia para cada observagao individual, S, dada por '%:
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52 = Z(yj _y)2

n-—1

Onde: y; = medida (ou resposta), y = média das respostas, n = ntimero de respostas

Seguidamente pode-se calcular a estimativa conjunta da variédncia, tomando-

se a média ponderada de todas as estimativas.

Onde: v; = n; =1 = ndimero de graus de liberdade de $?, a estimativa da variancia do

i-enésimo ensaio.

A raiz quadrada de sz fornece a estimativa do desvio padrao global, S, isto &,
a estimativa do desvio experimental das respostas.

S = (SPZ)HZ
Para verificar se os efeitos calculados sao significativamente diferentes de zero,
pode-se empregar o teste t, de Student, o qual possui valores tabelados,

considerando o nivel de 95% de confianga com 8 graus de liberdade (T v) ' Para

isto, & necessario calcular o erro padrao de um efeito, através da raiz quadrada da
variancia de um efeito, ou seja;

A varidncia de um efeito - ¥, =(1/4)Sp’

O erro padrao de um efeito - S, = (V,,,,)'"*
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Os efeitos cujas estimativas forem superiores em valor absoluto ao produto do
erro padrao de um efeito pelo ponto de distribuicdo de Student, (S creio X t,) seréo
estatisticamente significativos. Deve-se ter em conta que o valor de v corresponde a

somatéria do numero de graus de liberdade para cada ensaio (& Vi).
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2. OBJETIVOS

Este trabalho visa o estudo do comportamento cromatografico e da estabilidade
frente a fases moveis neutra e basica de fases estacionarias baseadas em silica
titanizada, preparadas com poli(metiloctilsiloxano) (PMOS) imobilizado por diferentes
vias: téermica, radiag&o microondas e radiagdo gama.

Para atingir este objetivo, o trabalho foi dividido nas seguintes etapas:
- Modificagio quimica da superficie da silica a partir de tetrabutoxido de titanio.
- Sorgao do polimero na superficie do suporte e posterior imobilizagio pelos diferentes
tratamentos: térmico, radiagéo microondas e radiacdo gama.
- Avaliagdo do suporte de silica titanizada e das fases estacionarias imobilizadas
atraves de testes fisicos e quimicos, tais como: fluorescéncia de raios-X, diametro
meédio e volume especifico dos poros, espectroscopia de absorcao de raios-X,
microscopia eletrénica de varredura, analise elementar, difragdo de raios-X,
espectroscopia de absorcéo atébmica por chama, espectroscopia no infravermelho,
andlise termogravimétrica e espectrometria de ressonancia magnética nuclear.
- Avaliagao do desempenho cromatografico das fases estacionarias preparadas pelas
diferentes vias de imobilizagéo através do uso de misturas padroes.
- Avaliagdo da estabilidade das melhores fases estacionarias em meios neutro e
basico.

- Aplicagao da melhor fase estacionaria na analise de misturas complexas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

3.1.1. Reagentes e solventes

-. Agua deionizada, sistema Milli-Q plus, Millipore
-. Acido nitrico p.a., Quimex

- Acenafteno 99 %, Aldrich

- Acetona p.a., Merck

- Benzeno p.a., Snyth

- Benzonitrila p.a., Riedel - de Haén

- Bicarbonato de sodio, Fisher Scientific
- Cloroférmio p.a., Mallinckrodt

- Diclorometano p.a., Merck

- Fenol 99 %, Aldrich

- Hidréxido de sédio, Nuclear

- Hexano grau HPLC, Tedia

- Isopropanol p.a., Mallinckrodt

- Metanol grau HPLC, Mallinckrodt

- Naftaleno p.a., Carlo Erba

- N.N-Dimetilanilina 98 %, Fluka

- Oxido de titanio p.a., Aldrich

- Tetrabutéxido de titanio p.a., Aldrich

- Tolueno p.a., Merck.

- Uracil 98 %, Aldrich
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3.1.2. Suportes cromatograficos e fase liquida

As caracteristicas das diferentes silicas utilizadas neste trabalho sdo mostradas

na Tabela 2, de acordo com os dados fornecidos pelos fabricantes. Todas as silicas

apresentam formas de particulas esféricas com tamanho médio de 5 um.

Tabela 2. Caracteristicas das silicas (dados do fabricante).

Tipos de silicas

Especificacoes Rainin Kromasil Astrosil (Stellar
(Varian) (Akzo Nobel} Phases, Inc.)
Area superficial especifica Sger m* g™) 195 330 350
Volume de poro (mL g™) - 0,9 0,9
Diametro médio de poros (A) 100 110 108

Fase estacionaria liquida: poli{metiloctilsilioxano), PMOS, United Chemical
Technologies, Inc., Lote N° 145-041. Viscosidade 600 a 1000 centistokes a 25 °C,

densidade de 0,91 g cm™, massa molar por peso médio (Mw) de 6200 daltons (dados

do fabricante).

3.2. Equipamentos

Agitador Vértex, Phoenix, modelo AP 56

Analisador Termogravimétrico, TA Instruments, modelo TGA-2050
Analisador Elementar, Perkin Elmer, modelo 2400

Agitador Roto-Torque, Cole-Parmer Instrument Company, modelo 7637-01
Agitador Magneético, Corning, modelo PC-351

Balanga Analitica, Fisher Scientific, modelo A-250, precisao de 0,0001 mg
Banho Termostatico, Etica, modelo 520

Bomba de enchimento de colunas, Haskel, com faixa de pressao disponivel
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até 50000 psi (344,8 MPa), modelo N° 51769
¢ Centrifuga, Fisher Scientific, modelo 225
» Cromatografo a liquido utilizado para avaliagao das colunas constituido de:
- uma bomba de alta pressao, do tipo pistdo cabeca dupla, Waters, modelo 510
- detector UV/Vis, de comprimento de onda variavel, Shimadzu, modelo 10A
- Injetor, Rheodyne, com alga de amostragem de 10 L, modelo 7725i
- Sistema de adquisicdo de dados: microcomputador do tipo PC, Pentium il 400
MHz, com software de adquisicao e tratamento de dados cromatograficos Chrom
Perfect for Windows, versao 3.52 e Report Write Plus, versdo Justice innovations.
e Cromatoégrafo a liquido utilizado para realizagdo dos testes de estabilidade
constituido de:
- sistema de desgaseificacdo em linha com bomba de vacuo, Alltech
- bomba de alta pressao, do tipo pistdo cabeca dupla, Shimadzu, modelo
LC-10AD
- detector espectrofotométrico de absorgao de UV/Vis, com comprimento de onda fixo
de 254 nm, Shimadzu, modelo SPD-10A
- Auto injetor, amostrador programado de 5 uL, Shimadzu, modelo SiL-10A
- Sistema de adquisi¢cdo de dados: microcomputador do tipo Pentium I, 700 MHz,
com software de sistema de tratamento de dados cromatograficos, Shimadzu,
Class VP
- Forno para coluna, Shimadzu, modelo CTO-10AS
- Controlador de sistema, Shimadzu, SCL-10A
Estufa a vacuo, Yamato, ADP-21

» Espectrédmetro de Difra¢ao de Raios X, Shimadzu, modelo XRD-6000

Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear, Varian, modelo INOVA,
100 MHz

¢ Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios X, Shimadzu, modelo EDX-700, energia
4.5 keV, fonte de rédio

Espectrémetro de Infravermelho, Perkin Elmer, modelo FT-IR 1600
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» Espectrdmetro de Absorgéo de Raios-X duro com luz Sincrotron (DB-04), faixa de
energia de 2,5 a 24 keV, LNLS

« Fomo, EDG, modelo 10P-S, equipada com sistema para fluxo de nitrogénio

¢ Forno de microondas doméstico com prato giratério, Electrolux, frequéncia de 2450
MHz e poténcia de saida de 900 W, modelo ME27

¢ Geladeira, General Electric

* Microscépio Eletronico de Varredura, JEOL, modelo JSM-T300

» Porosimetro, Micromeritics, modelo ASAP 2010

¢ pH metro, Digimed, modelo DC21

« Sistema de purificagédo de agua Milli - Q Plus, Millipore

¢ Ultra som, Thornton, modelo T14

3.3. Otimizacdo das condigées de preparagio do suporte de silica
titanizada

Uma vez que o método de preparacdo de oxidos binarios utilizado em um

12

trabalho anterior % provocou rachaduras na superficie das particulas de silica

modificada com zircdnio

2. foi desenvolvido um novo procedimento, utilizando
condigdes de preparo menos drasticas.

Em linhas gerais, este procedimento consistiu na reagdo dos grupos silandis da
silica com o tetrabutéxido de titanio a diferentes temperaturas, tempos de reacgdo e
uso ou nao de centrifugacdo. Os primeiros testes foram feitos com as silicas Rainin e
Kromasil, por serem as disponiveis no momento. Com a chegada da silica Astrosil, e
baseado nos resultados obtidos com as silicas anteriores, foi realizado um
planejamento fatorial 2° para definir as melhores condicGes de preparo, que
permitiram uma maior deposi¢ao de titdnio na superficie da silica. Um esquema das
reacdes que ocorrem durante a titanizagdo e hidrélise do suporte cromatografico &
mostrado na Figura 9.
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Figura 9. Possiveis reagdes do tetrabutoxido de titanio com a silica durante a
titanizagéo (a) e hidrélise (b).

3.3.1. Silica Rainin

A silica primeiramente foi ativada a 120 °C por uma noite, para remover a agua
fisicamente adsorvida. Em seguida, foi colocada no dessecador até alcancar
temperatura ambiente para pesar porgdes de 1 g em varios frascos de vidro.
Posteriormente, preparou-se uma solugao de Ti(BuO)s 1,0 mol L' em tolueno e
adicionaram-se 1,5 mL da solugdo em cada frasco. A mistura foi agitada por alguns
segundos em agitador de tubos (Vértex) e centrifugada por 10 minutos, a fim de

remover bolhas de ar dentro dos poros da silica. Depois, os frascos foram colocados
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no ultrassom por 10 min, também para eliminar bolhas de ar e, assim, garantir uma
melhor interagéo do reagente com os silanéis presentes na superficie da silica.
Diferentes temperaturas de reagao foram utilizadas: -8 °C (frasco colocado em
vasitha com gelo, dentro da geladeira na temperatura minima, sendo a temperatura
medida dentro do frasco de reagao), 2 °C (frasco colocado em geladeira), 19 °C
(frasco deixado & temperatura ambiente), 40 °C (frasco colocado em banho de agua
aquecida). Todos os frascos foram deixados em cada uma das temperaturas por um
periodo de 16 h. Testes realizados a temperatura ambiente também foram agitados
continuamente durante 7 e 20 h, respectivamente. Transcorrido o tempo determinado,
o solido foi lavado 3 vezes com tolueno, para arrastar o excesso de Ti{(BuO); e
deixado na capela até evaporar o solvente, com posterior hidrélise dos grupos
butéxidos resultantes na superficie da silica. Para a hidrélise adicionou-se ao sélido
uma solugio de acido nitrico 1x10™ mol L e deixou-se em agitagdo em Rototorgue
durante duas horas. Em seguida, o sdlido foi lavado 3 vezes com agua deionizada

seco a 110 °C por uma noite.
3.3.2. Silica Kromasil

A modificacdo da silica Kromasil foi realizada utilizando a mesma metodologia
do item anterior, com a diferenca que em alguns casos nao foi usada a centrifugagao.
As temperaturas utilizadas foram 2 °C (temperatura da geladeira) e 25 °C
(temperatura ambiente) e o tempo foi de 21 h.

3.3.3. Silica Astrosil

Esta silica foi a mais utilizada neste trabalho, sendo feito um estudo mais
rigoroso das condigdes de titanizagéo, através do uso do planejamento fatorial. Neste
caso, foram preparadas varias amostras de silica titanizada, onde as variaveis
estudadas foram a presenga ou n&o de agua na silica, o tempo de reagédo (8e 16 h) e

0 uso ou nao de centrifugacao. Para o estudo da silica sem a presenga de agua, esta
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foi aquecida a 120 °C durante 16 h (ativag&o). Por outro lado, para garantir que a
silica tivesse 50 % de umidade na sua superficie, esta foi colocada durante 61 h em
sistema de vidro fechado, contendo nitrato de calcio em agua (hidratagao).

Nas lavagens realizadas apés a etapa de titanizagao, além do tolueno, foram
também empregados o isopropanol e a agua. Como a Ultima lavagem da silica
titanizada foi com a agua, nao foi preciso esperar para evaporar o solvente,
procedendo-se em seguida a etapa da hidrolise. Todos os ensaios foram feitos na
temperatura de 2 °C e em duplicatas para determinar a estimativa do erro
experimental. A Tabela 3 mostra a matriz do planejamento fatorial com os respectivos
fatores e seu niveis.

Tabela 3. Parametros estudados (fatores) e seus niveis no experimento.

Niveis
Fatores (-) (+)
{ 1) umidade na silica naoc sim
{ 2) uso de centrifugacéo nao sim
{ 3 ) tempo de reagio (horas) 8 16

Apds escolhidas as melhores condicdes de preparo foi adicionada mais uma
etapa (hidrdlise acida) antes de proceder a titanizagdo, com o intuito de reduzir
possiveis contaminantes presentes na silica, incorporados na estrutura durante a sua
sintese %. Para isto, a silica nua Astrosil foi tratada com acido nitrico 0,01 mol L, em
refluxo, por um periodo de 4 horas. Depois, foram feitas sucessivas lavagens com
agua deionizada (até alcancgar pH neutro), metanol, isopropanol e hexano sob vacuo,

usando um filtro de membrana grau de porosidade No. 4.

3.4. Caracterizagao fisico-quimica dos suportes cromatograficos

As diferentes silicas (Rainin, Kromasil e Astrosil) nas suas formas puras foram

analisadas por espectrometria de absorcao atémica por chama para conhecer o grau
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de pureza em fungdo da concentragéo de metais. No caso das silicas titanizadas foi
utilizada a técnica de fluorescéncia de raios-X para determinar a quantidade de titanio
presente nas mesmas. As silicas Astrosil nua e titanizadas em superficie ativada ou
hidratada foram também caracterizadas por analise elementar, analise
termogravimétrica, determinagdo do volume e diametro médio dos Poros,
espectroscopia de absorg@o de raios-X (realizado no Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS), Campinas, SP), microscopia eletrénica de varredura e difracdo de
raios-X.

