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RESUMO ix

Preparacdo de Fases Estaciondrias para CLAE a Partir de
Poli{fmetiloctilsiloxano) Sobre a Silica Titanizada

Autora: Rosely Barbosa Silva
Orientadora: Profs Dré Carol H. Collins

Este trabatho investigou o processo de modificacdo quimica da
superficie da sflica pelo 6xido de titdnio, sequido da sor¢do e imobilizagdio do
poli(metiloctilsiloxano) para uso como fase estaciondria liquida em
cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase reversa para aplicagdes com
fase moveis alcalinas.

O suporte cromatogrdfico de silica titanizada foi obtido através
da reagdo quimica da silica porosa (10 pm) com dois reagentes diferentes:
tetrabutéxido e tetracloreto de titénio. Apéds, a deposicdo da camada de
poli(metiloctilsiloxano) por evaporagdio de solvente e imobilizagdo por radiagdo
gama foi feita a extracdo do excesso de polimero com diclorometano. O
suporte e as fases estaciondrias foram entdo caracterizadas for fluorescéncia
de raios-X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS),
andlise termogravimétrica (TGA), andlise elementar, espectroscopia de
infravermelho, ressondncia magnética nuclear de #Si e drea superficial
especifica.

Nas colunas cromatogréficas, as fases estaciondrias foram
avaliades com 50% em carregamento inicial de PMOS, 120 k6y de radiagdo
gama para imobilizacdo seguida da extragdo e utilizadas com 0,3 mL min de
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vazdo da fase mdvel metanol:dgua em composicdes que separassem
eficientemente as amostras padrdes utilizadas.

Os testes de estabilidade da fase estaciondria com até 10.000 vezes o
volume da coluna usando MeOH:H:O)nos pH 7, 9, 12 e 13 (gjustados com NaOH
0,01 mol L) mostraram que a radiacdo gama imobilizou e estabilizou a fase
estaciondria liquida na silica titanizada enquanto a extracdo methorou a
eficiéncia e permitiu que se obtivessem melhores valores de assimetria para os
picos dos compostos analisados com essas colunas cromatogrdficas. As
misturas de amostras bdsicas foram separadas fanto usando fases méveis
neutras como alcalinas, demonstrando assim a perspectiva de aplicagdo para

desse tipo de fase estaciondria.
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Preparation of Stationary Phases for HPLC Using
Poly(methyloctylsiloxane) Sorbed onto Titanium Modified-Silica

Author: Rosely Barbosa Silva
Supervisor: Prof? Dré Carol H. Collins

This work investigated the process modification of a silica surface by titanium
oxide followed by the sorption and immobilization of poly(methyloctylsiloxane)
(PMOS) for use as stationary phase in high performance liquid
chromatography, with special applications in alkaline mobile phases.
The chromatographic support of titanized-silica was obtained by the chemical
reaction of 10 pum porous silica with two different reagents: titanium
tetrabutoxide or titanium tetrachloride. After the deposition of polymer by
evaporation and immobilization using gamma radiation, the excess of liquid
stationary phase was extracted with CHzClz. The support and the stationary
phases were characterized by X-ray fluorescence, X-ray photoelectron
spectroscopy, thermogravimetric analysis, elemental analysis for carbon,
infrared spectroscopy, density measurements, >°Si nuclear magnetic resonance
and specific area. The chromatographic columns were optimized with
stationary phases having initial loading of 50% PMOS followed by gamma
radiation for immobilization and extraction with dichloromethane utilized at
0.3 mL min™ with MeOH:H.0 as mobile phase.

Tests of stationary phase stability up to 10000 the column
volumes using MeOH:NaOHy) at the pH 7, 9, 12 and 13 showed that the
gamma radiation stabilized the liquid stationary phase onto the
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chromfogrdphié "isﬁppom‘. The extraction with dichloromethane after the
irradiation led to better walues of asymmetry and efficiency.

The basic solutes present in the various samples were separated in either
neutral or basic mobile phases, indicating the perspective that a stationary
phases based on titanium modified silica may be used for separations where
alkaline mobile phases are required.
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INTRODUCAO 1
1. Introdugdo

A cromatografia € uma técnica analitica de separacdo constituida

de duas fases: uma estaciondria e outra mével. Os componentes da mistura a
serem separados, uma vez introduzidos no sistema, sdo seletivamente retidos
pela fase estaciondria, resultando em migracdes diferenciais desses
componentes. A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) é uma de suas
mais importantes modalidades com capacidade de realizar separagdo e andlises
de diferentes compostos em pouco tempo, com alta eficiéncia, resolugdo e
sensibilidade, consumindo volumes da ordem de ul. de amostras (1,2).

No inicio da década de 90, HUPE (3) discutiu brevemente a
histéria dessa técnica onde identificou vdrios fatores que desempenharam
papel importante no seu dese.nvolvfmen'ro. O éxito dessa técnica de andlise
deve ds mudangas ocorridas em sua instrumentagdo e me.fodologias analiticas,
através dos muitos avangos Tecnolégicos: progressos na compreensdo de vdrios
mecanismos de separacdo; desenvolvimento e aperfeicoamento dos detectores
tais como: UV-visivel com arranjo de diodo, fluorescéncia e eletroquimico; a
utilizacdo de computadores no controle de instrumentagdo, armazenagem e
avaliagdo de dados e desenvolvimento de métodos e aperfeicoamento de
componentes eletrdnicos que conduziram a uma aplicagdo dirigida,
proporcionando o acoplamento com outras técnicas analiticas, tais como o
espectrometria de massas.

Atualmente, mais de 90% das colunas utilizadas em CLAE de fases
normal e reversa utilizam a silica como suporte cromatogréfico, que pode ser

encontrada em diferentes tamanhos, formas e graus de porosidade e
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apresenta alguns dos requisitos exigidos, tais como resisténcia mecénica a
altas pressdes e grande drea superficial (4-6).

I.1. A Sflica

A silica utilizada em recheios na cromatografia liquida é
geralmente porosa e ndo cristalina, com a férmula geral SiOz - nH0, e possui
dgua quimicamente ligada a sua superficie em quantidades estequiométricas,
formando os grupos silandis, responsdveis pela caracteristica polar da sflica
utilizada em fase normal e, através de reacdo quimica, pela retencdo de
moléculas orgdnicas em sua superficie, obtendo-se as fases ligadas do tipo
fase reversa. A silica apresenta uma superficie irregular quanto ao tipo de
espécies quimicas em sua superficie, que podem ser: silandis livres, vicinais ou
geminados, dgua fisicamente adsorvida e ligacdes tipo siloxano (=Si-0-5i=). A
forma como estes silanéis estdo presentes em sua superficie é ilustrado pela
Figura 1, (7).

Vici|1_1|al ( llg:;_r.llo I Vicinal (ligado I )
Geminal 5. H
oH 1 0 | _-H
Live QH o o--- 1
oH °
Si-OH Internos

Figura 1. Os diferentes tipos de hidroxila na superficie de silica (7).
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A concentragdo de grupos silanéis na superficie da silica varia
segundo alguns autores de 4,5 a 80 (89) ou 9,0 umol m? (6) até uma
temperatura de 150°C. No entanto, existe concordéncia entre os autores
citados de que apenas 4 a 5 pumol m? destes silandis reagem. A dgua
fisicamente adsorvida ou ligada aos grupos silandis através de pontes de
hidrogénio pode ser removida por aquecimento & 150°C por algumas horas. O
aquecimento entre 200 a 800°C dé origem & desidratacéio dos grupos. silandis,
ou seja, dd origem & formaclo de siloxanos. Caso a temperatura ndo exceda
600°C, os grupos siloxanos podem ser reidroxilados quando expostos & dgua. A
perda dos grupos hidroxilas é irreversivel se a silica for aquecida a
temperaturas superiores a 1200°C, pois sofre alteragdo em sua estrutura
cristalina, convertendo-se de sua superficie hidrofilica para uma superficie
hidrofébica. |

O cardter dcido da silica, devido aos grupos silandis, confere-lhe
algumas propriedades trocadoras de ions que sdo altamente dependentes do
PH, da drea de superficie e da concentracdo dos grupos silanéis. Sua aplicagdo
€, portanto, limitada para o intervalo de pH entre 2,0 e 8,0. Para pH maior que
8.0 a silica se solubiliza lentamente, dlterando a compactacdo da coluna,
levando @ mudancas na retenciio do soluto e perda de eficiéncia (7-10). A
literatura cita algumas formas de se reduzir a solubilidade de sflica (11, 12),
entre elas a saturagdo de silica com dxidos metélicos, tais como a alumina e a
zircdnia. A silica tratada com zircSnia é estdvel em pH 9,5 por longos periodos
(12). .
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I1.2. Cromatografia Liquida Com Fases Quimicamente Ligadas A Silica

A cromatografia de fase reversa, que consiste de uma fase
estaciondria de menor polaridade e uma fase movel de maior polaridade, sofreu
desde o inicio de seu uso, um grande desenvolvimento a partir da introdugdo
das fases estaciondrias guimicamente ligadas (13), tornando-se um dos
processos analiticos mais utilizados em CLAE (14).

Na década de 70, COLIN e GUIOCHON (10) publicaram um artigo
onde descrevemfn as propriedades gerais das fases ligadas e o
desenvolvimento simultdneo da fase reversa, identificando algumas de suas
vantagens quando comparadas 4 Cromatografia Liquida-Liquida Cldssica (CLL),
bem como algumas de suas limitagdes. A aplicagdo de fases quimicamente
ligadas permite uma maior estabilidade das fases estaciondrias frente a fases
mdveis mais agressivas, niio sendo por"l'anfo necessdria a pré-sdfum;&o da fase
mdével, até entdio necessdria na CLL, enquanto a coluna se equilibra rapidamente,
permitindo a eluicdio por gradiente e tempos de retencio mais reprodutiveis,
sendo por isso, de grande aplicabilidade na separagdo de compostos ou
amostras até entdo insoliveis.

As colunas cromatogrdficas do tipo fase reversa sdo geralmente
recheadas com material pelicular ou poroso d base de silica a qual se encontram
quimicamente ligados, por ligagdes covalentes tipo siloxano (=Si - O - Si - C=),
fases estaciondrias que consistem de moléculas orgdnicas simples ou mais
complexas de 1 a 30 4tomos de carbonos, com mais destaque para as cadeias de
8 oui_& dtomos, denominadas de fases estaciondrias quimicamente ligadas. As
principais vantagens encontradas ao se utilizar as fases estaciondrias

quimicamente ligadas sdo maior estabilidade quimica, seletividade,
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compatibilidade & técnica de eluicdo por gradiente, maior aplicabilidade de
Cromatografia Liquida para solutos altamente polares e o desenvolvimento de
técnicas de fase reversa e técnicas de eluigdo por pares de ions (15).
Acredita-se que a separagtio dos componentes de uma dada amostra ocorre
tanto por particlio devido & fase liquida, quanto por sor¢do, devido aos grupos
silandis remanescentes no suporte cromatogréfico. Isso leva as colunas de
fases ligadas a serem estabilizadas, parcialmente, por capeamento (“end-
capping®), que consiste em reagir os grupos silandis residuais com
organocloroesilanos, tais como o trimetilclorosilano (16-19).

Para completar o processo de estabilizacdo através do
capeamento e reduzir ou eliminar a limitacdo de interface silica/camada
orgdnica, utiliza-se um processo que envolve a cobertura ("encapsulation™) da
superficie de silica com um filme polimérico antes dé ligar a fase
cromatogréfica (20,21). Outra forma de modificacdo utilizada sdo as ligagdes
entrecruzadas (“cross-linkages”) produzidas por agentes quimicos (22-24),
aquecimento (23, 25) ou radiagdo ionizante (24, 26).

Outros métodos testados sdo a protegdo da superficie do suporte
por grupos volumosos (27), ou ligados ao dtomo de silicio do reagente
silanizante em substituicdo ao metil, ou adicionados no entrecruzemento
controlado (28, 29).