3.4.1. Espectrometria de Absorgdo Atdmica por Chama (FAAS)

Os teores de metais presentes nas diferentes silicas puras foram determinados
pela tecnica de espectrometria de absorg¢éo atdmica por chama. A guantidade de
1,0000 g de amostra foi pesada em cadinho de politetrafluoroetileno (PTFE), para
posterior realizagao da fluorizagdo (a quente), utilizando acido nitrico 1:1 e acido
fluoridrico 40 %. A soluggo foi levada & secura e a amostra retomada em acido
cloridrico (a quente) e avolumada com agua destilada em balao volumétrico de 50 mL.
As medidas foram feitas contra padrées e brancos dos reagentes, obtidos nas
mesmas condigées das amostras. Estas andlises foram realizadas, gentilmente, pelo

Prof. José Salvador Barone, no Laboratério Puriquimica em Sao Paulo.

3.4.2. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Através da técnica de fluorescéncia de raios-X é avaliada a extensdo da
modificagac da superficie da silica com o metal titanio, pela quantidade presente na
sua superficie. A curva analitica foi obtida a partir da pesagem de 0,3000 g de massa
total de silica com titania, variando a concentracdo da titania numa faixa de
concentragao de 1 a 10 %.
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Com os valores de porcentagem de titanio obtidos foi calculada a quantidade
de grupos silandis ligados por atomo de titanio, supondo a formacdo de uma
monocamada na superficie da silica, onde os atomos de titanio encontram-se ligados
a dois grupos silandis. Para isto foram determinados os valores de porcentagem de
didxido de titanio utilizando a equacao 7. Com este valor e a porcentagem de silica, foi

obtida a massa de titania por grama de silica (equacdo 9).

% Ti , M(TiO,)

% Ti0, = 7
v M(TH) 7)
% Si0, =100 %—% TiO, (8)

o
m(Ti0,) = 22 110, 9)
% SiO,

onde M é a massa molar de TiO; e Ti, m(TiO,) &€ a massa de TiO,

Posteriormente, foi calculado o nimero de micromoles de titanio por grama de
silica, através da equacgao 10, e, com este valor e 0 da area superficial da silica, foram
obtidos os valores de pmol de titanio por m? de silica. Os valores de area superficial
utilizados para os calculos foram aqueles obtidos experimentalmente, sendo 188 m?
g”' para a Rainin, 306 m? g'para a Kromasil & 261 m? g para a Astrosil.

_ m(Ti0,)
MM(Tio,) , 107°

(10)

n

a=—"— (11)
S350,
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Finalmente, foi calculado o nimero de grupos OH (silandis) ligados por atomo

de titanio, supondo uma concentragdo maxima de silanéis na superficie da silica igual

a 7,64 pmoi/m? %

OH 7,64 umol/m’
Ti a

(12)

3.4.3. Analise Elementar de Carbono

Esta técnica tem como objetivo avaliar o teor de residuo de carbono nos
suportes de silica nua e titanizadas. O método empregado utiliza a combustao para

converter o carbono em CO;, que é entao medido em funcdo da sua condutividade
térmica.

3.4.4. Anilise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica permite medir algumas variagoes de propriedades
fisicas como calor e massa, e fornecer informacées sobre a estabilidade térmica dos
materiais. Para isso, foi utilizado um analisador termogravimétrico onde, por meio de
uma microbalanga, obtém-se a porcentagem de perda de massa da amostra em
fungao do aumento da temperatura. As analises foram realizadas sob atmosfera de
argdnio, com taxa de aquecimento de 10 °C min™', no intervalo de 10 a 1000 °C.

3.4.5. Determinacdo do volume (Vp) e tamanho médio dos
poros

A porosimetria baseia-se nas medidas de sorgdo de nitrogénio nos suportes, as
quais s&o quantificadas através das isotermas de adsorcéo e dessorcéo de nitrogénio
a -195,5 °C. Previamente, as amostras sao desgaseificadas a 100 °C por 24 h, sob
vacuo de aproximadamente 15 MPa (10 torr). O volume de poro total foi avaliado

pela conversao do volume de nitrogénio adsorvido na pressao relativa de 0,995 para o
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volume do adsorbato liquido. O tamanho médio dos poros foi determinado a partir do
volume total de poro e area de superficie Sget (4 Vp/ SgeT).

3.4.6. Espectroscopia de Absorgio de Raios-X (XAS)

As medidas de espectroscopia de absorcdo de raios-X foram realizadas na
linha de luz XAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, Sao
Paulo. A amostra foi preparada na forma de membrana com uma massa maxima de
20 mg. Apés trituragéo em almofariz de 4gata e pesagem da amostra, adicionaram-se
5 mbL de alcool isopropilico e deixou-se homogenizar em ultra-som por 5 min. A
solugao foi filtrada, usando bomba de vacuo e uma membrana de nylon, resultando
em uma camada fina da amostra sobre a membrana.

Os espectros de XAS foram coletados no modo transmissao, na energia de
absorgao correspondente & borda K do titanio (4967 ev). Os espectros de XANES
foram processados para se obter a absorvancia normalizada e o tratamento dos
dados da regiao de EXAFS foram realizados por um procedimento padréo de reducéo
de dados usando o programa WINXAS, vers&o 2.33 (Thorsten Ressler).

3.4.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica foi utilizada para observar a forma e a distribuicdo do tamanho das
particulas dos suportes. A preparacgéo da amostra consistiu em recobri-la com uma

fina camada de ouro (100 A), onde o metal foi bombardeado com atomos de argdnio
sob alto vacuo.

3.4.8. Difragdo de Raios-X (DRX)

Um difractdémetro com radiagao de Cu (A = 1.5405 A) foi utilizado para realizar
as medidas de difragao de raios-X. O registro das bandas de difracao foi feito na faixa
de 5000 a 50000 deg, usando uma voltagem de 40 kV e uma corrente de 30 mA. Com
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estas medidas € possivel avaliar se os suportes de silica titanizada apresentam
cristais de titania em sua superficie.

3.5. Preparacao das fases estacionarias

3.5.1. Sorcgao da fase liquida

A preparagdo das fases estacionarias foi feita através do método de
evaporacdo do solvente, com o contato de massas apropriadas do suporte e do
24 onde uma determinada quantidade de PMOS foi dissolvida em
diclorometano, de maneira a obter uma solugdo com 10 % de PMOS. O suporte foi

polissiloxano

adicionado nesta solugéo, com prévia ativagio por aquecimento a 120 °C por 24 h. A
silica Astrosil hidroxilada e titanizada por 8 h a 2 °C com superficie hidratada, foi a
utilizada como suporte para a preparagdo da maioria das fases estacionarias. Aiguns
poucos ensaios foram realizados com suportes de silica Kromasil. Uma vez
misturados o suporte e o PMOS, agitou-se a suspensao manualmente por alguns
minutos €, a seguir, 0 bequer contendo a mistura ficou em repouso, tampado, por trés
horas. Ao final, o solvente foi evaporado na capela, ficando a fase liquida sorvida na

superficie do suporte. A porcentagem de carga de PMOS sobre o suporte foi, em
geral, de 50 %.

3.5.2. Imobilizacdo das fases estacionarias por tratamento
térmico

3.5.2.1. Em atmosfera ambiente

Os testes iniciais de imobilizagdo das fases estacionarias em atmosfera
ambiente foram feitos com fases preparadas com silicas Astrosil titanizadas, sem o
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tratamento prévio de hidroxilacdo. Para isto, porgées de fases sorvidas foram
colocadas em béqueres e deixadas na estufa por periodos de 8 e 24 horas a 120 °C.

Para estudar o efeito do tratamento acido na silica sobre os parametros
cromatograficos, preparou-se outra fase com silica hidroxilada. O tratamento térmico
foi feito a 120 °C por 24 h. Uma outra fase contendo silica hidroxilada, porém sem a
etapa de titanizacao, também foi imobilizada nestas condictes.

3.5.2.2. Em atmosfera de nitrogénio

Por¢bes da fase sorvida foram colocadas em tubo de aco inox (150 mm x
10 mm) e este colocado dentro do forno EDG. Simultaneamente, passou-se um fluxo
continuo de nitrogénio atraves da fase estacionaria. Neste estudo foram avaliadas as
influéncias do tempo (4, 8, 16 e 24 horas, utilizando uma temperatura de 120 °C) e da
temperatura de imobilizagéo (100, 120, 140 e 220 °C por um periodo de 8 horas).

Fases estacionarias com silica Kromasil também foram preparadas e
imobilizadas em atmosfera de nitrogénio a 120 °C por 8 h. Neste caso, comparou-se o
comportamento cromatografico das fases preparadas a partir de silicas hidroxiladas e
nao hidroxiladas, com ou sem titanio, resultando num total de quatro combinagdes
diferentes, ou seja: 1) silica nao hidroxiiada e nao titanizada; 2) silica hidroxilada e nao
titanizada; 3) silica nao hidroxilada e titanizada; 4) silica hidroxilada e titanizada.
Também foi avaliada uma fase contendo silica hidroxilada e titanizada imobilizada na
mesma temperatura (120 °C), porém com um tempo maior (24 h),

3.5.3. Imobilizagdo das fases estacionarias por radiacao
microondas

Frascos de politetrafluoretileno (PTFE) contendo fases sorvidas de silica
Astrosil foram colocados dentro do forno de microondas, na borda do prato giratério,
por ser o lugar de maior incidéncia das microondas . Diferentes poténcias (452, 520 e

586 watts por um periodo de 15 minutos) foram usadas tanto em fases preparadas
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com 50 % e com 40 % de carga de PMOS. Outros testes alterando o tempo de
ihobilizagéo (5, 15 e 30 minutos, utilizando uma poténcia de 520 watts) foram
realizados. Também foi avaliada uma fase preparada sem prévia ativacao da silica
antes da adicdo do PMOS e imobilizada por 30 minutos.

Em todos os casos, a cada 2 minutos a fase era retirada do forno de
microondas e misturada com um bastéo de vidro para homogenizagéo e esfriamento
da fase. A nao realizacio desta etapa implica em uma rapida degradacdo do
polimero. Para determinar a poténcia real do equipamento e para verificar a existéncia
de uma relagao linear entre os valores de unidades arbitrarias do equipamento e a
poténcia absorvida, a calibragéo do forno de microondas foi realizado por Morais ©'.
Para isto, foram feitas medidas da temperatura de 1000 mL de agua deionizada
contidos em um bequer de vidro antes e ap6s aguecimentos em diferentes poténcias
durante 120 s. A agua aquecida foi sempre substituida por agua a temperatura
ambiente entre cada determinagao.

3.5.4. Imobilizacéo das fases estacionarias por radiagdo gama

Ampdlas de vidro contendo porgdes de fases sorvidas de silica Astrosil foram
seladas em condicdes ambientais e irradiadas na Companhia Brasileira de
Esterilizagao, Sao Paulo, através de uma fonte de cobalto-60, em duas doses de
radiagao, 80 e 120 kGy.

3.5.5. Extragao do excesso de PMOS

Apbs cada imobilizagdo, extraiu-se o PMOS n&o imobilizado da fase
estacionaria. Segundo trabalhos anteriores feitos no LabCrom, foi obtida uma melhora
acentuada nos parametros cromatograficos de diferentes fases estacionarias quando
era realizada esta etapa de extragdo antes do enchimento da coluna. Primeiramente,
era utilizado o método de extragdo por Soxhlet, no qual, o solvente diclorometano
extraia o PMOS nao imobilizado do suporte, sob refluxo durante 6 horas a 40 °C '2¢,
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'#_ Procedimentos mais rapidos e tao eficientes quanto a extragdo por Soxhlet foram,
posteriormente, desenvolvidos, como a passagem de hexano, através de uma bomba
cromatografica, na vazéo de 0,5 mL min™' por 4 h, em temperatura ambiente, ou a
extragcdo consecutiva com cloroférmio e metanol, sendo que, para este uitimo
procedimento, foram obtidas maiores eficiéncias cromatograficas '?°. Este ultimo
processo de extragao foi o utilizado neste trabalho, o qual foi realizado utilizando o
mesmo tubo de ago empregado durante a imobilizagdo térmica. O procedimento
consistiu na passagem de 120 mL de cloroférmio e, a seguir, 120 mL de metanol, a
uma vazédo de 1,0 mL min™' em temperatura ambiente. Apés a extracdo, a fase
estaciondria foi retirada do tubo e o solvente removido através da evaporacido em
temperatura ambiente.

3.6. Caracterizacao cromatografica das fases estacionarias

3.6.1. Polimento das colunas cromatograficas

O corpo das colunas cromatograficas foi confeccionado na oficina mecanica do
Instituto de Quimica da UNICAMP, com tubos de ago inoxidavel 316. A superficie
interna do corpo da coluna foi polida, através da passagem no interior do tubo, de uma
haste metalica, envolta com 1a de ago e pasta de polimento, acoplada a uma furadeira.
Apds o polimento, estes tubos foram lavados com acido nitrico 50 %, agua,
detergente, acetona e metanol, com o objetivo de deixar a superficie interna livre de
impurezas. Colunas com a superficie interna bem polida contribuem para enchimentos
mais eficientes e melhor desempenho cromatografico '¥. Colunas de 60 mm de
comprimento € 3,9 mm de didmetro interno, dotados com filtros e conexdes, como
indicado na Figura 10, foram utilizadas durante todo o trabalho. Somente foi utilizada
uma coluna de 150 mm de comprimento, na Gitima parte do trabalho, para a analise
de misturas complexas.
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Figura 10. Coluna cromatografica e suas conexdes, a) filtro e anel de alinhamento, b)
redutor e ¢) terminal.

3.6.2. Enchimento das colunas com as fases estacionarias

3.6.2.1. Preparacgao da suspensio

A concentragdo da suspensao utilizada para o enchimento das colunas foi de
10 % (mAv) em cloroférmio. Esta concentragdo € apropriada para evitar o risco da
formagao de aglomerados e a sedimentagéo das particulas '?%. Assim, de acordo com
o volume da coluna, uma quantidade adequada de fase estacionaria foi pesada num
tubo de ensaio, ao qual foi adicionado o cloroférmio como solvente de suspensido. A

suspensao foi mantida sob agitagdo constante durante ~14 horas no agitador
Rototorque 8.

3.6.2.2. Recheio das colunas

As colunas cromatograficas foram recheadas utilizando o sistema mostrado na
Figura 11, que consiste de um cilindro de nitrogénio, uma bomba de enchimento
Haskel, com faixa de pressao de 6,9 a 344,8 MPa (1000 a 50000 psi), um reservatorio

de suspenséo de 32 mlL e a coluna. O método baseia-se na passagem do solvente
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propulsor (metanol), a alta pressao, para deslocar a suspensao do reservatorio de
suspensao até a coluna.
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Figura 11. Esquema do sistema de enchimento de colunas.

Para realizagao do enchimento, a coluna & conectada ao reservatério da
suspensao, sendo previamente colocados na sua parte inferior o filtro, o anel de
alinhamento, o redutor e o terminal, para evitar a saida da fase estaciondria. A
suspensao € rapidamente transferida para o reservatorio de suspensdo, sendo
adicionado cloroférmio até prencher todo o volume do reservatério. Em seguida, é
colocada a tampa que fecha o reservatério de suspensdo. Uma vez fixada a pressao
de 5000 psi (34,5 MPa), abre-se a valvuia de saida do solvente, sendo somente
fechada apos passagem de 80 mL de metanol, recolhidos em uma proveta colocada
apés a saida da coluna. A seguir, a coluna fica em repouso por uns 20 minutos para
despressurizar o sistema. Por ultimo, a coluna é desconectada do reservatério, e na
extremidade ligada ao reservatério, colocando-se as respectivas conexdes, fechando-
8¢ as duas extremidades com tampas de “PEEK” para evitar a evaporagao do
solvente dentro da coluna. Duas a trés colunas diferentes foram recheadas para cada
fase estacionaria preparada.
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3.6.3. Condicionamento pos-enchimento das colunas

Apoés o enchimento da coluna, é preciso fazer seu condicionamento com a fase
movel, para eliminar todos os vestigios de solventes usados no enchimento e para a
fase estacionaria ficar em equilibrio com a fase movel.

Quando e feito o condicionamento, a coluna nao deve estar acoplada ao
detector, para evitar que particulas provenientes da coluna possam obstruir a
tubulagdo de entrada ou saida do detector ou a cela de deteccdo. Este
condicionamento foi feito por um periodo de 3 horas, no minimo, a uma vazao de 0,3

mL min™, utilizando como fase movel metanol:agua (70:30 v/v)

3.6.4. Fase movel

Os solventes utilizados para preparar a fase moével podem conter possiveis
impurezas residuais que irdo provocar entupimentos nos capilares, danificar as
bombas e afetar o desempenho da coluna. Para evitar estes problemas, antes de
preparar a fase movel, os solventes foram filtrados com uma membrana de Nylon de
0,45 um de porosidade. Qutro fator que pode prejudicar o processo cromatografico
$ao as bolhas de ar presentes na fase moével, por isso ela foi desgaseificada em ultra-

som sob vacuo, antes de ser colocada no reservatorio da fase mével.
3.6.5. Condigcoes cromatograficas

Neste trabalho foram utilizadas duas misturas testes para a avaliagao das fases
estacionarias;:

Mistura 1: uracil, acetona, benzonitrila, benzeno, tolueno e naftaleno.

Mistura 2: uracil, fenol, N.N-dimetilanilina, naftaleno e acenafteno.
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A mistura 1 tem por objetivo avaliar o comportamento da coluna com
compostos neutros de polaridades diferentes e a mistura 2 com compostos de carater
acido (fenol), basico (N,N-dimetilanilina) e neutros (naftaleno e acenafteno). O uracil
foi utilizado para medir o tempo de retencao de um composto nao retido, ty. Os
compostos das misturas foram dissolvidos em fase movel metanol:agua (70:30 viv) e
mantidos em geladeira. O volume de amostra injetado foi de 10 uL e a deteccao foi
feita por UV em 254 nm. A fase movel utilizada para todos os testes consistiu da
mistura metanol:agua (70:30 v/v) e a vazao de 0,3 mL min™".

O naftaleno (mistura 1) e o acenafteno (mistura 2) foram os compostos
escolhidos para calcular a eficiéncia cromatografica, por serem muito utilizados para
este fim na literatura '°, devido as suas caracteristicas neutras e bastante apolares. O
tempo de retenc&o de compostos neutros esta relacionade com a quantidade de fase
estacionaria organica presente, e portanto com as suas propriedades hidrofébicas.

A resolucao foi determinada pela separacdo dos picos tolueno-naftaleno na
mistura 1 e N,N-dimetilanilina-naftaleno na mistura 2. A assimetria (As) foi avaliada
para o naftaleno (mistura 1) e fenol, N.N-dimetilanilina e acenafteno (mistura 2) a fim
de verificar a presenca ou nao de silanéis residuais (pela N,N-dimetilanilina) ou grupos
residuais basicos (fenol).

Os célculos dos parametros cromatograficos foram obtidos através do software
"Report Write Plus", contido no sistema de aquisicdo de dados cromatograficos
“Chrom Perfect" (Justice Inovations). Para avaliagdo do comportamento
cromatografico foram feitas de duas a trés injeces em cada coluna recheada.

3.7. Caracterizagdo fisico-quimica das fases estacionarias apés
avaliagdo cromatografica

Com o objetivo de obterem informagdes a respeito da proporcao de PMOS
imobilizado nas diferentes fases estacionarias e o grau de cobertura dos grupos
hidroxilas pela camada polimérica foram feitas caracterizagbes das FE apés o seu uso

cromatografico, utilizando as técnicas de analise elementar, espectroscopia no
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infravermelho e andlise termogravimétrica. As fases otimizadas em cada tratamento
também foram analisadas por espectroscopia de ressonéancia magnética nuclear para

avaliar as possiveis interactes entre 0 PMOS e o suporte.
3.7.1. Analise Elementar

Com os valores de porcentagem de carbono obtidos nas medidas de analise

elementar foi calculada a espessura da camada orgénica (1 ) através da equagdo 13
126

2 2
Tz_{w/d Fd d} (13
2
onde: 4 = didmetro de poro da silica (nm),

F = ﬁ-}’;’\ff(JSreJia‘e:c (1 4)

HP}l/J’G'S,z;or-omhem.v

— % C
Mppsosrerido = 2% (15)

sendo que 62 % representa a massa do PMOS referente ao carbono.

O Mpyosoroscneios € OblidO do volume de poro especifico, vp, da silica e, a

densidade, p, do polimero:

mpMOSpomchem = VPsio, (mL1g) , Prsos(g/mL) (16)
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3.7.2. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de absorgao no infravermelho do suporte de silica titanizada e
das fases estaciondrias foram obtidos sob a forma de pastilhas em brometo de
potassio, no intervalo de 400 a 4000 cm™. Através da presenca de bandas
caracteristicas, o grau de recobrimento dos grupos silandis pelo PMOS e a

incorporacao do polimero no suporte foram avaliados qualitativamente.
3.7.3. Espectrometria de ressonancia magnética nuclear

Os espectros de °Si por ressonancia magnetica nuclear com polarizacéo
cruzada segundo rotagdo em angulo magico foram obtidos com um rotor de zircénia
em uma velocidade de rotagédo de 100 MHz, com um tempo de contato de polarizacao

cruzada de 5 ms e um intervalo de pulso de 2 s.
3.8. Avaliagédo da estabilidade de fases estacionarias

As fases estacionarias que apresentaram melhores desempenhos em cada um
dos tratamentos de imobilizagio foram avaliadas em fase méve| basica e comparadas
com uma fase preparada com silica néo titanizada. Este procedimento serviu para
avaliar a incorporagéo do titanio na silica e verificar se os tratamentos usados para
imobilizar o polimero na sua superficie forneceram fases estaveis. As condigdes de
avaliagéo utilizadas foram drasticas ''>'?° uma vez que os teste convencionais s3o
muito demorados e consomem muito solvente. Assim, o teste utilizado indica de
maneira mais rapida qual das fases apresenta maior estabilidade. A fase movel
utilizada consistiu na mistura de metanol:solugao basica (50:50 viv)a 0,6 mL min' e
temperatura de 60 °C. A solugéo basica foi preparada com 0,1 mol L' de NaHCO,
com o pH ajustado a 10 com 1,0 mol L™ de NaOH. As avaliagdes cromatograficas

foram realizadas nas mesmas condicdes de fase movel, vazao e temperatura, sendo



Parte Experimental 51

feitas injecbes da mistura 1 a cada 15 minutos. O teste foi concluido com a total
degradacéo da coluna.

Uma coluna preparada com fase estacionéria imobilizada a 120 °C por 8 h em
atmosfera de nitrogénio foi testada em fase maével neutra metanol:agua (70:30 v/v) em
temperatura ambiente, a uma vazéo de 1,0 mL min''. As avaliagbes cromatograficas
foram realizadas com a vazdo reduzida para 0,3 mL min"'. Por serem condigdes
menos drasticas, as avaliagdes foram feitas em intervalos maiores Que no teste em
meio basico. O teste foi concluido apds a passagem de 37000 volumes de coluna
(Vc). Os valores de Vc foram calculados pela equacao 17.

Ve=m.7~. L (17)
onde: r = raio da coluna (mm) e L= comprimento da coluna {mm).

Os valores de eficiéncia (N/m), assimetria (As) e fator de reten¢éo (k) para o
pico do naftaleno foram monitoriados durante a realizagcao dos testes.

3.9. Analise de misturas complexas

Colunas de 150 e 250 mm de comprimento sao as tipicamente comercializadas,
por permitirem melhor resolugdo dos compostos. Porém. durante o trabalho de
preparacao e avaliagao da qualidade das fases estacionarias foram usadas colunas
de comprimentos menores (60 mm), com o intuito de economizar silica, a qual tem um
custo elevado. Mas, para a andlise de misturas complexas, que normalmente nao sao
separados em colunas menores, foi utilizada uma coluna de 150 mm de comprimento,
Esta coluna foi recheada com uma fase estacionaria de silica Astrosil com PMOS
imobilizado a 120 °C por 8 h, em atmosfera de nitrogénio. As estruturas dos
compostos analisados s&o mostradas na Figura 12. As misturas e as condicbes de
analise utilizadas sdo mostradas a seguir:
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Figura 12. Estruturas dos herbicidas (a) e farmacos (b) utilizados na avaliagdo da
aplicagdo das fases estacionarias.
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Mistura de herbicidas:
Foram avaliados 5 herbicidas (cianazina, simazina, atrazina, diuron e linuron)
(Figura 12 a) utilizando como fase mével metanol:agua (50:50 v/v) na vazao de 0.6 mL

min', temperatura de 25 °C, volume de injegdo de 5 L, no comprimento de onda de
230 nm.

Mistura de farmacos:
Diferentes compostos basicos (sulfametazol, paracetamol, cafeina, propranolo!
e amitriptilina) (Figura 12 b), foram analisados em fase mével basica composta de
metanol:0,02 mol L' KoHPOL/KOH, pH 10, no comprimento de onda de 254 nm e
volume de injegcao de 5 ylL.
a) sulfametazol, paracetamol e cafeina foram separados usando uma proporcao
de metanol:solugdo tampao (30:70 v/v), a uma vazao de 0,6 mL min™'.
b) O propranoclol e a amitriptilina foram separados em temperatura de 30 °C,

vazao de 1,0 mL min™", com a proporgao metanol:solugéo tampao (80:20 viv).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Otimizacéo das condicbes de preparagdo do suporte de silica
titanizada

4.1.1. Silica Rainin

A Tabela 4 mostra os resultados da porcentagem de titanio (obtidas por FRX)

incorporado na superficie da silica Rainin com o uso de diferentes temperaturas de
reacao.

Tabela 4. Porcentagens de titinio nas amostras preparadas com silica Rainin
titanizadas a diferentes temperaturas.

Ensaio |Temperatura (°C) % Ti pmol Ti/ m? OH/Ti®
1,2 40 3,03 | 3,01 3,40 2,2
3 19 3,21 - 3,64 2,0
4 19 (com agitagéo x 7 h) 3,34 - 3,79 1.8
5 19 (com agitagao x 20 h) 3,45 - 392 1.9
6,7 2 3,33 | 3,37 3,80 1.9
89 -8 335 | 3,34 3,80 1,9

a: {umol OH / m*)/ (umol Ti / m?)

Levando-se em conta a drea superficial desta silica, a quantidade tedrica de
titanio necessaria para reagir com o maximo de silanéis disponiveis na superficie é de
3,37 %. Portanto, os resultados que mais se aproximam deste valor sio os obtidos em
temperaturas mais baixas (2 e -8 °C), sendo que, em temperatura ambiente, a
quantidade de titdnio depesitado na silica aumenta quando & utilizada a agitagéo.
Supondo a formagao de uma monocamada de titdnia na superficie da silica, os

valores de OH/Ti sugerem que cada atomo de titanio encontra-se ligado a dois grupos
silandis.
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4.1.2. Silica Kromasil

Os resultados da porcentagem de titdnio na superficie da silica Kromasil sao
mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Porcentagens de titinio nas amostras preparadas com silica Kromasil.

Ensaio | Temperatura (°C) Uso de % Ti umol Ti/m? [ OH/Ti®
centrifugagio
1 2 Sim 6,21 4,39 1,6
2 2 Nao 6,65 474 1,5
3 25 Sim 6,25 4,42 1,6
4 25 Nao 6,02 4,24 1,7

a: {umol OH / m?/ (umol Ti/ m?)

A silica Kromasil apresenta maior area superficial que a silica Rainin. Por iSSO,
a porcentagem de titanio teoricamente necessaria para formar uma monocamada na
superficie da silica é maior (5,49 %). No entanto, os valores de titanio obtidos,
seguindo este procedimento, foram superiores ac valor esperado. Isto pode ser devido
a presenca de um maior nimero de silandis na superficie da silica. E importante
esclarecer que a concentragdo maxima de silanéis na superficie & de 8 pmol m?,
conforme relata a literatura %°. Entretanto, existe uma grande discussio e
controvérsias sobre este valor. Assim, utilizou-se 7,64 umol m?, que representa uma
media dos valores obtidos em diferentes silicas, pois podem ocorrer variagdes deste
valor de uma silica para outra, dependendo de suas caracteristicas estruturais.

Os resultados mostrados na Tabela 5 indicam valores de porcentagens de
titdnio similares quando é utilizada a centrifugagdo para ambas as temperaturas.
Porém, quando nao € feita esta etapa, observam-se resultados discordantes, e este
parametro € novamente avaliado no item a seguir. Nesta silica, sequndo os valores de

OH/Ti, cada atomo de titanio pode estar ligado a um ou dois grupos silanéis.
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4.1.3. Silica Astrosil

Baseado nos resultados anteriores, foi fixada a temperatura de 2 °C nos
ensaios com a silica Astrosil e o uso ou n3o de centrifugagao foi novamente avaliado.
Além disto, foram avaliados o tempo de reacao e a influéncia da umidade na silica no
processo de titanizacdo. Na Tabela 6 aparecem os valores de % Ti, assim como as
medias e variancias obtidas nas amostras preparadas seguindo o planejamento
fatorial 2°,

Pode-se observar que os maiores valores foram os obtidos nas amostras onde
o fator principal 1 esteve no nivel superior (+), ou seja, quando a silica foi umedecida
antes da adicéo do reagente de tetrabutoxido de titanio. Para esta silica, a quantidade

tedrica de titdnio necessaria para formar uma monocamada na superficie € de 5,78 %.