I.3. Cromatografia Liquido-Liquido Usando Sflica Como Suporte
Um método opcional € utilizar o velho conceito de Cromatografia
qumda-quunda (CLL) e evitar o uso de “fase ligada”, onde uma fase

estaciondria encontra-se sorvida, sem formagdo de ligacSes covalentes fortes,
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nos poros das particulas do suporte cromatogrdfico. Este tipo de fase foi
tradicionaimente obtida por um processo dindmico, onde moléculas semethantes
as fases estaciondrias, dissolvidas na fase mével, entram nos poros para
compensar as moléculas dissolvidas por essa (ltima. Os liquidos utilizados no
passado como fase estaciondria consistiam de moléculas de baixa massa molar,
Jd que as tentativas feitas para usar moléculas maiores, menos soliveis na fase
movel, resultaram em separagdes de pouca aplicagdo (1).

Devido a isso, a CLL, muito usada nas décadas de 60 e 70, quase
desapareceu quando as fases quimicamente ligadas chegaram ao mercado, pois
tinha como desvantagem a necessidade de um controle rigoroso de
temperatura e concentragdo, para que se obtivesse um “estado estaciondrio”,
que resultasse numa cromatografia confidvel e reprodutivel.

| No entanto, as vantagens inerentes d& utilizagdo da CLL se
sobrepuseram a essas limitagdes:
- intmeros liquidos, com diferentes propriedades podem ser utilizados (30).
- ¢ dificil, mas possivel, o controle de concentracdo e temperatura, e, com
isso, obterem resultados de alto nivel de reprodutibilidade sem problemas, tais

como, desempenho da coluna, resultante da perda continua de fase ligada:

A técnica de manter uma camada adsorvida sobre uma superficie,
através de forgas eletrostdticas e/ou forgas de van der Waals, também se
encontra aplicada & confecgdo de fases utilizadas em algumas separagdes em
Cromatografia de Tons, com duas colunas (31) ou na separagdo de fases quirais
para CLAE baseadas em carbamatos (32) ou ciclodextrinas (33) adsorvidas

sobre a silica derivatizeda.
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Em trabalhos recentes, o grupo de Pesquisas em Cromatografia
Liquide do Instituto de Quimica da UNICAMP reabriu o assunto sobre a
utilidade da CLL em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (34, 35). Nestes
trabalhos, um liquido polimérico, como o poli(metiloctilsiloxano), encontra-se
sorvido nos poros da sflica cromatogréfica. A solubilidade do polimero é muito
baixa quando utilizado em fases méveis em CLAE do tipo reversa. Dessa forma,
o polimero permanece nos poros da silica cromatogrdfica e a coluna adquire
uma certa estabilidade. Um outro fator que incentivou estes trabalhos foi que
as colunas preparadas dessa forma apresentaram bom desempenho
cromatogrdfico, compardvel em eficiéncia as colunas preparadas, por técnicas
similares, com as fases estaciondrias quimicamente ligadas.

Como exemplo, um dos trabalhos (34) demonstrou que moléculas
grandes, tal como o poli(metiloctilsiloxano) de alta massa molar, quando
adsorvido nos poros da silica, fornece boas propriedades cromatogrdficas sem
a utilizacdo de tratamentos especiais que sustentem a ligagdo quimica das
moléculas orgdnicas & superficie da silica e, através de espectroscopia de
infravermelho, demonstrou-se que os grupos silandis diminuiram com o aumento
do teor do polimero no suporte cromatografico indicando, pois, a saturagdo dos
poros da silica e a diminuigdo de grupos silandis expostos, confirmando a teoria
de que a quantidade de fase estaciondria liquida colocada sobre o suporte é um

dos principais pardmetros a ser determinado,

I1.4. A Modificagdo Da Superficie Da Silica
A silica tem sido o material de escolha para a CLAE desde o

principio, devido a sua alta forga mecénica e tecnologia avangada na producdo
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de particulas de tamanho, drea superficial especifica e tamanho de poros
controlados precisamente, em vdrias dimensdes, tornando a utilizaclo deste
material versdtil e reprodutivel. Porém, a silica apresenta algumas limitagdes,
tais como a baixa estabilidade quitica em meios alcalinos, tendo sua aplicagdo
limitada & regido de pH entre 2 e 8, e a heterogeneidade de sua superficie que
é coberta com grupos silanéis polares, que afetam o mecanismo de inferagdo ao
reagir com solutos bdsicos ou moléculas bio-orgénicas, adsorvendo-as. Vérios
métodos tém sido desenvolvidos com o objetivo de sobrepujar estas limitacdes.
Um deles envolve a utilizaclo de recheios densos ou fatores estéricos
impostos pela escolha adequada da unidade ligante que protege a superficie. O
ponto vulnerdvel de qualquer material & base de silica sdo as ligacdes siloxano
de sua superficie ( =Si-O-Si= ) que sdo facilmente hidrolisdveis, tanto em meio
dcido quanto bdsico, enquanto as unidades ligadas, que sﬁo compostas por
ligagdes do tipo C-C, C-H, C-O e C-N, sdio estéveis numa faixa bem maior de pH
que a silica nua (36).

Entre os meios possiveis para se obterem superficies de silica
mais resistentes as fases méveis de pH varidvel, bem como pelos solutos
polares, estd a modificagdo do suporte, por meio de reagdio quimica, colocando-
se 6xidos de um metal de transicdo, zircSnio ou titdnio, em sua superficie,
através dos correspondentes cloretos (37-40).

Ainda na década de 80, como forma de substituicdo aos géis de
dextrana altamente cruzados na separagdo de proteinas e enzimas, foi
depbsitado éxido de zircdnio sobre a superficie da silica porosa com o objetivo
de modificar parcicimente sua superficie tornando-a menos sensivel &
hidrélise, seguida da derivatizagtio da superficie pela ligagdo de um
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organosilano hidrofilico. O tratamento com zircénio reduziu as restricdes nas

condigdes de operacdio em niveis de pH maior que 8 sem alterar o desempenho
da coluna, com alta resolucdo, além do aumento de estabilidade da fase ligada
em fases mdveis tamponadas, até pH 9. Espectros de Ressonéincia Magnética
Nuclear com Polarizacdo Cruzada segundo rotacdo em um dngulo mégico (¥Si-
CP-MAS NMR) diferenciaram os diferentes tipos de dtomos de silicio em sua
superficie: silanéis livres, geminais e a diminuigdo destes grupos apés o
tratamento com o zircdnio, bem como a eliminacdo destas espécies pelo
tratamento da silica com trimetilclorosilano (41).

KUBOTA et dlii (38) obtiveram q silica gel modificada através da
reacdo de grupos hidroxilas da silica com cloreto de titdnio (TiCls) na
proporcdo 2:1 e posterior hidrélise em atmosfera de argdnio. De acordo com
esta publicacdo, 4,4 nm? dos grupos silandis da sflica reagiram com o cloreto de
titdnio a partir da densidade inicial de 4,8 nm? de silandis na silica pura.

A silica gel modificada quimicamente pelo zircdnio, por reagdo
similar com cloreto de zircdnio, manteve suas caracteristicas originais, tais
como: rigidez, didmetro dos poros, drea de superficie com uma maior
estabilidade frente a agentes oxidantes na separagdo do crdmio (VI) por
sistema de injecdio em fluxo, que requer operagdes multiciclicas, sem qualquer
perda de zirc8nio a partir da silica modificada inorganicamente (39).

1.5. Oxidos Metélicos Como Suporte Em CLAE
A terceira alternativa é a utilizagdo de éxidos inorgdnicos e,
de.nfre eles, a alumina tem sido a mais aplicada, pois possui maior estabilidade

alcalina do que a sflica, mas é solivel em solugdes dcidas ( pH < 3,0 ) e alcalinas
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(pH > 12). A alumina quando coberta por polibutadieno possui estabilidade e
seletividade compardvel a octadecil-silica. Outra forma de modificd-la envolve
a ligagdio de organofosfatos & sua superficie. Mas existem evidéncias de que
certos aditivos & fase mével, como o fosfato, podem levar & degradacto desta
fase ligada (36).

A utilizagdo da alumina também foi aplicada a partir da silanizagdo
para formacdo de uma camada de hidreto de silicio em sua superficie,
resultando um material de recheio com propriedades de fase reversa e boa
estabilidade quimica mesmo quando exposta por longos periodos a altas
concentragdes de fosfato (42). Quando comparada 4 silica quimicamente ligada
a grupos Cis, a alumina recoberta por polimerizagdo /n situ do dcido maleico
adsorvido na alumina com 1-octadeceno e entrecruzada com 1.4-divinilbenzeno
forneceu material de recheio com propriedades similares quanfo & estabilidade
em meio dcido e bdsico (43).

CHICZ et alii (44) compararam magnésia, alumina e titdnia com a
silica tratada com zirconia. Estes suportes foram cobertos pela adsorgéo de
polietilenoimina (PEI-6). A densidade da fase estaciondria/ligante, capacidade
de carregamento, estabilidade da coluna e de materias caracteristicos ndo
baseados em silica foram comparados com um suporte de “silica padrdo”. A
aplicagdo das fases estaciondrias ao material inorgdnico foi realizada através
de duas etapas: primeiro a adsorgdo da PEI-6 ao suporte e em seguida o
entrecruzamento com 1,4-butanodiol diglicil éter (BUDGE) com o objetivo de
estabilizar a fase estaciondria. E provivel que as aminas primdrias e
secunddrias do grupo amino do polimero interajam eletrostaticamente com o

suporte inorgdnico, jd que as aminas tercidrias estdo impedidas estericamente
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de ter contato direto com a superficie. Diferencas na quimica de coordenacdo
dos dtomos da superficie influenciaram ambas, a quantidade da PEI-6
adsorvida por unidade de drea e a extensdo do entrecruzamento. Enquanto a
silica, titdnia e zirconia possuem nimero de coordenagdo 4 e seus éxidos
possuem caracteristicas de adsorglo similares, o magnésio possui nimero de
coordenacdo 2. Em contraste, a alumina, com nimero de coordenagdo 3, tem
37% mais oxigénio na superficie do que os outros materiais. Este dado tedrico
foi corroborado pelos dades obtidos, onde os suportes com densidades de
oxigénio similares, tais como a silica, zircdnia, titénia e magnésia, adsorveram
quantidades equivalentes de PEI-6 por m? de superficie, enquanto a alumina
adsorveu 53% a mais do mesmo polimero. Apesar da diferenca nos didmetros
das particulas destes suportes, que se esperava dificultar a comparagdo de
seus desempenhos cromatogrdficos, houve similaridade quando seus tempos de
retencdo foram comparados. Quanto aos estudos de estabilidade quimica, foi
confirmado que a titdnia, alumina e zircénia/sflica sdio mais estdveis aos dlcalis
do que a silica nua e que as condigdes alcalinas ndo desgastam a poliamina
adsorvida.