Tabela 6. Resultados do planejamento fatorial 2° da titanizagao com a silica Astrosil 2.

Ensaio (1) (2) (3) % Ti Média §°
| - - - 7.81 7,79 7,80 0,00026
I + - - 8,42 8,35 8,39 0,00231
Il - + - 7,79 7.83 7.81 0,00054
v + + - 8,37 8,49 8,43 0,00720
v - - + 7,81 7,74 7.77 0,00259
Y + - + 8,49 8,46 8,48 0,00048
Vil - + + 7,74 7,60 7.67 0,00994
Vil + + + 8,48 8,54 8,51 0,00174

? condigdes na tabela 3

Estimativa conjunta da variancia:

Sp” = 1812 + v282% +....t VinSm?/ (V1 + Va2 *....+ vp) = 0,0251/8 = 0,0031

Variancia de um efeito:
Vefeito = V (Y- ) =V (y+) + V(y.) = (Sp2/ 8) + (Sx°/8)=85,2/4 = 0,0063
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Erro padrac de um efeito:
Seteita = (V efeito) 12 = 0,0792

A partir dos efeitos calculados, mostrados na Tabela 7, consideram-se
estatisticamente significativos aqueles efeitos cujas estimativas obtidas no
experimento forem superiores em valor absoluto ao produto do erro padrao (Seteito)
com o ponto da distribuicdo de Student com 8 graus de liberdade (ts) a 95 % de
confianga (valor tabelado= 2,306).

Neste caso: tg X Serie —» 2,306 x 0,0792 = 0,1826. Portanto, pode-se dizer
que o efeito principal 1 (umidade na silica) constitui o unico efeito que
verdadeiramente influencia no aumento da quantidade de titanio.

Tabela 7. Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° da Tabela 6 e seus erros
padrao (em %).

Estimativa + erro padrao
Média 5,1075 + 0,0396
Efeitos principais
(1) 0,6900 + 0,0792
(2) -0,0050 = 0,0792
(3) 0,0000z 0,0792
Efeitos de interagdo de dois fatores
(14(2) 0,0400 = 0,0792
{(1X3) 0,0850 = 0,0792
(2)(3) -0,0300+ 0,0792
Efeitos de interacido de trés fatores
(1X2)(3) 0,0250 = 0,0792

O mesmo resultado pode ser visualizado no grafico normal das estimativas

(Figura 13), onde o efeito principal 1 encontra-se distante do zero do eixo X.
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Efeitns

Figura 13. Grafico normal das estimativas.

4.2. Caracterizacao fisico-quimica de suportes cromatograficos de
silicas Astrosil nua e titanizadas

4.2.1. Caracterizagdo das silicas por Espectrometria de
Absorcao Atémica por Chama

Os resultados do contelldo de metais presentes nas silicas puras sao
mostrados na Tabela 8. Segundo estes valores pode-se dizer que o grau de pureza da
silica Astrosil foi maior que o da Kromasil e da Rainin, sendo que esta ultima

apresentou uma quantidade bem maior de maiores residuos de metais, provenientes
do processo de fabricagao.
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Tabela 8. Concentragao de metais (ug g”') nas silicas puras obtidas por FAAS,

Elemento Rainin Kromasil Astrosil
Li <1 <2 <2
Na 109 20 2]
Mg 8,8 16 4.5
Al 140 12 4.5
K 21 <2 <2
Ti 26 <2 <2
Cr <1 <2 <2
Mn <1 <2 <2
Fe 102 12 9
Co <1 <2 <2
Ni <1 <2 <2
Cu <1 <2 <2
Zn <1 <2 <2
Cd - <2 <2
Sn - <2 <2
Pb - <2 <2

- = néo determinado

4.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 14 e a Tabela 9 mostram as % de perda de massa de suportes de

silicas nua e ap¢s titanizagdo em superficie ativada (seca) ou hidratada (imida).

Em linhas gerais, quando os materiais foram submetidos ao aguecimento,

sofreram uma perda de massa inicial que & atribuida ao processo de eliminagao de

agua fisicamente adsorvida, ¢ que explica a maior perda de massa ocorrida na silica

que foi titanizada com a superficie imida. Em temperaturas mais altas, entre 150 e

600 °C, as perdas de massa sao atribuidas & agua quimicamente adsorvida e a

desidroxitagdo dos grupos silanéis e, possivelmente, grupos titandis, dando origem a

formagao dos grupos M-O-M (M = Si ou Ti).
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Figura 14. Curvas termogravimétricas dos suportes de silica nua {2) e titanizadas em
superficie seca (1) e imida (3).

Tabela 9. Perdas de massa obtidas das curvas de TGA dos suportes de silica Astrosil

nua e titanizada em superficies seca ou iUmida.

Tipo de suporte % de perda de massa
25a150°C 1560 a 600 °C
Silica nua seca 24 2,6
Silica seca titanizada 1.4 3,1
Silica imida titanizada 45 2.1

Apesar das silicas nua e fitanizada em superficie seca serem previamente
ativadas, observa-se que a silica nua apresentou uma perda de massa um pouco
maior. Isto pode ser devido ao fato que a silica nua adsorve 4gua do ambiente com
facilidade. Entretanto, com a incorporacéo de titanio na sua superficie resuitou na
exposigao de um menor nimero de grupos silandis capazes de se ligarem & agua por

pontes de hidrogénio.
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4.2.3. Analise =lementar e Fluorescéncia de Raios-X

Os valores de porcentagem de carbono e de titanio obtidos nos suportes de
silicas nua e titanizadas, através das técnicas de analise elementar e de fluorescéncia
de raios-X, podem ser vistos na Tabela 10. Também foram analisadas silicas
hidroxiladas e titanizadas em superficies imidas.

Segundo os resultados da Tabela 10, a silica nua apresenta alta porcentagem
de carbono, provavelmente, devido a presenga de material organico que nao foi
eliminado durante a sua sintese, e por issc houve, a necessidade de adicionar a etapa
de hidroxilagao. No caso das silicas titanizadas, valores de carbono maiores que 1

podem ser devido & impurezas da silica ou a presenga de butéxido nao hidrolisado.

Tabela 10. Porcentagem de carbono e de titanio obtidas nos suportes de silicas Astrosil
nua e titanizadas.

Suporte Temperaturade | %C %Ti |umolTi/m?|{ OH/Ti?®
titanizagao (°C)

Si0; nua - 3,7 - - -
Si0; eca/ TiO: 2 16 7,8 5,34 1,06
SiO; gmiga/ TIO, 2 1,1 8,4 5,82 0,98
SiO; hidroxilada - 0,7 - - -
SiO2 nhigroxsimiga / TiOs 2 0,6 8,9 6,26 0,91
SiO; higroxtumiga / TIO2 40 0,9 8,4 5,82 0,98

a: (umol OH / m?)/ (umol Ti/ m?)

Como se observa na Tabela 10, houve uma redugdo na porcentagem de
carbono quando a silica foi medificada, sendo mais acentuada quando foram
submetidas a hidrélise &cida (hidroxilagéo), o que indica que foram arrastadas
possiveis impurezas orgénicas que poderiam ser introduzidas na superficie durante a
sua sintese. As silicas hidroxiladas apos titanizagao mantiveram valores baixos de

% C, mostrando uma hidrélise efetiva dos grupos butoxidos que nao reagiram.
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Os resultados de Fluorescéncia de Raios-X, como discutido no item 4.1.3, indicam
que a titanizagao sobre silica Umida aumenta a quantidade de titanio na superficie do
suporte em relacao a reacao com a silica seca. Além disso, temperaturas menores
favorecem uma maior deposicéo de titanio, que pode ser visto nos valores de % Ti
obtidos nas silicas hidroxiladas e posteriormente titanizadas em superficie umida,
usando temperaturas de 2 e 40 °C. Assim, pode-se notar que a hidroxilagao também
aparece como um parametro positivo na obtencao de maiores valores de titanio, uma
vez que, através deste processo, um maior nimero de silanéis livres ficam expostos
para participar da reagdo. Os valores obtidos de OH/Ti indicam que a ligagdo dos
atomos de titanio ocorre com um grupo silanol.

4.2.4. Determinacgdo do volume e didametro médio dos poros

As medidas do voiume e diametro médio dos poros dos suportes de silicas nua
e titanizadas podem ser vistas na Tabela 11.

Tabela 11. Volume e didametro de poro dos suportes de silica Astrosil nua e titanizadas
em superficie amida ou seca.

Suporte Volume total de poro diametro médio de poro
(mLg") (A)

Si0; nua 0,9 132

Si07 seca/ TIO; 0,8 121

Si02 umiga / TIO; 0,8 113

Os resultados indicam que houve uma diminuigao tanto no volume quanto no
didmetro de poro quando a silica nua foi modificada. Isto é explicado pela reacgdo do
reagente de titanizacéo com os silandis da superficie dos poros da silica, que reduziu
0 acesso do nitrogénio nos poros durante as medidas. Também se observa que as
duas silicas titanizadas apresentam o mesmo valor de volume de poro, entretanto, o

diametro de poro mostra-se menor para o suporte titanizado com a silica Gmida. Isto
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pode ser devido a maior quantidade de titanio presente no suporte, como visto na
Tabela 10.

4.2.5. Espectroscopia de Absorgéo de Raios-X (XAS)

Através dos espectros de absorgao obtidos por XAS foram feitas as analises de
XANES e de EXAFS. Suportes de silicas titanizadas em trabalhos anteriores feitos no
LabCrom (com tetrabutéxido e tetracloreto de titanio), utilizando condicdes mais
drasticas de sintese !, foram também incluidos para comparagao.

A titania pura pode ser encontrada principalmente nas formas cristalinas
anatasia (porosa, 5-15 pm) ou rutila (ndo porosa, 1-2 um) e apresentam simetria

octaédrica '*°

, @ qual €& observada pela posi¢do dos trés picos na pré-borda de
absor¢go K do titanio (A¢, Az e As), como visto na Figura 15. Verificou-se um pequeno
deslocamento do pico Az para menores energias nos espectros das 4 amostras de
silicas titanizadas, quando comparados com os das titanias puras, indicando que os
atomos de titdnio apresentam uma geometria diferente. Os espectros de XANES das
amostras de silicas titanizadas mostram comportamentos similares entre si, o que faz
supor que a geometria do titanio depositado foi a mesma, independente do método de
sintese.

Atraves da analise dos dados do espectro EXAFS foram obtidos os parametros
estruturais pelas filtragens das fungdes de fase e amplitude experimentais utilizando
titania pura, tipo anatasia, como composto de referéncia. Com a transformada de
Fourier foram identificadas as contribuigdes de cada cela, sendo estudado o primeiro
nivel que corresponde a ligagéo Ti-O (Figura 16).
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Figura 15 Espectros XANES de suportes de silicas titanizadas e de titania pura nas
formas rutila e anatasia. Silicac,-TiO, e Silicag,-TiO, foram preparadas com tetracloreto e
tetrabutoxido de titdnio em condigbes mais drasticas ' utilizando uma silica Davisil.
Silicageca-TiO; e Silicagmig,-TiO, foram as preparadas neste trabalho com silica Astrosil.

Como pode ser visto na Tabela 12, os resultados de EXAFS indicam que o
titanio pode ter sido incorporado no suporte de silica na forma tetra-coordenada. Na
literatura tem sido reportado que, para concentragbes de titAnio menores de 15 % em
massa, este apresenta uma estrutura tetra-coordenada. Ja em concentragbes
maiores, comega-se a formar cristais de titania, ocorrendo a transicao de titanio

tetraédrico para octaédrico '%.
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Figura 16. Transformada de Fourier do espectro EXAFS do suporte de silica titanizada
em superficie umida.

Tabela 12. Namero de coordenagéo e distancia da ligagio Ti-O obtidas por EXAFS para
os suportes de silicas titanizadas.

Suporte Numero de Distancia da ligagao Ti-O
coordenacgao (N) (R) / (A)
Si0; seca/ TIO, 4 1,85
Si0;3 gmiga / TIO, 4 1,96
Si0z ./ TiO, 5 1,95
Si0; o/ TIO, 5 1,86

4.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 17 estac apresentadas as imagens adquiridas das silicas Astrosil
nua e modificada com titanio em superficie imida. Pode-se notar gue as particulas
tém forma esférica e, como mostrado nas medidas aleatérias de tamanho, as

particulas apresentam uma dispersdo que variade 4 a 7 um. Apods titanizacao, a silica
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aparentemente n&o mostrou diferencas na forma nem no tamanho de particula.

Porém, sabe-se que ocorreram mudancas dentro dos poros do suporte.

Figura 17. Imagens no MEV dos suporte de: a) silica nua e b) silica titanizada em
superficie mida, com aumento de 1K.

4.2.7. Difragao de raios-X

Os difractogramas de difragdo de raios-X das amostras de titania na forma
anatasia e das silicas titanizadas em superficies seca ou umida, sdo mostrados na
Figura 18.

A titania é cristalina, e, por isso, no difractograma de difracdo de raios-X,
aparecem picos bem resolvidos e estreitos (Figura 18 ¢). Quando sao comparados os
espectros obtidos das silicas modificadas com o de anatasia, observa-se uma banda
larga, caracteristica de estrutura amorfa. Assim, pode-se dizer que o titanio

incorporado na silica ndo formou cristais de titania, indicando a ocorréncia de outros
tipos de ligagdes.
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Figura 18. Difractogramas de difragio de raios-X da anatasia e das amostras de silica
titanizadas em superficies seca ou timida.

4.4. Caracterizacdo das fases estacionarias imobilizadas por

tratamento térmico

4.4.1. Em atmosfera ambiente

Os parametros cromatograficos das fases estacionarias preparadas com silica
Astrosil titanizada, com ou sem prévia hidroxilacdo, e imobilizadas na estufa na

presenga de ar, sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil
titanizada com ou sem prévia hidroxilagio, imobilizadas em atmosfera ambiente.
Avaliacdo com a mistura 1. Media de duas colunas.