KAWARAHA et alii (45), baseado nas caracteristicas dos
materiais cermicos como resisténcia ao calor, choque mecénico e alguns
efeitos quimicos, investigaram a capacidade de separagdo cromatogréfica de
proteinas e aminodcidos em materiais cerdmicos de zirconia e titdnia. Para a
realizaglio destes estudos utilizaram particulas de zircénia ndo porosa de 3 um
e titénia em suas duas formas cristalinas, tipo rutilo (ndo porosa; 1-2 pm) e tipo
anatdsio (porosa; 5-15 um). Suas capacidades adsortivas foram avaliadas
através de pardmetros de capacidade e atividade. Através destes parémetros
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verificou-se que a titdnia e a zirconia possuem maior capacidade de adsorgdo
do que a silica e que a espécie tipo rutilo mostrou menor capacidade de
adsorgdio que o anatdsio, Os fatores de retengdo (k) de vdrios compostos foram
comparados sob as mesmas condigdes de eluigdo e observou-se que a ordem de
eluigdo dos compostos dcidos e bdsicos foi inversa nas colunas de titnia e
zircbnia, quando comparadas & silica, isto €, compostos dcidos eluiram depois
dos compostos bdsicos, sugerindo que os mecanismos de adsorgdo destes
metais diferem dos da silica. Isso é uma vantagem na andlise de compostos
bdsicos que, quando eluem em colunas & base de silica, possuem picos com
caudas devido ds interagdes com grupos silandis livres. E finalmente, as fases
de titdnia e zirconia permitiram a separacio de compostos, tais como os
ribonucleostdeos e desoxiribonucleosideos, que ndo sdo separdveis em colunas
de recheio comum. |

Zirconia e titdnia amorfas também podem ser preparadas pelo
processo sol-gel, que permite a combinacdo da sintese do dxido e controle das
propriedades fisicas, moldando o produte final. O principal problema é obter
particulas com textura rigida, tamanho qjustdvel, porosidade desejada e
mesoporos. de didmetro médio entre 3 e 50 nm. As particulos esféricas
mesoporosas de titdnia e zircSnia foram obtidas com pré-requisitos fisicos
para aplicacdo em CLAE. Como a polaridade dos recheios de titénia e zircdnia
pode ser variada em longa faixa de acordo com o tratamento térmico, suas
retencdes cromatogrdficas e seletividades podem ser adaptadas a uma classe
de problemas de separagdio. Por exemplo, a xerogel dos metais titénio e
zirconio € adequada & separagdo cromatogrdfica em fase normal de isdmeros

estruturais, mas exerce forte retencdo em solutos hidrofébicos, tais como
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hidrocarbonetos aromdticos policiclicos, que sdo eluidos apenas pela aplicacdo
de uma fase mdvel de alta forga cromatogréfica, como o metanol. No entanto,
estes mesmos solutos foram eluidos a partir da zircénia e/ou titénia calcinada,
utilizando-se n-heptano como fase mdvel. Concluiu-se que a polaridade do
adsorvente pode ser controlada pela condicdo do tratamento térmico. Este
comportamento de retengdo cromatogréfica é devido & superficie quimica da
zircdnia e da titdnia que, quando amorfos, representam compostos mais ou
menos idnicos de cdtions metdlicos tetravalentes attamente polares, Os grupos
hidroxilas ligados aos ions metdlicos neutralizam a carga da superficie. A
zircdnia e a titdnia agindo como base, possuem dois tipos diferentes de grupos
hidroxilas; uma delas ¢ a hidroxila livre, enquanto a ponte de hidroxila entre
dois dtomos metdlicos vizinhos age como dcido (46).

Materiais de recheio de fase reversa foram obtidos modificando-
se a superficie dos dxidos metdlicos com Cis. Sua maior contribuicdo foi a
estabilidade ao pH. Os recheios & base de titénia/Cs foram estdveis até pH 11
e zircdnia/Cis estdveis até pH 12 sem qualquer efeito no fator de retencéo ou
largura dos picos dos solutes tratados. Resumindo, a retengdo e a seletividade
do n-octadecil ligado aos recheios de zircénia e titénia foram semelhantes aos
materigis baseados em silica, exceto por demonstrar uma pronunciada
estabilidade até pH 12 em fases méveis organo-aquosas (46-48),

Como em todos os dxidos metdlicos, os grupos hidroxilas na
zirconia controlam a superficie quimica, particularmente com respeito ds
propriedades dcido-bdsicas. A zircdnia e o fosfato de zircénio tém sido
utilizados como suporte cromatogréfico trocador de ion, principalmente na

indistria nuclear para aplicagdes dos tipos: reprocessamento de solugdes,
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tratamento de residuos, recuperacdo de produtos de fissdo e separagdo
trocadoras de fons a altas temperaturas.

Os grupos hidroxilas presentes na superficie da titdnia sdo
levemente dcidos e permitem que esta seja usada na separagdo de moléculas
bdsicas sob condicdes de fase normal. A titénia apresenta eficiéncia,
assimetria e tempos de retengdo superiores a silica, alumina e zirconia na
separagdo dé amostras bdsicas sob condicdo de fase normal. Essa
superioridade se manteve mesmo na separacdo de diastereoisSmeros, produtos
de aplicagdo farmacoldgica, inseticidas e acaricidas (49).

Silica, zirconia e titdnia foram preparadas pela formacdo de
monocamadas de Cyo pela reacBo com triclorosilano. Espectroscopia de °C
indicou maior densidade dos grupos alquila na titénia e zircdnia do que nas
fases a base de sflica e os dados de cromatografia liquida confirmam um
arranjo organizado das cadeias orgdnicas ligadas através da separacdes de
hidrocarbonetos arométicos, carotendides e tocoferdis sob condigdes de fase
reversa (50).

A par destas informagdes, RIGNEY et dlii (51) estudaram as
propriedades trocadoras da zircdnia ndo modificada, como um prélogo para
outros estudos em que se modificasse sua superficie. Para tanto, utilizou
zircdnia porosa esférica de diferentes lotes e propriedades fisicas,
comparando o desempenho cromatogréfico com o da alumina. A estabilidade da
zirconia e da alumina a pH 1, 3, 10, 12 e 14 sob condigdes estdticas, pela
adif;&‘o de 100 mg do suporte e 900 mL de solugdo de hidréxido de sédio na
concentragdo dpropriada, foi avaliada, monitorando-se a concentracdo de

alumina ou zircdnia na solugdo sobrenadante por Espectroscopia por Plasma
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Acoplado Indutivamente (ICP-OES). Ndo foram encontradas quantidades de
zircdnia superiores aos limites de detecgdo no ICP-OES, enquanto foram
encontrados niveis detectdveis de alumina para pH 1, 3, 12 e 14. Portanto, em
termos de estabilidade em fases méveis aquosas a pH extremos (4cidos ou
bdsicos), a zircania foi superior & silica e & alumina. As dreas superficiais sdo
baixas quando comparadas com a da sflica utilizada em CLAE, mas é necessdrio
relembrar que, ao se considerar os dados de drea superficial, a verdadeira
densidade de zircdnia monoclinica é 5,8 g mL™, enquanto a silica é 2,3 g mL™.
Portanto, devido a sua alta densidade, a drea superficial da zircénia é
compardvel a da silica, se considerada em termos de drea superficial por
unidade de volume. A concentragdo de sitios adsortivos em sua superficie foi
estimada através da curva de Andlise Termogravimétrica (T6A), encontrando-
se 98 pmol m? de sitios ativos, assumindo-se arbiimriamenfe que o
decréscimo de massa entre 205-455°C ¢ devido & perda de dgua adsorvida e
que o decréscimo entre 455-810°C é resultante da condensacdo dos hidréxidos
de zirconéis .vicimis. Apés esses resultados, foram encontrados os fatores de
retencdo para vdrios solutos, entre eles, benzilamina, deido benzdico, dcido
hidroxibenzdico, em uma variedade de solugdes tampdo. Os resultados
demonstraram que a zircénia atua com propriedades trocadoras catidnicas e
anidnicas, dependendo do pH da solucdo e da natureza do tampdo.

A forte interaglio com fosfato tem muitas implicagdes na
aplicagdo da zircnia como suporte cromatogréfico, levando-se a examinar a
adsorcdo de vdrias espécies de fosfato nesta superficie e verificando que os

organofosfomfos sdo mais fortemente adsorvidos que os organofosfatos. Os
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oxianions nitrato (NO3’), bromato (BrOs"), tetraborato (BsOs2 ), e tiossulfato
(520372) também foram fortemente retidos pela zircania (51).
Sendo assim, a forma mais comum de se modificar a superficie da
zirconia encontrada na literatura ainda sdo os tratamentos com fosfatos e
fluoretos. Considerando primeiramente o fosfato, sabe-se que a zirconia possui
grande afinidade por este e outros dnions, sendo convertida de trocador
anidnico para catidnico pelo tratamento com solugdo diluida de fosfato,
conversdo esta reversivel pela lavagem do éxido de zircdnio com solucdo de
hidréxido de sédio concentrado. Portanto, a exposiciio da zircdnia a amostras
contendo certos fons, tais como o fosfato, altera suas propriedades
cromatogrdficas, sendo necessdrio remover estes dnions da amostra, ou que
seus sitios de adsor¢do sejam blogueados. Estudos de infravermelho tém
confirmado pelo menos 2 tipos de grupos hidroxilas que s&o- responsdveis pela
natureza anfétera de sua superficie. Estas hidroxilas podem ser protonadas ou
desprotonadas dependendo do pH do meio, fornecendo propriedades
trocadoras anidnicas ou catidnicas, respectivamente, segundo a reagdo (47):
Zr-OH & ZrOH + H' © Zr-0 +2H’

SCHAFER et dlii (52, 53) publicaram trabalthos simultdneos sobre
a caracterizacdo fisica e quimica da zircdnia modificada com fosfato e sua
aplicacdo como fase estaciondria bio-compativel. Vdrias técnicas
espectroscépicas (*'P NMR, Raio-X) foram utilizadas para caracterizarem as
espécies responsdveis pelas propriedades cromatogrdficas da zircGnia. Sob
condices neutras, temperatura ambiente e pouco tempo de contato, os
fosfatos sdo adsorvidos na superficie da particula, especialmente nos sitios
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dcidos de Lewis. Para meio dcido e temperaturas elevadas, ocorre a
esterificagdo do fosfato com grupe hidroxila da superficie. Condigoes
ogressivas, ou seja, pH muito baixo, concentracdo alta de fosfato, altas
Temperaturas e tempo longo de reagdo, resuitaram na dissolucdo de parte da
zircSnia com ‘“reprecipitacdc® dos fosfatos de zircsnio na superficie.
Infelizmente, ndo foi possivel remover o fosfato adsorvide pela superficie e
determinar sua concentragdo, pois as condi¢des necessdrias a remocdo do
fosfato também hidrolisam o fosfato covalentemente ligado. Estudos de P
NMR no estado sélido mostraram claramente a presenca do fosfato
covalentemente ligado, indicando que a superficie da zircénia ndo foi
inteiramente coberta apenas por fosfatos adsorvidos. Estudos elementares
também mostraram que esta modificagdio excede a monocamada, A modificacdo
da zircénia com o fosfato bloqueou efetivamente os fortes sifios responsdveis
pelas interagdes das bases de Lewis, tornando essa fase estaciondria adequada
& separagdo de proteinas e outras importantes moléculas bioldgicas.