Tratamento | Hidroxilagao | Eficiéncia |Assimetria Fator de Resolugdao| % C 1
Térmico (N/m)? (As)® Retencao (k)° (Rs)° (nm)
120°Cx8h nao 52.000 1,0 3,0 24 11,3 | 0,8
120°C x 24 h nao 21.700 0,8 4.3 1,6 179 | 1,5
120°Cx24 h sim 54.400 1,5 4,3 2,5 18,2 | 1,6

2 nico do naftaleno, ° par tolueno-naftaleno

Nota-se na Tabela 13 que a fase preparada com a silica nao hidroxilada,
imobilizada a 120 °C por 8 h, mostrou melhores resultados cromatograficos do que a
fase tratada termicamente por mais tempo. Quando a fase foi imobilizada por 24 h
houve uma perda na eficiéncia da coluna e uma diminuigac no valor de assimetria.
Isto é devido a formagao de uma camada polimérica com maior conteido de PMOS, a
qual provoca uma velocidade de transferéncia de massa analito-fase estacionaria
mais lenta. Esta maior quantidade de PMOS ¢é constatada pelo aumento no fator de
retengao do pico do naftaleno e pelo valor de % de carbono. Entretanto, a fase
preparada com silica hidroxilada nas mesmas condigdes de imobilizagdo apresentou
um aumento na eficiéncia e melhor resolugao (Rs > 1,5), apesar da espessura da
camada polimérica ser quase igual a fase preparada com silica n&o hidroxilada. isto
pode ser devido ao processo de hidroxilagdo que deixa mais sitios ativos disponiveis
para interagir com o polissiloxano, o que pode ter contribuido para uma distribuicao
mais uniforme da camada polimérica na superficie do suporte. Porém, a eficiéncia
desta Gltima fase ainda é baixa para uma fase estacionaria preparada com silica de
tamanho de particula de 5 pm. A literatura indica, para tais particulas, valores de
eficiéncia a partir de 70.000 pratos/m '°. Os cromatogramas das fases imobilizadas,
avaliadas com a mistura 1, podem ser vistos nas Figuras 19 e 20.



Resultados e Discussiao 69

24 h

r T T T T

] T T

6 g

tempo de retengao {minutos}

Figura 19. Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil ndo hidroxilada e

PMOS, imobilizadas em atmosfera ambiente a 120 °C. Mistura 1: 1-acetona, 2-

benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno. Condigées cromatograficas: fase

movel: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazao: 0,3 mL min”', detec¢do: UV em 254 nm, volume de

injegcao: 10 plL.

tempo de retengdo (minutos)

Figura 20. Cromatograma da fase preparada com silica Astrosil hidroxilada e PMOS,

imobilizada em atmosfera ambiente a 120 °C por 24 h. Mistura 1: 1-acetona, 2-

benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno. Condi¢cdes cromatograficas: fase
movel: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazdo: 0,3 mL min”, detecgdo: UV em 254 nm, volume de

injecdo: 10 uL.
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Tabela 14. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil
titanizada com ou sem hidroxilagd prévia o e PMOS, imobilizadas em atmosfera

ambiente a 120 °C. Avaliagdao com a mistura 2. Media de duas colunas.

Tempo | Hidroxilagao Eficiéncia (N/m) Assimetria (As) Fator de Resolugao
naftaleno acenafteno| 1 2 3 4 |retencéo (k)°| (Rs)°
8h nao 76.200 78100 (1,3 13,1 {10 {09 29 42
24 h nao 22.000 20200 [1,0 (2,4 |08 |08 42 3.4
24 h sim 54.400 66500 |[1,5 |25 |15 |13 4.3 1,2

5 1=fenol, 2= N,N-dimetilanilina, 3= naftaieno e 4= acenafteno.
® pico do naftaleno
¢ par naftaleno-N,N-dimetilanilina

Uma alta assimetria foi observada para o pico da N.N-dimetilanilina nas trés
fases (As > 1,6), sendo maior com 8 h de imobilizagdo, provavelmente devido a
formacdo da camada polimérica menos espessa (Tabela 14). Estes resuitados
indicam que as condigbes de imobilizagao utilizadas nac conseguiram cobrir
eficientemente os grupos hidroxilas residuais da superficie do suporte, os quais
interageram com facilidade com o composto basico.

Os cromatogramas das Figuras 20 e 21 mostram que a N,N-dimetilanilina
apresentou um pico deformado e com muita cauda nas trés fases. Na fase nao
hidroxilada, imobilizada durante 24 h observa-se uma ligeira cauda frontal nos picos
pertencentes aos composios neutros mais hidrofébicos, que pode ser devido a
problemas do enchimento.

Nota-se também que o pico da N,N-dimetilanilina eluiu mais proximo ao pico do
naftaleno na fase imobilizada por 24 h com silica hidroxilada, comparada com a silica
nao hidroxilada, indicando que ocorreram interagbes ligeiramente menores com esta
fase estacionaria. Assim, nos testes a seguir, 08 suportes de silica foram hidroxilados
antes da reagéo de titanizagao.
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Figura 21. Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil ndo hidroxilada e
PMOS, imobilizadas em atmosfera ambiente a 120 °C. Mistura 2: 1-fenol, 2-N,N-
dimetilanilina, 3-naftaleno e 4-acenafteno. Condicoes cromatograficas: fase movel:
MeOH:H,O (70:30 v/v), vazdo: 0,3 mL min”, detecgdo: UV em 254 nm, volume de
injecao: 10 pL.
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Figura 22. Cromatograma da fase preparada com silica Astrosil hidroxilada e PMOS,
imobilizada em atmosfera ambiente a 120 °C por 24 h. Mistura 2: 1-fenol, 2-N,N-
dimetilanilina, 3-naftaleno e 4-acenafteno. Condigdes cromatograficas: fase mével:
MeOH:H,0 (70:30 v/v), vazdo: 0,3 mL min”, detecgdo: UV em 254 nm, volume de injeg&o:
10 pL.
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Estudos de imobilizacao feitos com tratamento térmico em atmosfera ambiente,
utilizando silicas com caracteristicas diferentes, foram realizados anteriormente no
LabCrom. Os resultados mostraram que o tipo de silica influencia bastante no
comportamento cromatografico de solutos basicos quando a fase orgénica é
imobilizada em atmosfera ambiente. Silicas nuas do tipo Kromasil (5 pm) e Davisil (10
um), sorvidas com PMOS e posteriormente imobilizadas a 100 °C, apresentaram
propriedades adequadas na Separacao de solutos basicos, com picos simétricos 5.
Porém, a silica Rainin (5 um) mostrou um comportamento similar ao encontrado com
a silica Astrosil (5 um) utilizada neste trabalho. Como explicagdo, foi sugerida a
existéncia de uma grande quantidade de silansis livres na superficie da silica ou um
alto teor de metais em sua estrutura, que aumentam a acidez da superficie.

Com o intuito de saber se a alta retencdo do composto basico deve-se as
caracteristicas da silica nua oy & modificacao feita na sua superficie (incorporacao do
titanio), foi avaliada uma fase estacionaria preparada com silica nua hidroxiiada,

imobilizada na estufa a 120 °C POr 24 h. Os resultados sao mostrados nas Tabelas 15
e 16 e na Figura 23 .

Tabela 15. Parametros cromatograficos da fase Preparada com silica Astrosil
hidroxilada nio titanizada e PMOS, imobilizada em atmosfera ambiente, avaliada com a
mistura 1. Media de duas colunas.

Tratamento | Eficiéncia Assimetria | Fator de retencdo | Resolugdo | % C T (nm)
térmico {N/m)® (As)® (k)® (Rs)®

120°C x 24 h 55.700 0,8 7,5 2,8 24,5 3,0

2 pico do naftaleno, °: par tolueno-naftaleno



Resultados e Discussgo 73

Tabela 16. Pardmetros cromatograficos da fase preparada com silica Astrosil
hidroxilada néo titanizada e PMOS, imobilizada em atmosfera ambiente, avaliada com a
mistura 2. Media de duas colunas.

Tratamento Eficiéncia (N/m) Assimetria (As)? Fator de Resolugao
térmico naftaleno acenafteno| 1 2 3 4 | retencdo (k)° (Rs)°
120°C x24 h| 57.300 59.300 1310906 |07 7,5 472

® 1=fenol, 2= N,N-dimetitanilina, 3= naftaleno e 4= acenafteno.
® pico do naftaleno
© par N,N-dimetilanilina-naftaleno

a) 1 b) 1

| : ﬁ 4
) Lo

0 2 4 6 8 10 0 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tempo de retengdo (minutos) tempo de retengdo (minutos)

Figura 23. Cromatogramas da fase preparada com silica Astrosil hidroxilada nao
titanizada e PMOS, imobilizada em atmosfera ambiente a 120 °C por 24 h. Avaliacao
com a) mistura 1. 1-acetona, 2-benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno e b)
mistura 2: 1-fenol, 2-N,N-dimetilanilina, 3-naftaleno e 4-acenafteno. Condigoes
cromatograficas: fase mével: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazio: 0,3 mL min”, detecgdo: UV
em 254 nm, volume de injegdo: 10 pL.

A fase estacionaria contendo a silica nua mostrou um comportamento
cromatografico similar a fase preparada com sflica titanizada, imobilizada nas mesmas
condigdes, quando avaliada com a mistura de compostos neutros. Entretanto, com a
mistura 2 observaram-se diferengas na forma do pico da N,N-dimetilanilina que, neste
caso, nao apresentou cauda, além de ter eluido antes do pico do naftaleno, como
esperado. Isto indica que com a incorporacdo do titanio no suporte, houve um
aumentou da acidez da superficie da silica, provocando alta retengdo do composto
basico. Porém, os valores de eficiéncia obtidos para esta fase ainda foram baixos.
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Como o objetive do trabalho era preparar fases estacionarias mais estaveis em
pH extremos que aquelas baseadas em silica nua e com alta eficiéncia, optou-se por
investigar métodos de imobilizagio mais eficientes.

4.4.2. Em atmosfera de nitrogénio

Uma vez que as fases de silica titanizada, imobilizadas em atmosfera ambiente
nao foram adequadas para avaliar compostos basicos, foi utilizada atmosfera inerte,
através do uso de um forno com um sistema que permite a passagem continua de

nitrogénio através da fase estacionaria. O suporte utilizado nos proximos testes sdo
de silica hidroxilada.

4.4.2.1. Variando o tempo de imobilizacdo

Na Tabela 17 sdo apresentados os parametros cromatograficos, e na Figura
24, os cromatogramas das fases imobilizadas a 120 °C, variando o tempo de
imobilizagao.

Tabela 17. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil
hidroxilada e titanizada e PMOS, imobilizadas a 120 °C em diferentes tempos, em
atmosfera de nitrogénio. Avaliagdo com a mistura 1.

Tempo | Eficiéncia |Assimetria Fator de Resolucao| %C Espessura da
(horas) (N/m)® (As)? retengéo (k)® (Rs)® camada / t (nm)
4 68.000 1,0 3,8 2,9 131 1,0
8 73.000 1,1 3,5 26 12,1 0,9
16 45.000 1,8 3,6 2,1 12,3 0,9
24 61.300 1,2 3,3 2,7 11,5 0.8

? pico do naftaleno, ° par tolueno-naftaleno

Nota-se na Tabela 17 que as fases imobilizadas durante 4 e 8 horas

apresentaram os melhores para@metros cromatograficos, mostrando maiores valores
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de eficiéncia que as fases imobilizadas durante 16 e 24 h. Nas fases imobilizadas em
atmosfera de ar, com silica ndo hidroxilada, o uso de um tempo maior que 8 h também
nao melhorou a qualidade da coluna.

4 5

12 3
N
1, , 4 3
1
12 . 5
M k ML%
T T Sy Sy S

tempo de retengio (minutos)

Figura 24. Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil hidroxilada e
titanizada, imobilizadas a 120 °C em atmosfera de nitrogénio, com diferentes tempos de
imobilizagdo. Mistura 1. 1-acetona, 2-benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno.
Condigbes cromatograficas: fase mével: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazdo: 0,3 mL min™,
detecgdo: UV em 254 nm, volume de inje¢ao: 10 uL.

AvaliagOes feitas nas fases imobilizadas durante 4 ¢ 8 horas com a mistura 2
podem ser vistas na Tabela 18 e na Figura 25. Quando estes cromatogramas séo
comparados com os das fases imobilizadas em atmosfera ambiente (Figuras 21 e 22)
observa-se que o pico da N,N-dimetilanilina saiu com menor tempo de retencéo que o
naftaleno e com valores de assimetria em torno da faixa de valores aceitaveis. Além
disso, notam-se diferengas na forma do pico, sendo menos assimétrico com a fase
com 8 h de imobilizagéo. Isto indica que, em atmosfera de nitrogénio houve uma
melhora significativa na qualidade da fase estacionaria, reduzindo as interagbes

indesejaveis do composto basico com os grupos hidroxilas residuais.
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Tabela 18. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil
hidroxilada, titanizada e PMOS, imobilizadas a 120 °C por 4 e 8 h em atmosfera de

nitrogénio, avaliadas com a mistura 2. Média de duas colunas.

Tratamento Eficiéncia (N/m) Assimetria (As)® Fator de Resolugéo
Térmico Naftaleno Acenafteno | 1 2 3 4 retengido (k)° (Rs)°
120°C x4 h 65.400 77.100 1,2 11,8 (10 {09 3.8 4.4
120°C x 8 h 67.100 83.000 12116 (11110 3,2 4,0
? 1=fenol, 2=N, N-dimetilanilina, 3= naftaleno e 4= acenafteno.
® pico do naftaleno
° par N,N-dimetilanilina-naftaleno
1
3
2 [\ ;\
| J
. ‘ | 8h
1
3
4
\_JJ 4
—J 4h

tempo de retengéc (minutos)

Figura 25. Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil hidroxilada,
titanizada e PMOS, imobilizadas a 120 °C por 4 e 8 horas em atmosfera de nitrogénio.
Mistura 2: 1-fenol, 2-N,N-dimetilanilina, 3-naftaleno e 4-acenafteno. Condigoes
cromatograficas: fase movel: MeOH:H,0 (70:30 v/v), vazdo: 0,3 mL min”, detecgdo: UV
em 254 nm, volume de injecdao: 10 pL.

4.4.2.2, Variando a temperatura de imobilizagao

Os resultados cromatograficos obtidos com as colunas recheadas com as fases

imobilizadas em diferentes temperaturas por um periodo de 8 h s@o mostrados na
Tabela 19 e na Figura 26.




Resultados e Discussio 77

Tabela 19. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil

hidroxilada e titanizada e PMOS, imobilizadas a diferentes tem peraturas durante 8 h, em

atmosfera de nitrogénio. Avaliagio com a mistura 1. Media de duas colunas.

Temperatura | Eficiéncia | Assimetria Fator de Resolugdo | % C | Espessurada
(°C) (N/m)® {As)? retencao (k)? (Rs)® camada /1 (nm)
100 39.200 1.1 1,9 1,2 56 0,3
120 73.000 1.1 3,5 2,6 12,1 0,9
140 59.300 1.2 3,7 1,9 12,6 0,8
220 43.000 0.4 8,8 3.5 23,5 2.7

® pico do naftaleno, ° par tolueno-naftaleno

1
2

L

12

i
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3 4 5
J\ M 220°C
5
4

100 °C

140 °C

4 6
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8 10

tempo de retengao (minutos)

12

Figura 26 Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil hidroxilada,

titanizada e PMOS, imobilizadas a diferentes temperaturas por um periodo de 8 h, em

atmosfera de nitrogénio. Mistura 1: 1-acetona, 2-benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-

naftaleno. Condigdes cromatograficas: fase mével: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazdo: 0,3 mL

min™, detecgcao: UV em 254 nm, volume de injegdo: 10 L.
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E possivel perceber que a fase imobilizada a 120 °C por 8 h continua
apresentando os melhores valores nos parametros cromatograficos, seguida da fase
imobilizada a 140 °C. As fases nas quais foram utilizadas temperaturas de 100 e 220
°C apresentaram valores de eficiéncia proximos, apesar das diferencas nos outros
parametros cromatograficos. A falta de resolugdo dos compostos da mistura 1
(Rs < 1,5) na fase imobilizada a 100 °C deve-se a formag¢do de uma camada
polimérica insuficiente, impedindo uma adequada interagéo dos solutos com a fase
estacionaria. Isto & confirmado pelos valores de % C e espessura da camada
polimérica. Em contrapartida, a fase imobilizada a 220 °C apresentou maior retencao
do naftaleno como resultado da formagao de uma camada polimérica mais espessa.

Por¢bes destas fases, recuperadas apos avaliagdo cromatografica, foram
submetidas & analise termogravimétrica. Os termogramas obtidos sdo mostrados na

Figura 27e os valores de % de perdas de massa apresentados na Tabela 20.
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Figura 27. Curvas termogravimétricas das fases imobilizadas a diferentes temperaturas
por um periodo de 8 h, em atmosfera de nitrogénio.

A perda de massa nas fases estacionarias esta relacionada com a quantidade
de PMOS retido na silica. Assim, observa-se que a medida que aumenta a

temperatura de imobilizagdo ocorre um aumento na % de perda de massa. Isto
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sustenta a explicagao anterior, obtida dos resultados cromatograficos e dos valores de
% C, de que a fase imobilizada a 220°C contém uma quantidade maior de polimero
imobilizado sobre a superficie da silica.

Tabela 20. Perdas de massa obtidas das curvas de TGA para as fases imobilizadas a
diferentes temperaturas durante 8 h, em atmosfera de nitrogénio.

Temperatura % de perda de massa
(°C) de 25 a 1000 °C
100 7.7
120 87
140 9,3
220 28,7

Na Figura 28 podem ser vistos os espectros no infravermelho do suporte e das
fases imobilizadas nas diferentes temperaturas. A banda na regido de 1090 cm’!
atribui-se ao estiramento das ligagbes siloxano que formam a matriz da silica. Em
tomno de 2929 em™" aparecem as bandas caracteristicas do grupo metila pertencentes
ao PMOS. Esta banda foi aumentando de intensidade com o aumento da quantidade
de PMOS imobilizado. Na regido de 3440 cm™ observa-se a banda proveniente de
vibragbes dos grupos hidroxilas ligados por pontes de hidrogénio a agua fisicamente
adsorvida e dos grupos hidroxilas geminais. A banda situada em torno de 970 em"
corresponde aos silandis livres presentes na superficie da silica. Nos espectros
correspondentes das fases imobilizadas, foi observado que a intensidade da banda
em 970 cm™ diminui conforme sao utilizadas temperaturas maiores, sugerindo um
maior recobrimento destes grupos ativos.
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Figura 28. Espectros no infravermelho do suporte de silica Astrosil titanizada e das

fases imobilizadas nas diferentes temperaturas por um periodo de 8 h em atmosfera de

nitrogénio.
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4.4.3. Fases estacionarias preparadas com a silica Kromasil e
PMOS, imobilizadas téermicamente

Foram preparadas fases estacionarias usando a silica Kromasil como suporte e
com as condigbes da silica de partida alteradas. Isto foi feito com o intuito de avaliar a
influéncia da modificagdo da silica com o titanio e da realizacdo da etapa de
hidroxilagao no desempenho cromatografico. Os resultados da imobilizagao do PMOS
a 120 °C por 8 h, em atmosfera de nitrogénio podem ser vistos nas Tabelas 21 e 22 e
nas Figuras 29 e 30.

Tabela 21. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Kromasil e

PMOS, imobilizadas em atmosfera de nitrogénio a 120 °C por 8 h, avaliadas com a
mistura 1. Media de duas colunas.

Tratamento na| Eficiéncia | Assimetria | Fator de retengido | Resolugao %C T
silica (N/fm) ? (As) ® (k)? (Rs)® (hm)
SH-ST © 73.400 0,9 13 4.9 16,3 | 1,4
H-ST* 41.200 0,8 5.5 3,0 107 | 07
SH-T* 26.100 1,2 2.3 1,6 5,5 0,3
H-T' 32.100 1,2 2,5 1,7 5.8 0.3

@ pico do naftaleno, ° par tolueno-naftaleno
¢ sem hidroxilar-sem titanizar, ¢ hidroxilada-sem titanizar
¢ sem hidroxilar-titanizada, ' hidroxilada-titanizada

Como observado na Tabela 21, as fases preparadas com silica nao titanizada
apresentaram melhor desempeho cromatografico, principalmente quando nao foi
realizada a hidrdlise acida na silica. No caso das fases com silica modificada a
hidroxilagdo proporcionou uma pequena melhora na eficiéncia, como também foi
observado nas fases preparadas com a silica Astrosil.
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Figura 29. Cromatogramas das fases preparadas com a silica Kromasil hidroxilada (H) e
sem hidroxilar (SH), com (T) ou sem (ST) titanizar e PMOS, imobilizadas em atmosfera
de nitrogénio a 120 °C por 8 h, avaliadas com a mistura 1: 1-acetona, 2-benzonitrila, 3-
benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno. Condigdes cromatograficas: fase mével: MeOH:H,0
(70:30 viv), vazao: 0,3 mL min™, detec¢do: UV em 254 nm, volume de injegédo: 10 pL.

As fases sem a presenga de titanio também foram avaliadas com a mistura 2

(Tabela 22 e Figura 30) e observou-se que, para ambos os casos, a eluicdo da N,N-
dimetilanilina coincide com o comportamento tipico de uma cobertura eficiente dos
grupos hidroxilas residuais, apresentando picos com bons valores de assimetria e
tempo de retengdo menor ac do pico do naftaleno.
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Tabela 22. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Kromasil ndo
titanizada e PMOS, imobilizadas em atmosfera de nitrogénio a 120 °C por 8 h, avaliadas
com a mistura 2. Media de duas colunas.

Tratamento Eficiéncia (N/m) Assimetria (As)*® Fator de Resolugao
na silica naftaleno 1 2 3 4 |retengao (k)" (Rs) ©
SH-ST °© 76.900 1311009109 13,6 5,1

H-8T ¢ 45.000 11109109 |08 47 37

? 1=fenol, 2= N,N-dimetilanilina, 3= naftalenc e 4= acenafteno
® pico do naftaleno, © par N,N-dimetilanilina-naftaleno,
9 sem hidroxilar-sem titanizar, © hidroxitada-sem titanizar

SH-ST

K_j\; H-ST

r—'—T -t T
[} 810 12 14 16 18 20 22 24

tempo de retengao {minutos)

Figura 29. Cromatogramas das fases preparadas com a silica Kromasil hidroxilada (H) e
nido hidroxilada (SH), nao titanizada (ST) e PMOS, imobilizadas em atmosfera de
nitrogénio a 120 °C por 8 h, avaliada com a mistura 2. 1-fenol, 2-N,N-dimetilanilina, 3-
naftaleno e 4-acenafteno. Condigdes cromatograficas: fase mével: MeOH:H,O (70:30
viv), vazdo: 0,3 mL min”, detecgdo: UV em 254 nm, volume de injegdo: 10 pL.

Pelo fato de nao alcancgar bons resultados com a fase preparada com a silica
Kromasil hidroxilada e titanizada, com as condi¢des otimizadas para a silica Astrosil,
foram feitos outros ensaios mudando o tempo e a atmosfera de imobilizagéo. Assim,

foram testadas mais duas fases, uma imobilizada também em atmosfera de
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nitrogénio, porém por um periodo de 24 h e outra mantendo o tempo de 8 h, mas
usando atmosfera ambiente. Os resultados sd0 mostrados nas Tabelas 23 e 24 e nas
Figuras 31 e 32,

Como pode ser observado, também foram obtidas fases estacionarias
eficientes a partir da silica Kromasil (H-T), com o uso da atmosfera de nitrogénio,
porém, um maior tempo de imobilizagéo foi requerido. Nestas condi¢bes, conseguiu-
se uma adequada assimetria e retencao dos picos do composto basico, indicando
uma alta cobertura do suporte pela fase liquida.

Tabela 23. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Kromasil
hidroxilada e titanizada (H-T) e PMOS, imobilizadas a 120 °C em atmosfera de ar ou
nitrogénio, avaliadas com a mistura 1. Media de duas colunas.

Condigoes de Eficiéncia | Assimetria| Fator de reten¢do | Resolugdo | % C T
imobilizagao (N/m)? (As)? (k) (Rs)® (nm)
24 h em atmosfera de 71.400 08 76 25 127 08
nitrogénio
8 h em atmosfera de 64.900 1.0 7,5 3,5 12,5 | 0,9
ar
2 pico do naftaleno, ° par tolueno-naftaleno
Tabela 24. Pardmetros cromatograficos das fases preparadas com silica Kromasil
hidroxilada e titanizada (H-T) e PMOS, imobilizadas a 120 °C em atmosfera de ar ou
nitrogénio, avaliadas com a mistura 2. Media de duas colunas.
Condigoes de | Eficiéncia (N/m}) Assimetria (As)® Fator de Resolugao
imobilizagdo {naftaleno acenafteno] 1 2 3 4 | retengdo (k)° (Rs)°
24 h em atmosfera | 69.758 76.156 121151091} 08 7.5 34
de nitrogénio
8 h em atmosfera | 61.700 77.284 1,21221101(0,9 6,9 1,0
de ar

 1=fenol, 2= N,N-dimetilanilina, 3= naftaleno e 4= acenafteno
® pico do naftaleno
¢ par N,N-dimetilanilina-naftaieno
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tempo de retengdo (minutos)

Figura 30. Cromatogramas das fases preparadas com silica Kromasil hidroxilada e
titanizada (H-T) e PMOS, imobilizadas a 120 °C em atmosfera de a) nitrogénio ou de b)
ar, avaliadas com a mistura 1: 1-acetona, 2-benzonitrila, 3-benzeno, 4-toluenc e 5-
naftaleno. Condi¢des cromatograficas: fase mével: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazao: 0,3 mL
min”, detecgao: UV em 254 nm, volume de injegio: 10 pL.

a) ﬁ

tempo de retengdo {minutos)

Figura 31. Cromatogramas das fases preparadas com silica Kromasil hidroxilada e
titanizada (H-T) e PMOS, imobilizadas a 120 °C em atmosfera de a) nitrogénio ou de b)
ar, avaliadas com a mistura2: 1-fenol, 2-N,N-dimetilanilina, 3-naftaleno e 4-acenafteno.
Condi¢des cromatograficas: fase mével: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazdo: 0,3 mL min™,
detecgéo: UV em 254 nm, volume de injegdo: 10 pL.
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Quando foi usada como meio de imobilizacio a atmosfera ambiente, também
observou-se uma melhora na eficiéncia da coluna, comparada com a fase imobilizada
em atmosfera de nitrogénio, utilizando o mesmo tempo de imobilizagao (Tabela 21).
Porém, quando a mistura 2 foi analisada, observou-se o0 mesmo comportamento, de
alta retencao e assimetria do pico da N,N-dimetilanilina (Figura 32 b), como mostrado
na fase preparada com silica Astrosil titanizada, imobilizada neste tipo de atmosfera
(Figura 22).

Comparando os resultados obtidos com ambos os tipos de silicas, Astrosil e
Kromasil, utilizando o tratamento térmico, pode-se concluir que a imobilizagéo das
cadeias poliméricas nao ocorre de maneira uniforme em presenca de ar, pois grupos
hidroxilas permanecem expostos e interagem fortemente com solutos basicos,
principalmente quando a silica tem titanio na sua estrutura, devido & maior acidez dos
grupos titandis. Os tratamentos realizados em atmosfera de nitrogénio indicam
melhores coberturas da superficie do suporte modificado, sendo que a melhor
condigao de imobilizacao dependera das propriedades da silica. Assim, foi observado
para a silica Astrosil que periodos de 8 h s&o suficientes para conseguir fases
eficientes, entretanto, com a silica Kromasil é necessario um maior tempo de

imobilizagdo para chegar a resultados cromatograficos similares.

4.5. Caracterizagdo das fases estacionarias imobilizadas por
microondas

4.5.1. Variando a dose de irradiagao

Os parametros cromatograficos obtidos com as fases submetidas ao tratamento
por microondas por um periodo de 15 minutos, variando a dose de irradiacao, podem
ser vistos na Tabela 25. Também foram comparadas fases preparadas com menor
quantidade de PMOS. Segundo estudos anteriores no LabCrom, realizados com fases
preparadas com silica nua Spherisorb (5um) e PMOS, as melhores condiges de
imobilizag&o utilizando microondas foram obtidas com 40% de carga de PMOS ©°.
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Tabela 25. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil
hidroxilada e titanizada, imobilizadas por microondas, por um periodo de 15 minutos,

variando a dose de irradiagio. Avaliagdo com a mistura 1. Média de duas colunas.