Os trabathos referentes & modificacdo da zircnia por fons
fluoreto foram publicados por BLACKWELL e CARR (54, 55). O ion fluoreto é
um importante agente deslocador em relagdo a qualquer base de Lewis na
superficie do éxido de zirc8nio formando, com este, complexos. Por esta razdo,
pode ser usado como modificador, que controla as retencdes de soluto na
superficie do éxido metdlico. O fon zirconio, por sua vez, é um cdtion
Tetravalente estdvel, que possui uma relacdo carga/raio  muito altq,
caracteristica de ions metdlicos e, como tal, forma fortes complexos de
coordenagdio com ligantes contendo oxigénio, O fon hidréxido é uma base de

Lewis que também forma complexos fortes com o jon zirconio, daf a adsorgdo
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do fon fluoreto no dxido de zircénio ser tdo dependente do pH. No caso de
solucdes muito bdsicas, o fon fluoreto ndio consegue competir com
concentracdes altas de jons hidréxidos existentes em solugdo. Em meio écido, o
fon fluoreto é mais facilmente adsorvido. Um mdximo de adsorgto foi
encontrado em pH 4. Para pH menor que este, a adsorgdio do ion fluoreto
decresce devido a sua protonagdo. Consegiientemente, o éxido de zircdnio pode
ser modificado, fornecendo uma superficie mais compativel e com niveis
controlados para a separagdo de solutos sem perdas devido a adsor¢des
irreversiveis nestes sitios. As propriedades de retengdo sfio semelhantes é&s
obtidas com hidroxiapatita de cdlcio, Caz(OH)2(PO4)s, Sem as suas limitacdes
fisicas e quimicas. No entanto, solugdes muito dcidas devem ser evitadas,
devido & formacdo de dcido fiuoridrico em pH baixo, alterando o material de
recheio e prejudicando a integridade da coluna. A esterilizagdio do material de
recheio e deslocamento de proteinas ligadas “irreversivelmente” pode ser
efetuada pela lavagem com solugdo 0,1 mol L de hidréxido de sédio, que
desloca inclusive os fons fluoreto. Este ciclo de sorgdio e deslocamento chegou
a ser repetido 50 vezes sem perda de eficiéncia ou seletividade do material de
recheio (54,55). _

Em outro estudo, RIGNEY et dlii (56) deram continuidade aos
trabalhos com a zircdnia através da preparagdo do suporte cromatogréfico
para CLAE em fase reversa pela deposicto e entrecruzamento do polibutadieno
na superficie da zircGnia microporosa. Inicialmente, tenfou-se produzir fase
reversa baseada na zircnia pela modificagdo da superficie com organosilanos.
Embora o suporte de fase reversa com “cobertura moderada® fenha sido

obtido, a zircénia silanizada ndo foi estével em fases méveis aquosas devido &



' INTRODUCAO 19
suscetibilidade das ligacSes =Zr-O-Si= & hidrélise. Isso reflete bem a
seqiiéncia de estabilidade hidrolftica dos éxidos silanizados:

=5i-0-5i-R > =Zr-0-Si-R > =Ti-O-Si-R >> =Al-O-Si-R

A quantidade de carbono na superficie foi facilmente variada pelo ajuste da
quantidade de polibutadieno (PBD) sobre o suporte. O processo de modificacdo
foi reprodutivel, pelos dados obtidos da andlise de carbono para diferentes
. supbrte.s preﬁamdos d partir do mesmo lote de zircénia com a mesma
quanfidade de polibutadieno. € claro que, d medida que a quantidade de
polibu?adieno aumentou, a espessura do filme polimérico também aumentou e a
drea superficial diminuiu. Quando se utilizou teor alto de carbono, a inspegdo
microscépica das particulas do suporte mostrou uma superficie externa
irregular com alto grau de agregagtio de particulas. Em contraste, para carbono
a niveis de monocamadas, a perda de drea superficial foi compardvel &s
encontradas na silanizagdo da silica com octadecilsilano. A eficiéncia da reagdo
de entrecruzamento iniciada por radicais livres produzido pelo perédxido de
dicumila foi compardvel ao obtido pela irradiacéio com elétrons de alta energia,
demonstrados pelos espectros de Infravermelho de Reflecténcia Difusa por
Transformada de Fourier (DRIFT). A zircdnia/PBD apresentou caracteristicas
de retencdo similares &s fases ligadas alquil-sflica para a retencéo de pequenos
solutos em ?drhpﬁo fosfato de pH 3. Sob outra condigdes, particularmente
quando o fosfato estd ausente da fase mével, solutos dcidos sdo fortemente
reﬁdé# devido & interacdio com sitios trocadores anidnicos (sitios basicos) na

superficie. Estas interacdes podem ser controladas pela adicdo de fosfato &
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fase mével. Ndo houve qualquer evidéncia de degradacdo do suporte mesmo
quando este foi exposto & hidréxido de sédio 10 mol L™ & 100°C. A
alumina/PBD ndo foi estdvel nestas condigoes.

Estes estudos (51, 56) com zirconia porosa, demonstrando a
estabilidade da zircénia até pH 14 e a estabilidade produzida pela deposicdo de
polimeros, até pH 14 a 100° € (30.000 vezes o volume da coluna) sem perda
detectdvel do suporte ou da cadeia polimérica, instigaram outres pesquisadores
a continuarem suas investigagdes. Sabe-se que temperaturas relativamente
altas e condi¢des extremamente alcalinas ou dcidas sto necessdrias na
esterilizacgdo de colunas para utilizagio na purificagio de produtos
farmacéuticos ou limpeza de colunas apds injegdes sucessivas de amostras
brutas. Obviamente, um suporte cromatogréfico que possa suportar muitos
c.ic!os a temperaturas altas, combinado a condicBes extremas de alcalinidade ou
acidez, é de grande aplicabilidade em indistrias farmacéuticas e
biotecnolégicas. A zircdnia, além das caracteristicas jé citadas, possui
natureza refratdria, podendo ser aquecida a temperaturas superiores a 500°C,
com menor mudanca de estrutura porosa que a sflica ou alumina.

WEBER et alii (48) optaram por modificar a superficie quimica de
particulas de zirconia através da deposicdio de vapor orgénico de tolueno a
temperaturas elevadas para criar uma fina camada de carbono, que resultasse
num suporte de fase reversa para cromatografia liquida. Pelo processo
utilizado foi possivel preparar particulas onde mais de 97% da superficie do
éxido metdlico fosse coberta pelo carbono. Em alguns casos, as particulas
cobertas com carbono foram hidrogenadas a temperaturas elevadas, na

expectativa de se remover sitios de adsor¢do de alta energia, criando,
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portanto, uma superficie energeticamente mais homogénea. Modificagdo
quimica da superficie zircénia/carbono foi também investigada através da
deposicdo de um pré-polimero e sua posterior imobilizacdio com peréxido de
dicumila. Este processo criou uma camada polimérica permanente na superficie
da particula. De acordo com as caracterfsticas de retencdo, capacidade de
carregamento e estabilidade, as particulas de zircsnia/carbono comportaram-
se como suporte do tipo fase reversa, mostrando forte retengdo de solutos
ndo polares, com estabilidade alcalina superior aos suportes de fase reversa
baseados em silica e alumina, especialmente de fase ligada. Contudo, apresenta
eficiéncia cromatogréfica moderada para solutos como alquilbenzenos, alquil
fenil etéres e fenil lcoois e baixa eficiéncia para solutos como alquil fenonas e
nitroaromdticos. Acredita-se que esta baixa eficiéncia seja devidb a
interacdes destes solutos com sftios residuais de alta energia na superficie do
carbono, £ possivel aumentar a eficiéncia de duas maneiras: uma camada mais
uniforme de PBD deve ser produzida de forma a cobrir melhor a superficie do
suporte, ndo deixando carbonos acessiveis, ou utilizando a superficie de
zircénia/carbono como uma base para a deposicdo do polimero, jd que este
material apresenta melhor eficiéncia do que os ndo tratades. A deposicdo de
polibutadieno na zircénia/carbono aumenta a eficiéncia e a capacidade de
carregamento. Contudo, estas wvantagens sdo obtidas com perdas na
seletividade, Mesmo com polibutadieno adsorvido, ndio se consegue alcangar os
valores de eficiéncia dos suportes de fase ligada utilizados em CLAE. Mas as
caracteristicas de retengdo do suporte de carbono “nu” tornam-no excelente
candidato a separagdio de compostos que ndo sdo muito bem separados em fase

reversa do tipo ligada, além de serem (teis na pré-concentracdo de solutos a
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partir de solucdes diluidas antes da separagdo por cromatografia gasesa ou
liquida.

Em outro estudo, particulas de zircnia microporosas foram
sintetizadas e sua superficie modificada para CLAE com fase reversa. Fases
estaciondrias monoméricas e poliméricas foram obtidas por reacdo com
octadecildimetilclorosilano e octadeciltriclorosilano, respectivamente, (42, 57)
ou com polibutadieno (58). A cobertura da zircénia com octadecil foi
aproximadamente a mesma que as fases estaciondrias & base de sflica-
octadecil. Estas fases foram avaliadas em termos de propriedades
cromatogrdficas de fase reversa com espécies ionizdveis ndo polares e
levemente polares sob uma faixa larga de composicdo de fase mével e pH. A
Zircdnia-octadecil monomérica com capeamento (*end-capping”) exibiu algumas
interacdes metdlicas tanto com solutos dcidos como bdsicos, que foram
reduzidas na presenca de agentes concorrentes (ion tartarato) na fase mével.
As fases zirconia-octadecil poliméricas exibiram maior retencdo que as
monoméricds, uma vez que, para os vdrios solutos investigados, suas
adsortividades residuais em relagdo a solutos dcidos foram muito menores. A
retenglio de compostos aromdticos apolares e moderadamente polares foi
quase homoenergética em ambos os tipos de fase estaciondria octadecil-
zircdnia. Os estudos de estabilidade conduzidos a pH extremos, 2 e 12,
mostraram que a zirconia-octadecil polimérica é mais estdvel que a monomérica
e que a zircnia-polibutadieno, por sua vez, é mais estdvel que as fases Cis,
resistindo ao pH de 1 a 14. Estas fases estaciondrias foram dteis na separagdo
de hidrocarbonetos aromdticos policiclicos, alquilbenzenos, séries homélogas

de fenil dlcoois, oligossacarideos, aminodcidos, peptideos e proteinas (3,17).
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Solutos bdsicos, tais como aminas, foram eluidos com bandas simétricas,
utilizando-se tampdes neutros, dcidos ou sob condigdes alcalinas em fase
estaciondria zircdnia - polibutadieno.

WIRTH et dlii (69), no mesmo perfodo, caracterizaram em termos
de drea superficial e grau de recobrimento particulas de zircdnia modificadas
com n-octadecil (Cis), carboidrato e Cibacron Blue. A densidade dos grupos
hidroxilas da superficie foi determinada por 'H NMR e a drea superficial
medida através da quantidade de fons fosfates que se ligaram aos zircondis
(dcidos de Lewis) presentes na superficie. Os resultados experimentais
demonstraram que a zircSnia modificada pelo Cibacrom Blue ¢ estével até pH
105, que a modificada pela fase reversa Cis é estdvel até pH 13 e pela fase
ligada de carboidrato até pH 12,

KURGANOV et dlii (60) utilizaram silica, alumina e zircénia porosa
recobertas por ligagdo covalente de copolimeros de estireno e vinilsilanos com
e sem entrecruzamento apés a imobilizaglio da camada polimérica. Através da
adsorcdio de nitrogénio e porosimetria de merciirio, foi analisada a estrutura
dos poros que revelou diferentes distribuicdes de polimero ao longo da
superficie modificada e mudangas da porosidade dos éxidos iniciais,
dependendo do método de imobilizagdo do polimero. A amostra de zircénia
exibiu volume especifico de poros extremamente baixo e uma drea superficial
de 17 m* g para a zirconia nua. Os valores de drea superficial, volume de
poros e didmetro de poros foram reduzidos & metade apés modificacdo de sua
superficie com poliestireno. O recobrimento da superficie com o polimero, no
entanto, pouco afetou a forma de distribuigdo do tamanho dos poros.

Compostos bdsicos foram eluidos com picos simétricos pela alumina e zircénia
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modificadas por ligagdes covalentes do copolimero I (estireno e
vinilmetildietoxisilano), indicando a auséncia de interagdes ndo-especificas
entre a superficie e o soluto.

Outra publicagdo, além de trabalhar com os éxidos metdlicos jé
apresentados, como a aluming, a titdnia e a zirconia, apresenta um novo éxido,
a tdria, e uma outra forma de modificacdo da superficie destes dxidos (36, 61).
Este método alternativo de modificacdio da superficie jé foi utilizado na
modificagdo da alumina, sendo adaptado aos demais dxidos dos metais de
transi¢do citados (61). O método envolve a formacdo de uma monocamada de
hidreto de silicio na superficie do suporte, que pode entdo reagir com uma
olefina terminal na presengca da platina, como catalisador. O reagente
silanizante pode ser representado por: X - Si(R")2 (R),
onde: R = grupo alquil

R" = metila.
X = met6xi ou etdxi, dard origem a uma camada monomérica.