Dose de %PMOS | Eficiéncia | Assimetria Fator de Resolugdo| % C T
radiagdo (watts) (N/m)® (As)® retengao (k) (Rs)° (nm)
520 40 37.200 1.4 2,2 1,5 56 | 0,3
586 40 34.500 1,3 22 1.4 6.4 0,4
452 50 45.200 0.9 2,6 1,5 70 | 04
520 50 60.300 1,1 3.0 2,3 128 | 0,9
586 50 32.800 1,2 2,3 1.1 53 | 03

# pico do naftaleno, ° par tolueno-naftaleno

1 ?\ ﬁ | ﬁ‘
Ve
jr\\M \}/ \L 586 wafts

4

3 %/’\
e
JWJ\M

tempo de retengdo {minutos)

520 watts

Figura 33. Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil hidroxilada e
titanizada e PMOS, submetidas ao tratamento por microondas por um periodo de 15
minutos, variando a dose de irradiagao, com porcentagens de carga de PMOS de 40 %.
Mistura 1. 1-acetona, 2-benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno. Condicdes
cromatograficas: fase mével: MeOH:H,0 (70:30 v/v), vazdo: 0,3 mL min™, detecgao: UV
em 254 nm, volume de injegao: 10 pL.
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Figura 34. Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil hidroxilada e
titanizada e PMOS, submetidas ao tratamento por microondas por um periodo de 15
minutos, variando a dose de irradiagio, com porcentagens de carga de PMOS de 50%.
Mistura 1: 1-acetona, 2-benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno. Condigbes
cromatograficas: fase moével: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazédo: 0,3 mL min”, deteccio: UV
em 254 nm, volume de injegédo: 10 pL.

Nota-se, na Tabela 25, que nas fases preparadas com 40 % de carga de
PMOS, os parametros cromatograficos foram similares para ambas as poténcias (520
e 586 watts), as quais mostraram baixas eficiéncias. Quando foi usada uma maior
quantidade de polimero (50 %) na preparacao da fase estacionaria, observou-se uma
melhora nos parametros cromatograficos, principalmente com a poténcia de 520
watts. Neste caso, a quantidade de PMOS que ficou imobilizado foi bem maior. Para a
poténcia de 586 watts foram obtidos os menores valores de eficiéncia, para ambas as
porcentagens de carga polimérica, que pode ser resultado da degradacao do
polimero, favorecida nesta poténcia. As Figuras 33 e 34 mostram os cromatogramas

destes testes.
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4.5.2. Variando o tempo de imobilizacio

A Tabela 26 e a Figura 35 mostram os resultados cromatograficos obtidos com
as fases preparadas com 50 % de carga de PMOS e imobilizadas usando uma
poténcia de 520 watts por periodos diferentes. Um teste com silica nao ativada antes
da deposicao do PMOS foi realizado para comparagéo.

Tabela 26. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil
hidroxilada e titanizada e PMOS, imobilizadas por microondas, usando poténcia de 520

watts por periodos diferentes. Avaliagido com a mistura 1. Média de duas colunas.

Tempo Eficiéncia | Assimetria Fator de Resoilugdo| % C | 1 (nm)
(minutos) (N/m)? (As)? retencao (k) (Rs)"
5 59.100 1,0 4.1 2,4 12,1 0.9
15 60.300 1,1 3,0 23 18| 09
30 48.400 1,0 1,9 1,4 52 0.3
30 (SiO; sem ativar) 38.100 1,3 1.8 1.1 4.3 0,3

% pico do naftaleno, °: par tolueno-naftaleno

Observa-se que periodos curtos de 5 e 15 minutos sdo suficientes para
alcangar os melhores valores de eficiéncia por radiagdo microondas. Periodos
maiores diminuem a reten¢do dos compostos da mistura, com a consequente perda
de resolugdo e diminuicdo da eficiéncia. A fase preparada com silica nao ativada
apresentou os piores resultados, que pode ser pelo fato que as moléculas de agua
contribuem para acentuar a rotagdo dipolar do microondas, promovendo um
aguecimento maior e, portanto, maior degradacdo do polimero. Nesta fase uma
quantidade muito pequena de PMOS ficou imobilizada, segundo os valores de % C e

espessura da camada.
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Figura 35. Cromatogramas das fases fases preparadas com silica Astrosil hidroxilada e
titanizada e PMOS, imobilizadas por microondas usando uma poténcia de 520 watts por
periodos diferentes. Mistura 1: 1-acetona, 2-benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-
naftaleno. Condigdes cromatograficas: fase movel: MeOH:H,0O (70:30 viv), vazdo: 0,3 mL
min”, detecgio: UV em 254 nm, volume de injegao: 10 pL.

Avaliagbes feitas com a mistura 2 nas fases imobilizadas durante 5 e 15
minutos podem ser vistas na Tabela 27. Nota-se que o pico da N,N-dimetilanilina
apresenta uma assimetria ligeiramente menor quando ¢ feita a imobilizagdo por 15
minutos, porém, este valor é ainda alto, o qual impede o uso eficiente desta fase na
separagao de solutos basicos.

Comparando estas fases (Figura 36) com a fase imobilizada a 120 °C por 8 h
em atmosfera de nitrogénio (Figura 25), observa-se que o pico da N,N-dimetilaniiina
também apresentou um tempo de retengdo menor que o naftaleno. Isto indica que a
imobilizagdo por microondas também consegue uma cobertura maior dos hidroxilas

residuais que a imobilizagdo por tratamento térmico em atmosfera ambiente (Figura
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22). Porém, o tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio mostrou-se mais
eficiente.

Tabela 27. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil
hidroxilada e titanizada e PMOS, imobilizadas por microondas usando poténcia de 520

watts por 5 e 15 minutos. Avaliagdo com a mistura 2. Média de duas colunas.

Tempo Eficiéncia (N/m) Assimetria (As)® Fator de Resolugao
(minutos) |Naftaleno Acenafteno 1 2 3 4 retengéo (k)° (Rs)®
5 57.200 64500 |13|121109]| 0,8 41 23
15 55.600 72600 [14|20(12] 1,0 3.1 1,8

? {=fenol, 2= N,N-dimetilanilina, 3= naftaleno e 4= acenafteno
® pico do naftaleno, © par N,N-dimetilanilina-naftaleno

1
2 4
2
5 minutos

1

3 4
M
15 minutos
I T i v T v T v 1 N T i
0 2 4 & 8 10

T '

12
tempo de retencio (minutos)

Figura 36. Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil hidroxilada e
titanizada e PMOS, imobilizadas por microondas durante 5 e 15 minutos com 520 watts
de poténcia. Mistura 2: 1- 1-fenol, 2-N,N-dimetilanilina, 3-naftaleno e 4-acenafteno.
Condigdes cromatograficas: fase mével: MeOH:H,0 (70:30 viv), vazdo: 0,3 mL min™,
detecgdo: UV em 254 nm, volume de injegédo: 10 pL.
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As diferencas nas perdas de massa das fases imobilizadas por microondas,
variando o tempo de imobilizagdo, aparecem na Figura 37.

100 =

95 30 min
(sem ativar)

30 min

80 —

Massa {%)

15 min
85 -

5 min

80

T T T T T T T 1
O 200 400 600 BOC 1000
Temperatura (°C)

Figura 37. Curvas termogravimétricas das fases imobilizadas por microondas variando
o tempo de imobilizagdo com poténcia de 520 watts.

Observa-se que, conforme é aumentado o tempo de imobilizagdo, a % de perda
de massa diminui, indicando a formagdo de camadas poliméricas mais finas, o que
expiica os menores valores de retengdo dos compostos da mistura teste. A menor
quantidade de PMOS presente nas fases imobilizadas por periodos maiores, deve-se
a lixiviagao, durante a etapa de extragao, do polimero que é degradado durante o

tratamento de imobilizagdo. Os valores de perda de massa sao apresentados na
Tabela 28.
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Tabela 28. Perdas de massa obtidas das curvas de TGA para as fases imobilizadas por
microondas, variando o tempo de imobilizagiao com poténcia de 520 watts.

Tempo % de perda de massa
(minutos) de 25 a 1000 °C
5 16,3
15 13,0
30 7.5
30 (sem ativar) 4.4

Os espectros obtidos no infravermelho podem ser vistos na Figura 38.

) |
I J 30 min
(sem ativar)

N
K/«/——J\J\\ Uf/v\ |
| \‘

\‘ } 30 min
\ L

r T T T T T T T T T T T T 4 T —

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
Nimero de onda (cm’)

Figura 38. Espectros obtidos no infravermelho das fases imobilizadas por microondas,
variando o tempo de imobilizagdo com poténcia de 520 watts.
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Observa-se que a intensidade da banda dos silandis livres € diminuida a
medida que séo utilizados periodos menores de imobilizagéo. Além disso, nota-se
uma maior intensidade das bandas caracteristicas do grupo metila pertencentes ao
PMOS. Isto esta relacionado com os resultados de % C e analise termogravimétrica,
0s quais indicam a presen¢a de uma maior quantidade de PMOS retido na silica

quando sao utilizados tempos menores de imobiliza¢ao.

4.6. Caracterizacdo das fases estacionarias imobilizadas por
radiagdo gama

Os parametros cromatograficos das fases estacionarias imobilizadas por
radiagéo gama, avaliadas com as duas misturas padrdes, sdo mostrados nas Tabelas

29 e 30. Os cromatogramas relacionados sao mostrados nas Figuras 39 e 40.

Tabela 29. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil

hidroxilada e titanizada e PMOS, imobilizadas por radiagdo gama. Avaliagdo com a
mistura 1. Média de duas colunas.

Dose de Eficiéncia | Assimetria Fator de Resolugdo | % C |1 (nm)
radiagdo (kGy){ (N/m)? (As)? retengao (k)* (Rs)®
80 32.500 1,0 11,5 3,2 134 | 10
120 28.300 1,2 12,1 3,0 145 | 11

? pico do naftaleno, ° par tolueno-naftaleno
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Tabela 30. Parametros cromatograficos das fases preparadas com silica Astrosil
hidroxilada e titanizada e PMOS, imobilizadas por radiagdo gama. Avaliagdo com a
mistura 2. Média de duas colunas.

Dose de Eficiéncia (N/m) Assimetria (As)? Fator de Resolugao
Radiagdo (kGy) |Naftaleno Acenafteno| 1 2 3 4 |retengdo (k)° (Rs)®
80 57.300 67.900 (1,2 |22 |11 {1,0 11,5 2,1
120 40.400 48400 (1,2 (20 |13 (12 11,9 3,5

# 1=fenol, 2=N,N-dimetilanilina, 3=naftaleno e 4= acenafteno
® pico do naftaleno
¢ par N,N-dimetilanilina-naftaleno

Na Tabela 292 observa-se que a fase imobilizada a 80 kGy apresenta uma
eficiéncia maior que a fase imobilizada a 120 kGy, porém ambos os valores sao muito
baixos, o que pode ser devido a falta de uma distribuigdo homogénea do polissitoxano
sobre a superficie do suporte. Por outro lado, os resultados que aparecem na tabela
30 mostram que os sitios ativos s&o cobertos quando usado este método de
imobilizagao, comparade com o tratamento térmico em presenca de ar. Isto pode ser
visto através do tempo de retengédo da N,N-dimetilanilina, onde menores interagdes
deste composto com os grupos acidos do suporte permitiu a sua eluigdo em um tempo
menor que ¢ naftaleno (Figura 40). No entanto, os valores de assimetria para este
composto encontram-se fora da faixa aceitavel, indicando a presenca de grupos
hidroxilas residuais, provavelmente pela n&o uniformidade das cadeias poiiméricas
entrecruzadas ao longo da superficie do suporte.
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Figura 39. Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil hidroxilada e
titanizada e PMOS, imobilizadas por radiagdo gama, avaliadas com a mistura 1: 1-
acetona, 2-benzonitrila, 3-benzeno, 4-tolueno e 5-naftaleno. Condigdes cromatograficas:
fase movel: MeOH:H,O (60:40 v/v), vazdo: 0,3 mL min', detecgdo: UV em 254 nm,

volume de injegdo: 10 pL.
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Figura 40. Cromatogramas das fases preparadas com silica Astrosil hidroxilada e
titanizada e PMOS, imobilizadas por radiagio gama, avaliadas com a mistura 2: 1-fenol,
2-N,N-dimetilanilina, 3-naftaleno e 4-acenafteno. Condigdes cromatograficas: fase
moével: MeOH:H,0 (60:40 viv), vazdo: 0,3 mL min™, detecgdo: UV em 254 nm, volume de

injegdao: 10 pL.
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As medidas termogravimétricas (Figura 41 e Tabela 31) e de infravermelho
(Figura 42) feitas nestas fases indicaram a presenca de uma grande quantidade de
polimero. Entretanto, os resultados cromatograficos evidenciaram a nao uniformidade
desta camada polimérica.

100 4
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Figura 40. Curvas termogravimétricas das fases de silica Astrosil hidrosilada e
titanizada imobilizadas por radiagido gama.

Tabela 31. Perdas de massa obtidas das curvas de TGA para as fases de silica Astrosil
hidrosilada e titanizada imobilizadas por radiagio gama.

Dose de radiagiao % de perda de massa
(kGy) de 25 a 1000 °C
80 16,8

120 17,7
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Figura 42. Espectros obtidos no infravermelho das fases de silica Astrosil hidrosilada e
titanizada imobilizadas por radiagao gama, variando a dose de radiagdo.

4.7. Medidas de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de **Si CP/MAS NMR das melhores fases estacionarias obtidas
nos diferentes tratamentos de imobilizacao sdo mostrados na Figura 43. Os sinais
pertencentes ao suporte de silica aparecem na regizo de -90 a -110 ppm, onde os
silandis geminais (Q%) sao detectados em —82 ppm, os silanéis livres (Q%) em ~101
ppm e os siloxanos (Q*) em -110 ppm. Observam-se nas trés fases estacionarias
uma populagao similar de silandis livres em relacao aos silanéis geminais e siloxanos.
Comparada com a SiQ» n&o houve um aumento na quantidade de SiOH livres porque

nos silandis germinais o tifénio reage com um grupo OH, restando outro grupo
hidroxila.
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Figura 43. Espectros de RMN de #Si com a técnica de CP/MAS das fases estacionarias
a} irradiada a 80 kGy, b) imobilizada a 120 °C por 8 h e ¢} irradiada a 520 w por 15 min.

A —22ppm observam-se o sinal de ressonancia dos grupos D*do PMOS puro.
Possiveis rupturas de algumas das ligagdes =Si-O-Si= das cadeias do PMOS devido
aos tratamentos de imobilizagao. S&o observados em —20ppm (D') € —9ppm (DY). o
deslocamento quimico de -20,6 ppm (D?) pode ser atribuido a formagao de “loops”

3!, Como pode ser observado, algumas das cadeias do

das cadeias do polimero
polimero estao somente fisicamente adsorvidas (D?), enquanto outras estdo

quimicamente ligadas (D?). As estruturas sao mostradas na Figura 44.
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Figura 44. Estruturas das diferentes espécies presentes nos espectros de RMN 2 Si.
4.8. Avaliagdo da estabilidade de fases estacionarias imobilizadas

4.8.1. Testes em fase movel basica

As melhores fases de silica Astrosil titanizadas, com PMOS, imobilizado pelos
tratamentos térmico, radiagdo microondas e radiagdo gama, foram testadas em
relagao a estabilidade em fase moével a pH 10. Condicoes drasticas e fatores que
incrementam a dissolugdo da sifica, como altas temperaturas e concentragao de
NaHCO;3, foram utilizados para acelerar o teste. Assim, & possivel obter rapidamente
informacdes a respeito da estabilidade das fases e posteriormente testar a fase de
interesse em condigbes de rotina. Uma fase de silica ndo titanizada com PMOS
imobilizado a 120 °C por 8 h em atmosfera de nitrogénio, também foi testada nestas
condigdes drasticas para comparagao.