A reacdo abaixo para a alumina pode ser aplicada aos demais éxidos:
=Al-OH + H-SI(OEt)y > =AlI-0-Si-H + 3ETOH

A alumina é preparada pela silanizagdo com trietoxisilano na
presenca de dgua, dcido cloridrico como catalisador e dioxano como solvente. A
ligagio da unidade orgdnica segue entdo pela hidrosilagdo da olefina terminal

com o hidreto intermedidrio na presencga de platina como catalisador:

=Al-0-S5i-H + CHz=CH-R —» =Al-0-S5i-CH:-CH;-R
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| A quantidade de trietoxisilano (TES) depositada na superficie
deve ser cuidadosamente controlada para que se mantenham as caracteristicas
fisicas (tamanho do poro e drea éuperficicl) originais do material. A
modificacio foi acompanhada por técnicas tais como DRIFT, Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), Ressondncia Magnética Nuclear de Si-29 com
Polarizagdo Cruzada Segundo a Rotagdo de um Angulo Mdgico (¥Si NMR ¢€P-
MAS), para todos os éxidos, confirmando a potencialidade destes materidis
como suporte sélido em CLAE.

Resumindo o que foi descrito, os éxidos dos metais de transicdio
utilizados em CLAE variaram quanto & forma de utilizacdo; depositado sobre a
silica, simplesmente na forma de éxido e modificado pela sorgdio ou ligagdo de
polimeros, ou fons especificos, tanto em particulas porosas, quanto peliculares.
Dentre os metais, o zircdnio foi, sem divida alguma, o mais avaliado tanto em
suas propriedade fisicas, quanto a sua estrutura quimica e aplicabilidade. Para
o titdnio, por sua vez, ainda restam algumas lacunas a preencher como, por
exemplo, estudos mais especificos de modificacdio e estrutura quimica de sua
superficie. O tério acabou de ser introduzido sendo, possivelmente, o préximo
alvo de investigacBes nessa drea de pesguisa.

N&o foram muitas as referéncias bibliogréficas encontradas que
abordassem a utilizagdo dos outros metais de transicdo especificamente em
CLAE, mas foram encontradas algumas referéncias que tratam da reacdo entre
a silica e dlguns metais de transicdo, tais como, titénio (37, 38) e, mais
recentemente, nidbio e antiménio (62-64), como suportes para catdlise
homogénea, matrizes para imobilizacdo de enzimas, separagdo e pré-
concentracio de ions a partir de solucdes diluidas (39, 65), e, por que ndo,
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materiais que podem também ser avaliados como suportes sélidos para fases

estaciondrias em CLAE, como por exemplo, o titdnio ?

I.6. Avaliagdo De Desempenho Das Colunas Cromatogrdficas

A avdliaciio de desempenho das colunas cromatogréficas foi
obtida através da andlise de alguns pardmetros cromatogrdficos calculados a
partir de cromatogramas obtidos com amostras conhecidas. Os pardmetros a
serem utilizados serdo o tempo de retencdo do soluto (tz), o tempo de
retencdo da fase mével (t), o tempo de retencdio ajustado (t'r), fator de

retencdo (k), resolugdio (Rs), eficiéncia (N/m), fator de separacdo (o) e o fator
de assimetria (As).

Tempo de Retencdo do Soluto (tr) é o tempo gasto desde o momento da injecdo
do soluto até o registro do méximo do pico correspondente pelo detector.

Tempo de Retenciio da Fase Mdvel (tw) € o tempo gasto desde o momento da
injegdo até o registro de sua safda do detector.

Tempo de Retencdo Ajustado (¥r) € o tempo em que o soluto fica retido na
fase estaciondria, sendo calculado por:

th= th-th 1]

Tanto o tempo de retencdo do soluto quanto o tempo de retencdo da fase
mével sdio extraidos do cromatograma (como ilustrado na Figura 2) se o
sistema possui integrador eletrénico, ou a partir das expressdes [2] e [3] se é

utilizado registrador potenciométrico.
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i % [21 1y = [3]

Onde: f = velocidade do papel no registrador;
dr = distdncia de retencdo do soluto;

du = distdncia de retengdo da fase mével.

Fator de Retencdo (k) ¢ calculado pela razéo entre os tempos em que o soluto
fica retido na fase estaciondria e na fase mével, sendo determinado pela
expressdo:

kR-tw _1h
k= i [4]

Os valores de k podem variar de 2,0 a 10,0. Valores menores que 2,0 indicam
que existe pouca interagdo entre o soluto e a fase estaciondria, enquanto
valores maiores que 10,0 indicam interagdo muito forte que levam a separagdes
demoradas (16).

Resolucdo (Rs) € o pardmetro que indica se ocorreu ou ndo uma boa separagcdo

entre dois picos adjacentes e pode ser obtido pela seguinte expressdo:

. tro-try
Rs=1177 T [5]

Tri e Trz = tempos de retengdo dos picos adjacentes;
Whi € Wh = largura dos picos & meia-altura, em unidades de tempo.

Uma boa separacdo entre os picos é indicada por valores de Rs maior que 1,5,
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Figura 2. Cromatograma com as medidas relacionadas ao cdlculo dos
pardmetros cromatogrdficos (4).

Fator de Separacdo («) mede a seletividade do sistema cromatogrifico
considerando a separacdo de dois picos adjacentes. O fator de separagdo é
calculado pela razdo entre os fatores de retencdo e os tempos de retengdo

ajustados para os picos adjacentes considerados:

@ =55 (6]
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O fator de separago ndo € suficiente para avaliar a separacdo, pois considera
os tempos de retencdo dos mdximos dos picos e ndo a largura dos mesmos.

Eficiéncia (N/m) é um dos pardmetros mais importantes na avaliagdo do
recheio de uma coluna cromatogrdfica, sendo calculada em fungdo do seu
nimero de pratos. Um prato equivale a uma etapa de equilibrio do soluto entre
a fase estaciondria e a fase mével. Quanto maior o nimero de etapas de
equilibrio, maior serd o nimero de pratos e conseqiientemente maior seré a

eficiéncia de separagdo. A eficiéncia é dada por:

N=5545 —~ 7]

em termos de pratos por metro, o parémetro é calculado por:

(N/m) =-'El- [8]

Onde L é o comprimento da coluna em metros. Qualitativamente, a eficiéncia
pode ser avaliada pelo formato do pico cromatogréfico. Quanto mais estreito
for o pico, maior ¢é a eficiéncia da coluna na separagdo do soluto a que o pico se
refere.

A expressdo para o cdlculo de nimero de pratos por metro, ou
seja, a eficiéncia descrita acima, € vdlida para picos simétricos. Para picos
assimétricos, existem erros no célculo de N/m se a expressdo [7] for utilizada.
Por essa razdo deve-se calcular o fator de assimetria (As) do pico a 10% de sua

aitura, de acordo com a Figura 3. A literatura indica como aceitdveis os valores
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entre 0.9 e 1,2 (66). Valores até 1,6 stio admitidos (1), mas sugerem que colunas
com valores de assimetria maiores que 1,6 sejam descartadas (4).

Apesar da importdincia da eficiéncia como pardmetro
cromatogrdfico, ndo deve ser utilizada diretamente para comparacdo de
desempenho entre colunas, pois o nimero de pratos estd relacionado com as
dimensdes das colunas, que podem variar. Para comparacdio entre colunas é

utilizada a dlfurg_equivalente a um prato (H), que é a razdo entre o
comprimento da coluna (L) e a eficiéncia em niimero de pratos (N).

H= 191

L
N

A Equacdio da Curva de van Deemter é outro meio utilizado para expressar a
eficiéncia de uma coluna cromatogrdfica em fungdo da altura equivalente a um
prato:

H=A+—B—+Cu [10]
B

Onde:

p = velocidade linear da fase mével, determinada pela equagéo [1]:

=— 1
K t [11]
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Assimetria do Pico = f.g

} 10% da Altura
do Pico

Figura 3. Medidas para céiculo do fator de assimetria (16).

O termo A, da equagdo [10], é a difusdo turbilhonar responsdvel pelo
alargamento dos picos devido aos diferentes caminhos percorridos pelas
moléculas do soluto no interior da coluna cromatogréfica. Uma forma de
minimizar esse efeito € utilizar colunas de didmetro interno reduzido e
particulas pequenas e uniformes. O termo B, difusdo longitudinal, estd
relacionado com a difusdo molecular do soluto na fase mével, devendo-se
portanto utilizar altas velocidades lineares de fase mdvel para minimizar seu
efeito. O termo C é transferéncia de massa, que inclui a transferéncia de
massa na fase mével (Cu) e a transferéncia de massa na fase estaciondria (Cs),

corresponde ao alargamento dos picos devido & dificuldade de transferéncia de
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massa do soluto entre as fases mével e estaciondria. Para minimizar o termo C,
o ideal é que a espessura do filme liquido que recobre o suporte seja minima
(67). A curva de van Deemter fornece a vazdo étima de fase mdvel associada a
sua velocidade linear (1), correspondente ao valor minimo da altura de um prato
de uma coluna cromatogrdfica. Na prdtica, a vazdo da fase mdvel é
determinada através da construco da curva de van Deemter, ilustrada na
Figura 4.

M= A+B/}l +C-ﬂ~

C.a

A

B/n

pm plm.s"l

Figura 4. Curva da Equagdo de van Deemter (4)

I.7. Radiagdio Ionizante - Radiag@io Gama

A energia pode ser transferida para um sistema quimico de vdrias
formas, dentre elas encontram-se métodos térmicos, fotoquimicos, descargas
elétricas, ultrassom e radiacdo ionizante, que implica todas as radiacdes
corpusculares ou ele‘tromdgnéﬁcqs. A radiagdo ionizante introduz na molécula
mafs energia que a necessdria para a excitacdo ou mesmo ionizagdo da mesma,

razdo pela qual o processo ndo ¢ seletivo.



INTRODUCAO 33

A dose absorvida é definida como a quantidade de energia
depositada por unidade de massa e depende da densidade eletrdnica da
amostra, pois as radiagdes ionizantes interagem com a eletrosfera do dtomo.
Até recentemente, a unidade de dose absorvida era o rad, que corresponde d
deposigdo de 100 ergs em um grama de material, mas por razdes préticas, o
megarad (Mrad) ou 10J/kg também foi utilizado. Atualmente, a unidade
adotada pelo Sistema Internacional de Unidades é o 6ray (6y), que
corresponde a 100 rad, e a unidade prética utilizada é o kiloGray (k6y), que
corresponde a 0,1 Mrad. A raxa de dose, por sua vez, é definida como a dose
absorvida por unidade de tempo e é expressa em 6y s (68).

As radiacdes ionizantes podem ser classificadas de acordo com a
carga e a sua massa. As particulas diferem da radiagdo eletromagnética, raios
gama e raios-X, porque possuem massa, tais como feixe de eléfrons, particulas
alfa, particulas beta, néutrons. Todas essas particulas interagem com a
matéria produzindo medificacdes pela interacdo com a eletrosfera do dtomo.

'Neste trabalho foram utilizados os raios gama (y), que sdo
radiacdes eletromagnéticas de origem nuclear que ndo possuem massa ou carga
elétrica e apresentam comprimentos de onda curtos, na regido de 3x10% a
3x10™" cm; por isso transportam energia entre 40 keV e 5-10 MeV. Quando a
radiagéo gama incide na matéria, ocorrem interacdes com os elétrons das
moléculas. Estas interacdes sdo dependentes da energia de radiacdo e do meio
em que se propaga. O féton, ao interagir com a matéria, transfere sua energia
através de trés processos de natureza diferentes: efeito fotoelétrico, efeito
Compton e formacdo de pares (69).

No efeito fotoelétrico, Figura 5A, o féton transfere toda a sua
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energia para um elétron atémico. O elétron ejetado tem uma energia igual &
diferenca entre a energia do raio gama incidente e a energia de ligagdo do
elétron. O produto deste processo de ionizaglo é a formagdo de um par de
fons; o dtomo positivo e o elétron ejetado. A energia do féton incidente é
normaimente menor que 0,511 MeV.