Na Figura 45 observa-se que as fases de silica titanizada imobilizadas por
tratamento térmico e por microondas apresentaram quedas em eficiéncia similares

apds a passagem de ~ 70 volumes de coluna, independentes do método de
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imobilizaggo. No caso da fase imobilizada por radiagido gama, a estabilidade foi um
pouce maior, devido a camada polimérica formada ser mais espessa. A queda abrupta
na eficiéncia indica que ocorrerram mudangas no leito cromatografico devido a
dissolugdo da silica. Em geral, as fases apresentaram um pequeno aumento na
assimetria com a queda na eficiéncia, sendo mais acentuada na fase imobilizada por
microondas. Os valores do fator de retengdo diminuiram com o aumento da
quantidade de fase movel basica percorrida através da coluna, sugerindo possiveis
perdas de fase liquida, provavelmente sorvida, com a dissolugio da silica.

Assim, pode-se dizer que as fases de silica titanizadas apresentaram
diferengas cromatogréficas, devido a diferengas na distribuicao da camada polimérica
na superficie do suporte, porém, em termos de estabilidade, todas conseguiram
proteger, de forma similar, o suporte da dissolugao.

Com a fase preparada com a silica nao titanizada ocorreu uma queda de
eficiéncia, apbs passagem da metade da quantidade de fase mdvel requerida pelas
fases com silica titanizada. Isto indica que com a incorporagao do titanio a silica torna-

a mais protegida em termos de dissolugao, permitindo o seu uso por um periodo
maior.
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Figura 45. Teste de estabilidade (a) eficiéncia, (

b} assimetria e (c) fator de retengao em

fase mével basica de metanol:0,1 mol L™ de NaHCQ3/NaOH, pH 10 (50:50 v/v), a 60 °C e
vazio de 0,6 mL min™'. Avaliagdes feitas para o naftaleno.
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4.8.2. Teste em fase movel neutra

Uma fase estacionaria preparada com silica titanizada, imobilizada por
tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio a 120 °C por 8 h, foi também testada
em fase mével neutra e temperatura ambiente. Nestas condigdes, & possivel conhecer
a estabilidade da fase estacionaria apds o uso continuo em condicoes de rotina *™'"®.
Como mostrado na Figura 46, esta fase suporta a passagem de até 28000 Vc (20000
mL de fase mével neutra), ou seja, um uso continuo de 42 dias (teis, a 8 h de trabalho
por dia, com boas propriedades cromatograficas. Nestas condicOes a fase apresentou

variagbes muito pequenas quanto aos valores de assimetria e fator de retencéo.
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Figura 46. Teste de estabilidade da fase preparada com silica Astrosil hidroxilada e
titanizada e PMOS, imobilizada a 120 °C por 8h, em fase mével neutra de metanol:agua
(70:30 viv), a temperatura ambiente e vazdo de 1,0 mL min'. As avaliagbes
cromatograficas foram realizadas para o naftaleno a uma vazéo de 0,3 mL min”, (a)
eficiéncia, (b) assimetria e {c) fator de retengio .

4.9. Anadlise de misturas complexas

A separac¢ado de misturas mais complexas foi realizada numa coluna de 150 x
3,9 mm, recheada com a fase estacionaria preparada com a silica Astrosil titanizada e

PMOS imobilizado por tratamento térmico a 120 °C por 8 h em atmosfera de
nitrogénio.
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Analisando o cromatograma da Figura 47, pode-se perceber que a fase
apresentou interagdes adequadas com os solutos, permitindo a separagado dos
herbicidas em fase neutra, com boa resolucéo.
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Figura 47. Separa¢do dos herbicidas. Condigdes cromatograficas: fase moével
metanol:agua (50:50 viv), a uma vazéo de 0,6 mL min™. O volume de injegéo foi de 5 pL
e a detecgdo: UV, 230 nm. Coluna de 150 x 3,9 mm.

Para mostrar a aplicabilidade desta fase estacionaria na analise de compostos
em fase movel basica, foi realizada a separagéo de alguns farmacos, como mostrado
nas Figuras 48 e 49. Espera-se que em pH 10, apesar dos silandis residuais
encontrarem-se ionizados, o propanolol e a amitriptilina, os quais apresentam valores
de pKa maiores que 9, estejam na sua forma livre, minimizando assim as interagoes
indesejaveis com os grupos hidroxilas. Porem, nas condigtes utilizadas na separagao
do sulfametazol, paracetamol e cafeina (Figura 48), o propanolol e a amitriptilina
ficaram retidos, possivelmente devido a interagdes hidrofébicas. Para conseguir a
eluicao satisfatoria destes compostos foi necessario aumentar a for¢ga cromatografica
da fase movel, através do incremento da quantidade de solvente organico. Também,
aumentou-se a vazao e a temperatura para conseguir um tempo de analise menor.

Durante as analises em pH basico, a coluna comportou-se de uma maneira estavel,



Resultados e Discussio 107

permitindo uma boa separagéo dos compostos e mostrando a potencialidade desta
fase estacionaria para uso em CLAE no modo fase reversa.

== paracetamol

T T —————— sulfamelazot
R N ——

tempe de retengio (minutos)

Figura 48. Separagdo de farmacos. Condicoes cromatograficas: Fase movel
metanol:0,02 mol L™ K,;HPOJ/KOH, pH 10 (30:70 viv), vazio de 0,6 mL min™ . O volume
de injecao foi de 5 L e e a detecgdo: UV, 254 nm. Coluna de 150 x 3,9 mm.

T —=—==—propanolol
——————— amitnptiling

B
.
(

6 2 & s 3
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Figura 49. Separa¢do de drogas basicas. Condigoes cromatograficas: Fase moével
metanol:0,02 mol L' K,HPO,/KOH, pH 10 (80:20 viv), vazdo de 1,0 mL min™ , temperatura
de 30 °C. O volume de injegao foi de 5 pL e a detecgdo: UV, 254 nm. Coluna de 150 x 3,9
mm.
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5. CONCLUSOES

As diferentes silicas utilizadas apresentaram comportamentos similares quanto
a razao de titanio incorporado na silica em relagdo a area superficial, com o uso de
diferentes temperaturas. Os testes mostraram que baixas temperaturas sao indicadas
para reagir o maximo de silandis disponiveis na silica com o reagente de titanizagao.
Através da realizagdo do planejamento fatorial 2°, feito com a silica Astrosil, foi
possivel chegar a conclusdo que o fator da umidade na silica exerce uma fungao
determinante nos resuitados, enquanto a centrifugagao e o tempo de reagao nao sao
estatisticamente significativos. A concentragao residual de metais presentes nas
silicas nuas indica que fases preparadas com silica Astrosil e Kromasil, com maior
grau de pureza, fornecem colunas cromatograficas mais eficientes.

Os resultados obtidos das medidas de fluorescéncia de raios-X, de
espectroscopia de absor¢ao de raios-X, de volume e didmetro de poro, realizados nos
suportes de silicas Astrosil nua e titanizadas, confirmaram a presenca do titanio no
suporte, sendo gue a sua incorporagac na silica foi mais favorecida com a preparacao
em baixas temperaturas e com o uso de suportes de silica previamente hidroxilados e
superficies hidratadas. Os valores da razdo OWM/Ti, calculados para esta silica,
sugerem que os atomos de titanio estdo ligados a um grupo silanol. Os resultados da
espectroscopia de absor¢céo de raios-X indicaram que a reagao do tetrabutdxido de
titanio com os silandis livres da silica produziu a incorporagédo do titanio na sua
superficie na forma tetra-coordenada. Isto esta correlacionado com as estruturas
amorfas observadas nos espectros de difragdo de raios-X.

As avaliagbes cromatograficas feitas nas diferentes fases estacionarias
preparadas com a silica Astrosil titanizada e imobilizadas por tratamento térmico,

radiagao microondas e radiagdo gama mostraram que:

» fratamento térmico
A atmosfera de imobiliza¢ao utilizada durante o tratamento térmico exerce uma
funcao importante na forma de distribuicdo da camada polimérica formada na

superficie do suporte modificado. Os resultados indicaram a presenga de grupos
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hidroxilas ndo cobertos pela fase organica, quando utilizada a atmosfera ambiente. Ja
em atmosfera de nitrogénio, o comportamento silanofilico da fase estacionaria,
medido através da retengé@o e a forma do pico da N N-dimetilanilina, mostrou uma
menor retencao do analito basico e picos mais simétricos, devido & menor interacao
com os grupos hidroxilas presentes na superficie da silica, como resuitado de uma
maior cobertura da superficie do suporte.

Os testes realizados com as fases preparadas com o tratamento acido prévio
indicaram uma melhora na distribuicdo da camada polimérica, que pode estar
associado a retirada de impurezas da superficie da silica e, consequentemente, a
presenga de um maior numero de grupos hidroxilas dispostos a interagir com o
poiimero.

A fase estacionaria preparada com a silica nao titanizada apresentou menores
interagbes do compostos basico com os grupos hidroxilas, mesmo utilizando
atmosfera ambiente, mostrando que os grupos titandis incorporados na silica
aumentaram a acidez da sua superficie.

No tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio foram avaliados varios
tempos e temperaturas de imobilizagdo com o intuito de obter uma melhor cobertura
da superficie do suporte e fases mais eficientes. Os melhores resultados foram
obtidos quando se utilizou 120 °C e 8 h de imobilizagdo. As medidas de analise
elementar, andlise termogravimétrica e espectroscopia no infravermelho realizadas
mostraram um aumento na quantidade de PMOS imobilizado com o aumento da
temperatura.

Fases estacionarias de silica Kromasil também foram preparadas com PMOS
imobilizado termicamente, sendo novamente avaliadas a influéncia da hidroxilagéo e
da titanizacdo no desempenho cromatografico da fase. Neste caso, observou-se
também melhores resultados com as silicas nao titanizadas. As silicas titanizadas nao
mostraram bom desempenho cromatografico no tempo de imobilizagao utilizado, que
foi o otimo conseguido com as fases de silica Astrosil (8h). Porém, tempos de 24 h
forneceram fases com qualidade similar as fases obtidas com silica Astrosil
imobilizados durante 8 h, para ambas as misturas. Estes resultados indicam que as

melhores condicdes de imobilizagao obtidas para uma determinada silica, néo sao
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necessariamente as melhores condicdes para outros tipos de silicas. Assim,
dependendo da caracteristica da silica e da natureza do polimero, estas condigbes
podem variar, sendo necessario um estudo rigoroso de todos os parametros de
preparacdo para cada tipo de fase estacionaria a ser estudada. O tratamento acido
feito nas silicas modificadas também contribuiram para uma melhora nos parametros
cromatograficos, como ja foi visto com a silica Astrosil. Entretanto, na silica nua este
tratamento piorou a qualidade da fase estacionaria. A fase preparada com silica
Kromasil hidroxilada e titanizada imobilizada por 8 h em atmosfera ambiente
apresentou melhor comportamento cromatografico que aguela preparada utilizando
atmosfera de nitrogénio, devido a formacgao de uma camada polimérica mais espessa.
Porém, interagbes fortes com o composto basico aconteceram nestas condigdes,
como também foi observado com a fase preparada com a silica Astrosil.

s radiagdo microondas

Diferentes doses de radiacdo e tempos de imobilizagdo foram utilizados nos
tratamentos de imobilizagdo por radiagdo microondas. Nestas condigbes, foram
obtidas fases com comportamento silanofilico similar as fases imobilizadas por
tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio, porém, os valores dos parametros
cromatograficos foram inferiores. As fases estacionarias que apresentaram as
melhores propriedades cromatograficas, usando este método de imobilizagao, foram
as preparadas com 50 % de carga de PMOS e submetidas a 5 e 15 minutos de
radiagao microondas, com uma poténcia de 520 watts. A imobilizagao por microondas
permitiu a obtencdo de fases com desempenho cromatografico adequado na

separagao dos compostos da mistura 1, porém, nao se mostrou efetiva na analise de
compostos basicos.

s radiagdo gama
As fases preparadas usando a radiagdo gama mostraram picos bem resolvidos,
porem com baixos valores de eficiéncia. O comportamento destas fases frente ao

composto basico foi similar aos das fases imobilizadas por microondas, onde alguns
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grupos hidroxilas residuais interagiram com a amostra, resultando em picos com
cauda.

Assim, concluiu-se que fases estacionarias preparadas com a silica Astrosil,
previamente hidroxilada e titanizada, mostraram qualidade excelente do recheio
quando foram imobilizadas a 120 °C durante 8 h em atmosfera de nitrogénio.

Medidas de RMN *Si CP/MAS, realizadas com as melhores fases obtidas pelos
trés tratamentos, mostraram as bandas caracteristicas tanto das cadeias do PMOS
puro, quanto das cadeias ligadas entre si e ligadas com a silica, o que mostra que,
independentemente do tratamento de imobilizagao utilizado, o polimero encontra-se
em ambas as formas, fisica e quimicamente ligado ao suporte.

Os testes de estabilidade realizados em pH 10 e condigoes agressivas
mostraram que as fases estacionarias de silica titanizada, imobilizadas pelos
diferentes tratamentos protegem de forma similar a superficie do suporte modificado.
Além disso, estas fases apresentam maior estabilidade em meio basico que a fase
preparada com silica n&o titanizada, indicando que o titinio protege a silica da
dissolugdo, aumentando o tempo de vida Gtil da coluna. O teste de estabilidade
realizado em fase moével neutra mostrou que a fase imobilizada por tratamento térmico
a 120 °C por 8 h em atmosfera de nitrogénio pode ser usada de forma continua por
um periodo de aproximadamente 2 meses e meio, mostrando bom desempenho
cromatografico.

Separagdes de misturas complexas, entre elas, de herbicidas e farmacos,
foram possiveis com o uso da fase imobilizada por tratamento térmico, em pH neutro
e basico. Isto mostra a potencialidade de uso desta fase estacionaria na analise de
compostos que nao se separam, na faixa de pH permitido (2<pH<8), utilizando as
fases preparadas com silica nua.
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