O efeito Compton ocorre quando um féton interage com um
elétron dtomo ou um elétron livre, que é entdo acelerado, sendo um novo féton
criado com menor energia que a incidente. Este efeito predomina para fétons
com energias entre 0,5 e 15 MeV que interagem com matericis de nimero
atdmico alto.

A formacdio de pares é o resultado da absorgto completa de um
féton, produzindo o par pésitron-elétron, representado na Figura 5C. Para que
o processo seja possivel, a energia do féton deve ser igual ou superior a 1,02
MeV, que é a soma das energias de repouso do elétron e do pésitron. O
pésitron e o elétron perdem energia para o meio, produzindo as mudangas
quimicas e fisicas. O pésitron ao se chocar com o um elétron, sofre aniquilagdo
e emite dois raios gama, em sentidos opostos, com energias de 0,511 MeV cada.

Nos trés tipos de interagdio gama, as primeiras conseqiiéncias sdo
a absorgdo de energia e a produgdic de uma grande quantidade de elétrons com
energia cinética suficiente para se deslocarem no interior do material,
transferindo por colisto esta energia ds moléculas, resultando em ionizagdo,
dissociagdo e excitagdo.
| As fontes emissoras de radiacdo gama mais disponiveis e
utilizadas em quimica das radiagdes sdo as que contém os radionuclideos “Co e

137¢s, com tempos de meia-vida de 5,26 e 30 anos, respectivamente.
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Figura 5. Esquema representando (A) efeito fotoelétrico, (B) efeito Compton e
(C) Formagdo de pares (68).

Apesar do tempo de meia-vida do ¥’Cs ser pelo menos seis vezes
maior que a do *Co, este (ltimo é preferido por liberar raios gama mais
energéticos e, consegiientemente, com maior poder de penetrago. Enquanto as
fontes de Cs emitem raios gama de 0,66 MeV, as fontes de cobalto-60
emitem dois raios gama com energia média de 1,25 MeV (70).

Como ilustrado pela Figura 6, quase todos os niicleos %°Co, ao se
decairem por emissdo de particulas beta, formam um estado excitado *°Ni, o
qual tem uma energia, comparada com a do estado energético fundamental,
correspondente a 2,505 MeV. Este niicleo *°Ni, num estado excitado, emite um
raio gama de energia correspondente a 1,172(2,505 - 1,333) MeV, e forma o
esfado excitado de nivel energético de 1,333 MeV, o qual, por sua vez, emite

um raio gama com esta energia até o estado fundamental.
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Figura 6. Esquema de decaimento do *°Co por emissdo de particulas beta (B).

As flechas verticais representam os 4 raios gama (y) emitidos pelo **Ni nos
seus estados excitados (71).

1,333 MeV

Alguns decaimentos beta do %°Co produzem o estado 1,333 MeV
diretamente, mas com probabilidade de ocorréncia na emissdio de 0,01%;
outras, 0,004%, formam o estado 2,158 MeV (71). Existem dois tipos de
irradiadores de “°Co. Em um dos tipos, a fonte radicativa é mantida num pogo
de chumbo, quando ndo estd irradiando e é denominada tipo seca, utilizada em
pesquisas que ndo requerem alta atividade da fonte, entre 100 e 10.000 Ci. O
segundo tipo de fonte, usada para irradiagdo em escala industrial, é a fonte
timida, de alta atividade (100.000 a 1.000.000 Ci), onde a fonte é guardada em
uma piscina de dgua de 6 m de profundidade, de forma a permitir sua
manutengdo quando ndo estd em uso (69).
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Polimeros, quando irradiados, sofrem cisdo ou entrecruzamento da
cadeia principal com mudancas em suas propriedades fisico-quimicas. Enquanto
a cisfo da cadeia principal diminui a massa molar média com perda das
propriedades poliméricas, o entrecruzamento leva ao aumento da massa molar
com melhoria das propriedades mecénicas. Na prética, polimeros mono, di,
trisubstituidos por halogénios ou grupos volumosos em geral, sofrem cisdo
enquanto os polimeros de cadeias longas monosubstituidos ou ndo substituidos
entrecruzam. Deve-se sempre lembrar que os fatores estéricos sdo
parcialmente responsdveis pelos diversos comportamentos dos diferentes
polimeros. Quando os polimeros sdo irradiados na presenca de ar, os danos
radioliticos stio maiores do que quando irradiados em sua auséncia, favorecendo
a cisdo. O oxigénio reage com os radicais radioliticos formados através do
mesmo mecanismo quimico que a oxidacdo ocorre, quando- outros agentes
promovem a formacdo de radicais, tais como, o calor, luz, etc. As reacdes
oxidativas acontecem devido & facilidade de difusdo e afinidade do oxigénio
por radicais, levando a identificacdio de grupos funcionais tais como, ceténicos,
dcidos carboxilicos e dlcoois na estrutura do polimero, além das espécies
oxidadas como CO, CO. e H,0 (72).

Espera-se, portanto, que a radiagdo gama na presenga do ar,
interqja direta ou indiretamente no PMOS, promovendo modificacdes
estruturais que permitam a imobilizacdio ou o entrecruzamento das cadeias
poliméricas, levando a um aumento da massa molar e estabilizagio do polimero,
através de um filme fino sobre a superficie do suporte, blindando os grupos
hidroxilas ou reduzindo uma possivel solubilizacdo do polimero na fase mdvel

através do aumento de sua viscosidade.
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II. Objetivos

Este trabalho tem come objetivo investigar o processo de
modificacdo quimica da superficie da silica pelo éxido de tit@nio para, em
sequida, explorar os fenémenos associados a sorgdo do poli(metiloctilsiloxano)
nos poros dessa sflica modificada, visando & preparagdo de uma fase

estaciondria para uso em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.
A parte experimental foi dividida nas seguintes etapas:

e Modificagdo quimica da superficie da silica com o dxido metdlico;

e Sorgdo do poli(metiloctilsiloxano), variando as quantidades do polimero a
serem depositadas na superficie do suporte;

e Avaliagdo da silica modificada com éxido metdlico e das fases sorvidas
através de testes fisicos e quimicos, tais como andlise termogravimétrica,
espectroscopia de infravermelho e ressondncia magnética nuclear,
fluorescéncia de raio-X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X, medidas de drea superficial, didmetro médio e volume especifico
dos poros;

e Verificagdo de varidveis, tais como condicdes fisico-quimicas da superficie,
quantidade e distribuicdo do polimero nos poros do suporte cromatogréfico:

¢ Enchimento das colunas com o material de recheio;

o Avaliagdo da estabilidade da fase estaciondria liquida sobre o suporte de

: silica titanizada de acordo com a radiagtio gama e ou extragdo por solventes

orgénicos;



OBJETIVOS 39

» Investigagdo da estabilidade da fase estaciondria frente a fases méveis

aledlinas;

» Certificar-se, através de teste de andlise elementar, da estabilidade do
poli(metiloctilsiloxano) sobre o suporte cromatogréfico apdés tratamento
com fases méveis alcalinas e submissdo & radiaco gama;

* Avdliagdo do desempenho cromatogréfico da silica modificada
inorganicamente apds a imobilizaclio da fase estaciondria liquida, através da

injec@o de misturas padrdo de solutos neutros e solutos bdsicos.
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III. Experimental

III.1. Equipamentos

- agitador magnético da Corning Glass Works, modelo PC-351;

- agitador mecanico da Tecnal Equipamentos de Laboratério;

- agitador rototorque Cole-Parmer Instruments Company, modelo 7637;

- analisador elementar Perkin Eimer, modelo 2400;

- analisador termogravimétrico da TA Instruments, modelo T6A-2050;

- balanga andlitica Fisher scientific, modelo A-250, sensibilidade de 0,0001 g;

- bomba de enchimento da Haskel Inc., com faixa de pressdo de 6,9 a 344 8

MPa (1000 a 50.000psi), modelo 51.769;

- cromatégrafo a liquido, marca Shimadzu, constituido de :

e bomba de alta pressdo, tipo pistdo reciproca, cabega dupla, modelo LC-10AD

o detector de UV/Vis de comprimento de onda varidvel eﬁtre 190-900 nm,
com cela de 8 ul com 10 mm de caminho ético, modelo SPD-10AV;

o integrador Hewlett Packard, modelo 3396;

» injetor Rheodyne, com alca de amostragem de 5 pl., modelo 8125-095;

- cromatégrafo de permeagdo em gel, marca Waters, constituido de:

» bomba de alta pressdo, tipo pistdo cabega dupla reciproca, modelo 510

e detector de indice de refracdo, modelo 410

o injetor U6K com alga de amostragem de 15 plL

o forno para coluna

¢ sistema de aquisicdo de dados utilizando software Millennium

- espectrofotdmetro de infravermelho da Bomem Hartman & Braun, modelo M8

com sistema de aquisicéio de dados da Digital Venturis 466 e impressora HP-

Deskjet 660C;
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- espectrofotdmetro de infravermelho Perkin Elmer, modelo FT-IR 1600

- espectrdmetro fotoeletrdnico de raios-X, Mcpherson-30, com énodo de

aluminio (Al,; = 14866 eV);

- espectrGmetro de ressondncia magnética nuclear com polarizagdo cruzada
segundo rotacdo em um dngulo mdgico (CP-MAS-NMR) obtidos em 59,62
MHz com rotor de ZrO, em um equipamento Brooker AC 300/P.

- estufa Quimis, modelo 317-222;

- fluorescéncia de raios-X da Tracer X-Ray, modelo Spectrace 5000

- linha de vdcuo equipada com bomba de vdcuo LeyBold-Heraus;

- medidor de drea superficial Micromeritics, Flowsorb IT, modelo 2300;

- pH-metro da Digimed, modelo DM-21;

- rotavapor, Flash Evaporator da Buchler Instruments;

- ultrassom da Thornton, modelo T14;

III.2. Material
III.Z.I.Réngentes

- acetona p.a., Merck

- dcido nitrico p.a., Quimex

- anilina, p.a. Synth

- benzeno p.a., Synth

- benzonitrila p.a., Carlo Erba

- cloreto de sdédio p.a., Synth

- diclorometano p.a., Merck

- NN - dimetilanilina, p.a. Synth
- hidréxido de sédio p.a., Merck
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- - isopropanol p.a., planta piloto do IQ/UNICAMP
- méfanol p.a., Mallinckrodt

- naftaleno p.a., Merck

- nitrato de prata p.a., Vetec

- 6xido de titdnio p.a., Reidel-de-Raén

- tetrabutéxido de titdnio p.a., Aldrich

- tetracloreto de carbono p.a., Synth

- tetracloreto de titénio p.a., Aldrich

- triclorometano, p.a. Merck

- tolueno p.a., planta piloto do IQ/UNICAMP

IIT.2.2. Gases

- Argnio e nitrogénio de alta pureza, White Martins.

III.2.3. Suporte Cromatogréfico

-  Silica Davisil da Alitech Associates, com as seguintes caracteristicas:
- Tamanho nominal 10 pum

- didmetro de poro 8,7 nm

- volume de poro 0,75 mL g*

- drea superficial 350 m? g

III.2.2. Fase Estaciondria Liquida

- poli(metiloctilsiloxano) -(PMOS), produto PS-140 da Hiills America (USA)

~com as seguintes caracteristicas (73):

- viscosidade 600 a 1000 centistokes & 25°C
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- massa molar 6200 uma.

- densidade 091 g/ecm*a 25°C
- indice derefragdio 1,445 a 25°C

- tensdo superficial 304 dina/cm

IIT.2.5. Colunas Cromatogrificas

As colunas empregadas tém comprimento de 150 por 3,8 mm de
didmetro interno. As colunas foram confeccionadas na oficina mecénica da
UNICAMP, a partir de tubos de ago inoxiddvel 316L, sem costura, com
didmetros externo e interno de 9,8 e 3,4 mm, respectivamente. Para o
polimento da superficie interna da coluna utilizou técnica desenvolvida e
utilizada neste laboratdrio, que consiste em se fixar numa furadeira um fio de
aco de didmetro menor que o da coluna e envolvé-lo com uma esponja de I3 de
ago (Bombril) e pasta de polimento (Norbrasa). O polimento s6 é interrompido
quando, apés a lavagem da coluna com soluglio de dcido nitrico 50%,
detergente, dgua, acetona e metanol, as paredes internas do tubo ndo

apresentarem qualquer imperfeicdio visual quando observadas contra a luz.

II1.3. Obtengdo Do Suporte Cromatogréfico

A obtengdo da silica titanizada foi realizada de duas formas
diferentes; uma a partir de tetrabutéxido e a outra a partir do tetracloreto
de titanio, utilizando silica Davisil 60, da Alltech Associates, com tamanho de
particula de 10 pm e diémetro médio de poros de 8,7 nm. A quantidade de
tif&ﬁio em relacdo a quantidade de silica foi sempre calculada para 1,0 mmol Ti/
1g SiO.. |
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IIT.3.1. Sflica Titanizada a partir do Tetrabutéxido de Titdnio (Cic
HasO4T)

Silica previamente seca em linha de vdcuo por 4 horas & 150 °C foi
transferida para um baldio contendo cerca de 400 mL de tolueno p.a., seco com
fitas de sédio. Esta mistura foi submetida & agitagdio mecénica e, entdo, foi
adicionado tetrabutdxido de titdnio, sob atmosfera de argénio. O sistema foi
mantido em refluxo por 12 horas continuas e, em seguida, esfriado &
temperatura ambiente. A silica modificada foi lavada sucessivamente por
decantagdo com tolueno, para eliminagdio do reagente que estivesse em excesso
e filtrada sob vdcuo, utilizando filtro de teflon Millipore (0,22 um). Em seguida
foi feita uma lavagem com 400 mL de cloroférmio. O material sélido foi entdo
transferido para um baldo e colocado em vdcuo & 110°C para evaporacdo do
solvente. Uma vez seco e frio, foi adicionado dcido nitrico 10° mol L™ para a
hidrélise. Em seguida & filtragdo do dcido nitrico, o sélido foi lavado vérias
vezes com dgua bidestilada durante a filtragdo. Finalmente, o sélido foi seco &
110°C em estufa por 48 horas (38). Este suporte, obtido através do

tetrabutéxido de titanio, serd identificado como SiTB.

111.3.2. Silica Titanizada a partir do Tetracloreto de Titdnio (TiCl)

A silica previamente seca em linha de vdcuo por 4 horas foi
transferida para um baldo contendo 400 mlL de tolueno p.a. seco com fitas de
sédio. Apds a homogeneizagdo da mistura, foi adicionado o TiCly e o sistema foi
mantido em refluxo por 12 horas em atmosfera de argénio e sob agitagdo
mecdnica constante. O sélido resultante apés lavagens e filtragbes sucessivas

com tolueno e finaimente com cloroférmio, foi aquecido a vdcuo durante 4
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horas & 110°C. Apds a secagem, passou-se gds amoniaco pelo material seco
durante 3 horas . Em seguida o material foi lavado com cerca de 1,5 litros de
etanol para eliminacdo dos ions cloretos presentes e posteriormente com dgua
destilada para completar a hidrélise. O suporte foi entdo filtrado e seco &
110°C em estufa durante 48 horas. Este suporte obtido a partir do

tetracloreto de titdnio serd identificado como SiTCl.

III.3.3. Preparagiio das Fases Estaciondrias Sorvidas

Inicialmente a sflica titanizada foi ativada & 110°C por 24 horas
para remocdio da dgua fisicamente adsorvida e liberagdio dos grupos titandis e
de possiveis grupos silandis residuais. O recobrimento da silica titanizada pela
fase estaciondria liquida foi feito pelo método de evaporacdo, que consistiu na
dissolugdo de certa quantidade de PMOS em wvolume conhecido de
diclorometano, escolhido devido a sua baixa volatilidade e alto poder de
solubilizagdo do polimero. Em seguida foi feita a adi¢do de quantidade
determinada de suporte, que ficou sob agitagdo lenta por 3 horas, apés o qual o
solvente foi evaporado & temperatura ambiente. A quantidade de solvente
utilizado foi de 60 mL para cada 5 g de fase. Foram preparadas fases
estaciondrias com percentagens de carregamento de 10, 20, 30, 40 e 50% de
PMOS em relacdo & quantidade total de fase preparada (26, 74),

III.3.4. Fase Estaciondria Submetida a Irradiocdo Gama
Cerca de 3,5 g de fase estaciondria com 50% PMOS sorvido foram
- seladas em condigdes ambiente em ampolas de vidro Pyrex. As amostras

seladas foram entdo irradiadas por uma fonte de Cobalto-60, tipo timida, cuja
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representacdo esquemdtica encontra-se na Figura 7, nas doses de 80 e 120
kéy.

Figura 7. Representagdo esquemdtica do irradiador de *°Co.

De acordo com especificagdes fornecidas pelas IBRAS-CBO S.A., a fonte
encontra-se instalada em uma cimara ventilada, construida em concreto de 2
metros de espessura sob todos os dngulos. Quando ndo estd em uso, a fonte
encontra-se mergulhada numa piscina com capacidade para trinta e seis mil
litros de dgua desmineralizada circulante, para a blindagem da radiagdo gama.
A placa da fonte contém dois médulos e cada médule contém cingiienta e quatro

cilindros. Os cilindros, por sua vez, sdo constituidos por dezesseis varetas de
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%Co, duplamente encapsuladas em aco inoxiddvel. A fonte radioativa, ac ser
levantada por um sistema pneumdtico, posiciona-se no centro geométrico das
amostras @ serem irradiadas que sdio introduzidas por uma esteira de

transporte automdtico de forma a percorrer uma trajetéria determinada (75).

III.4. Avaliagdo Da Fase Estaciondria
IIT.4.1. II1.4.2. Testes Fisicos
III.4.1.1. DiGmetro Médio (Dp) e Volume Especifico (VP) dos Poros
As medidas de didmetro médio e volume especifico dos poros
foram feitas para a silica nua, silica titanizada e suporte com niveis diferentes

de PMOS. Volume especifico é o volume de poro presente em cada grama do

materiaf, mL g'l, e foi determinado pelo método de intrusdo de mercirio.

III.4.1.2. Densidade

A densidade para a silica nua e para a silica titanizada foi
determinada pelo método do picndmetro, utilizando-se picnometer Sample Data
Shett 4 23°C.

III.4.1.3. Andlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica permite medir algumas variagdes de
propriedades fisicas como calor e massa, durante o tratamento térmico da
amostra. Essas variagdes ddo informacSes sobre a estabilidade térmica dos
materiais, quantifica substdncias, auxilia ou propde a estrutura de alguns

compostos.
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Para tanto, foi utilizado aproximadamente 15 mg do material e a
andlise foi realizada sob atmosfera de argdnio, com taxa de aquecimento de
10°C min™ no intervalo de 10 a 1000°C.

III.4.1.4. Medidas de Area Superficial Especifica

Para as medidas de drea superficial especifica do suporte
cromatogréfico e das fases estaciondrias foi utilizado 0,2 g de amostra
empregando o método BET( Brunauer, Emmett e Teller), que se baseia na
determinagdo do volume de nitrogénio adsorvido a diferentes pressdes, na

temperatura do nitrogénio liquido. O resultado é expresso em m? g (76).

III.4.1.5. Espectroscopia no Infravermelho

O espectro de absorgdo da fase estaciondria liquida (PMOS) no
infravermelho foi obtido a partir de um filme da amostra em cela de cloreto de
sédio, enquanto para as fases estaciondrias sélidas com diferentes niveis de
carregamento de PMOS, os espectros foram obtidos pela prensagem da
amostra sob a forma de pastilhas com brometo de potdssio no intervalo de 400
a 4000 cm™. Esses espectros permitiram uma avaliagdo qualitativa do grau de
recobrimento dos grupos hidroxilas do suporte pelo PMOS, bem como a
evaporacdo de PMOS sobre o suporte.

IIT.4.1.6. Fluorescéncia de Raios-X
O teor de ftitdnio na silica foi determinado através de
fluorescéncia de raios-X. A curva analitica utilizada foi obtida a partir do

éxido de titénio(IV) numa faixa de concentragdo de 1 a 10%.
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III.4.1.7. Espectroscopia Fotoeletrdnica de Excitagdo por Raios-X (XPS)
O XPS € uma poderosa técnica espectroscépica de superficies,

sendo hoje empregada na andlise de vdrios tipos de amostras como metais,

polimeros, cerdmicas, compésitos, semicondutores e amostras bioldgicas na
forma de Idminas, fibras, pés, particulas ou filmes. A identificacdo dos
elementos presentes na superficie é feita diretamente pela determinacdio das
energias cinéticas dos picos dos fotoelétrons. A intensidade (drea integrada do
pico fotoelétrico) € proporcional ao nimero de dtomes no volume detectado,
permitindo-se, portanto, obterem informacdes sobre a composicio da
superficie (77, 78). A fonte de energia empregada para excitar os elétrons do
nivel abaixo da camada de valéncia foi raios-X Alg, (hv = 14866 eV).

‘III.4.1.8. Cromatografia por Permeagéio em Gel
A cromatografia de permeacdio em gel é usada para separar
amostras de tamanhos diferentes e obter informacdes de distribuicdio da
massa molar dos polimeros. A técnica de GPC consegue, através de cdlculos
matemdticos, estimar a média das sequintes massas molares:
- massa molar média numérica (Mn);
- massa molar média ponderal (Mw);
- massa molar média (Mz);
- massa molar média viscosimétrica (Mv) e a
- polidispersividade (D), que é calculada como Mw/Mn
A distribuicdo das massas molares estd ilustrada, para uma curva hipotética, na
Figura 8.
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Figura 8. Distribuictio das massas molares estimadas em CPG (79)

Essa técnica foi utilizada para determinagdo da massa molar e a
polidispersividade do poli(metiloctilsiloxano). As colunas utilizadas foram
Ultrastyragel 10°, 10*, 10°, de 7,8 x 300 mm. Foram injetados 250 ulL de
amostira dissolvida em tolueno, que também foi usado como fase mével a uma
vazdo de 1,0 mL min™, & femperatura de 40°C, tanto para a coluna quanto para o
detector de indice de refragdo. As massas molares e a polidispersividade para
o PMOS da fase estaciondria obtida a partir do tetrabutéxide de titdnio
(SiTB) sem extragéo e/ou irradiacdo, e para 0 mesmo recheio extraido em
diclorometano e irradiado & 120 k&y, foram determinadas por cromatografia
de permeacdo em gel. As amostras de PMOS foram coletadas durante o
enchimento da coluna cromatogrdfica, no qual o excesso do polimero presente
no recheio foi lixiviado pelo metanol usado como solvente propulsor. A solucdo
recolhida foi colocada em capela para evaporacdo do solvente & temperatura
ambiente e 0 PMOS dissolvido em tolueno p.a. a 0,5% (m/v). Na determinagdo
foram utilizadas colunas Styragel HT 3 (500-3000), HT 4 (5000 a 600.000) e
HT 5 (50.000 a 4 x 10°) da Waters, com tolueno (Merck) & 1,0 mL min como
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fase mével, 250 ul amostra, detector de indice de refragdo e temperatura de

40 °C tanto para a coluna quanto para o detector.

IIX.4.1.9. Espectrometria de Ressonéincia Magnética Nuclear

A espectrometria de ressondncia magnética nuclear foi utilizada
para identificacdo das espécies presentes no suporte cromatogréfico e na fase
estaciondria, monitorando-se dessa forma o recobrimento da silica titanizada |
pela sorcdo do PMOS. Os espectros de #Si CP-MAS-NMR (ressondncia
magnética nuclear com polarizagdio cruzada segundo rotagdo em dngulo mdgico)
apresentados aqui foram obtidos em 59,62 MHz, com um rotor de ZrO.
contendo cerca de 1,0 g de amostra. A rotagdo segundo dngulo mdgico utilizou
4000 Hz de velocidade de rotagdo. Os deslocamentos quimicos obtidos nos
espectros de *°Si foram determinados a partir do tetrametilsilano com tempo

de polarizagdo cruzada de 5 ms.

III.4.2. Testes Quimicos
III.4.2.1. Andlise Elementar

Amostras de silica titanizada, silica titanizada contendo polimero
sorvido com carregamentos de 10 a 50% e as fases estaciondrias extraidas das
colunas apds avaliagdo cromatogrifica foram submetidas & andlise elementar
para determinagdo do teor total de carbono. Esta determinacéio é feita através
de combustdo, onde o carbono é convertido em gés carbonico (CO;) e medido

em funcdo de sua condutividade térmica.
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III.4.2.2. Extraglio por Solventes

Este teste teve como objeﬁvo determinar a quantidade de

polimero que pode ser removido da fase estaciondria - uma vez jé sorvido - por
extracdo com solventes de diferentes polaridades e nos quais o polimero
apresenta solubilidade diferente. O poli(metiloctilsiloxano) é pouco soltvel no

metano!, moderadamente soltivel no tolueno e soltivel em diclorometano.

Condensador de Refluxo

Pesa-filtro

Suporte de Vidro

Figum 9. Sistema utilizado na extragdio por solventes.

O método utilizado foi uma modificagdo (74) daquele proposto por SANCHEZ
et alli (80), que consistiu em pesar aproximadamente 0,4 g de fase estaciondria
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num pesa filtro de 30 mL e levar & estufa & 110°C até peso constante. Em
seguida, o pesa-filtro foi inserido no extrator Soxhlet de 250 mL sobre um
suporte de vidro, como mostra a Figura 9. Ao pesa-filtro foi adaptado um funil
de vidro para melhor contato do solvente condensado com a amostra. Foram
feitas extracdes sucessivas das amostras com metanol, tolueno e
diclorometano em refluxo durante 6 horas com cada solvente. Terminada cada
extracdo, o solvente em excesso foi retirado com uma pipeta de Pasteur e o
material (mido foi colocado em estufa & 110°C até peso constante, antes da
préxima extragdo.

III.4.2.3. Determinagdo da Concentragdo dos Grupos Hidroxilas

A determinagdo da concentragdio dos grupos hidroxilas na
superficie do suporte e da fase estaciondria com difeﬁenfes niveis de
carregamento foi feita por titulagdo potenciométrica de acordo com o método
de KHURANA e HO(81), segundo o qual 0,5 g de amostra foram suspensos em
10 ml de sblug&'o de NaCl 10% e titulados com NaOH 0,01 mol L. A adi¢éo do
cloreto de sédio faz-se necessdria pois os grupos hidroxilas da superficie ndo
sdo tituldveis em soluglo aquosa. O NaCl aumenta a ionizagBio dos grupos
hidroxilas o suficiente para serem titulados. Para as fases estaciondrias, além
do NaCl, foram adicionados 3 mL de isopropanol. As titulacdes foram
conduzidas até pH 9,0, utilizando-se um eletrodo de vidro para medir o pH e

um de calomelano como referéncia.

I1T.4.3. Testes Cromatogréficos
IIT.4.3.1 Bomba de Enchimento das Colunas Cromatogréficas
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Para o enchimento das colunas cromatogréficas foi utilizado uma
bomba de enchimento da Haskel Inc. e um reservatdrio de suspensdo de 32 ml.
A metodologia consistiu em, primeiramente, verificar a presenca de
vazamentos no sistema (que leva a baixa eficiéncia) antes de se iniciar qualquer
enchimento de colunas. Para isso, foi feito o acoplamento da coluna
cromatogréfica com filtro e demais acessérios apenas na extremidade inferior
(Figura 10) ao reservatério de suspensdio que, em seguida, foi enchido com

metanol filtrado, e foi fechado o sistema (Figura 11).

a

eare—— Colna

Figura 10. Esquema de uma coluna cromatogrdfica

Logo '& seguir, o sistema foi pressurizado & pressdo desejada, ajustando-se a
vilvula de controle de pressdo do gds. Entdo, com as véilvulas de solvente

propulsor e de pressdo do gds abertas, a bomba foi ligada, eliminando-se
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possiveis bolhas de ar presentes no sistema e qjustado para a auséncia de
vazamentos. Feito isto, as vdlvulas de solvente propulsor e de controle do gds
nitrogénio foram fechadas, para que se pudesse retirar o solvente propulsor
contido na coluna e no reservatério de suspensdo. A etapa seguinte foi o

enchimento da coluna.

II1.4.3.2. Enchimento das Colunas Cromatogréficas
| A suspensdo da fase estaciondria no solvente de suspensdo
escothido foi mantida sob agitagio por 16 horas antes do enchimento e
transferida para o reservatério de suspensdo, completando-se o volume com o
solvente de suspensdo. Depois de conectado o reservatrério de suspensdo &
bomba e a coluna, foram abertas as vdlvulas de solvente propulsor e de
controle do gds ﬁi‘rrogénio, deixando-se passar 80 mL de solvente, constituido
de uma mistura do solvente de suspensdio e de metanol. Apés isso, a vdlvula de
solvente propulsor foi fechada para que o metanol parasse de gotejar na saida
da coluna. Quando isto ocorreu, deram-se mais 3 pulsos de 20 segundos
(abrindo a vdlvula de scivente) para se obter um melhor assentamento da fase
estaciondria no leito da coluna. A vdlvula de controle do gds foi entdo fechada,
permitindo que o sistema fosse despressurizado, o que geraimente ocorre em
aproximadamente 20 minutos (Figura 11). A coluna foi desconectada, e os
acessérios adaptados a outra extremidade, seguida de seu condicionamento.
Este trabalho utilizando poli(metiloctilsiloxano) sorvido sobre
sflica titanizada vem dar prosseguimento a trabathos do grupo onde foi

utilizado como suporte cromatogrdfico apenas a silica.
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Figura 11. Esquema (A) reservatério de suspensdo e (B) bomba de enchimento.

Muitas das condicdes cromatogréficas aqui adotadas, como por exemplo:
solvente propulsor, solvente de suspensdo, pressdo de enchimento,
concentracdo da suspensdo, componentes e composicdo da fase mével, niveis de
carregamento de polimero e dose de irradiagdo foram baseadas em um
trabalho(26) que utilizou o mesmo tipo de silica (Davisil) e fase estaciondria
(PMOS) empregada neste estudo.

Quanto ao solvente de suspensdo, aborda uma escolha delicada
poi-s a tendéncia é de no futuro eliminar-se por completo a utilizagdo de

solventes completamente halogenados e em seguida oS parciaimente
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halogenados. Muitos dos solventes ou misturas de solventes testados que
formaram uma boa suspensdo com a silica falharam ao se utilizar a silica
titanizada. Um artigo publicado em 1997 (82) sugeriu uma alternativa ao
tetracloreto de carbono (CCly) usado até entdo no laboratério (26). Esta
alternativa, aqui avaliada, é a mistura de cloroférmio:metanol 90:10 (v/v).

Ao se considerar pré-requisitos, tais como grau de pureza, baixa
viscosidade, toxicidade e custos, na escolha da fase mével utilizada em
cromatografia de fase reversa, o solvente selecionado foi o metanol tanto para
a fase mével como para propulsdo. A pressdo de enchimento que foi otimizada
foi de 42 MPa (6000 psi). A concentragdo da suspensdo para o enchimento das
colunas preparadas a partir da silica titanizada foi de 10% (m/v), determinada

em trabalho anterior para silica irregular (26).

1II.4.3.3. Condicionamento das Colunas Cromatogréficas

E necessdrio que se faca o condicionamento da coluna
cromatogrdfica antes de sua utilizacdo, para que se obtenha equilibrio entre a
fase estaciondria e a fase mével escolhida, ndo ocorra flutuagéo na linha de
base ou irreprodutibilidade nos tempos de retengéio dos compostos eluidos.
Para o condicionamento das colunas foram utilizadas vazdes crescentes de fase
mdvel (mistura de metanol e dgua) de 0,2 a 0,6 mL min ! com incrementos de
0.2 mL min* durante 4 horas, sem acoplar a coluna ao detector, evitando-se

assim danos & cela de deteccdo.

I1I1.4.3.4. Avaliaglio Das Colunas Cromatogréficas
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IIT.4.3.4.1. Célculos dos Pardmetros Cromatogrdficos
Os pardmetros cromatogrdficos foram calculados a partir de uma

mistura de solutos de polaridades diferenciadas tais como, acetona,
benzonitrila, benzeno, tolueno e naftaleno, que sdo geralmente utilizados na
caracterizagdo de colunas de fase reversa. Os solutos foram diluidos a partir
de uma solugdo padrdo na prdpria fase mével MeOH: H20 e armazenados em
geladeira. Todos os resultados cromatogrdficos aqui apresentados foram
obtides através da injegdo de 5 ul de amostra em triplicata e detecgdo a 254
nm com velocidade de papel proporcional & vazdo, de forma que permitisse a
medida das larguras dos picos & meia altura e a 10% da altura, para os cdlculos
dos pardmetros cromatogréficos. A composicdo da fase mével MeOH:H:0
variou de 60:40 a 70:30 (v/v) e foi determinada apés a avaliagdo
cromatogrdfica das colunas trabalhadas inicialmente.

O tempo morto da coluna, representado por ty, foi determinado
pelo "sinal* do metanol que é um dos constituintes da fase mével. O sinal é
devido a diferenca no indice de refragdio relacionado a injeglio que causa um
desvio na linha de base como mostrard os cromatogramas apresentados. |

Para os componentes das misturas analisadas, forem calculados os
valores de eficiéncia (pratos/metro), assimetria (As), resolugdo (Rs), fator de
separacdo(a) e fator de retencdo (k), considerando-se todos os componentes
da amostra. Os resultados dos pardmetros cromatogréficos apresentados
foram corrigidos de acordo com as estimativas de desvio padrdo absoluto

calculados em planilha eletrénica.
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IIT.4.3.4.2. Teste com Misturas Bésicas
A fim de avaliar as fases estaciondrias preparadas frente a

misturas bdsicas foram utilizadas 3 amostras de solutos bdsicos, disponiveis
em nosso laboratério:

a) amostra 1: anilina e NN - dimetilanilina;

b) amostra 2: cianazina, simazina e atrazina (83);

c) amostra 3: sulfametoxazol, fenacetina e cafeina.

As amostras foram diluidas a partir de uma solugdo padrdo em
metanol, armazenadas em geladeira e eluidas na fase mével MeOH:H.0 cuja

composicdo e pH serd discriminado nos cromatogramas a serem apresentados.

II1.4.3.4.3. Determinagdo da Vazdo Através da Curva de van Deemter
A vazdo de fase mével foi determinada a partir da curva de van
Deemter, segundo o qual, existe uma vazdo étima onde a eficiéncia de uma

coluna é mdxima. A vaziio da fase mével determinada a partir da curva de van

Deemter, inicialmente apresentada em 0,2 mlL min'l, foi alterada para 0,3 mL

min1 com objetivo de diminuir o tempo de retencdo e, conseqgiientemente, o
tempo de andlise, sem perda significativa na eficiéncia das colunas

cromatogrdficas.

I1I.4.3.4.4. Teor de Poli(metiloctilsiloxano) Aps as Etapas de Enchimento
¢ Utilizagdo das Colunas
Durante o enchimento das colunas cromatogréficas foi observado

que existe um lixiviamento do PMOS pelo solvente propulsor, a partir do
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carregamento inicial. Entdio foi utilizada a solucdo que passou pela coluna
durante o enchimento para determinar o nivel de carregamento final de
polimero. A massa de recheio necessdria para enchimento das colunas foi de
1,7 g. Para avaliagio, foram pesados 2,4 g de recheio com PMOS sorvido, que
foram mantidos em suspensdo aos niveis de 10% (m/v) por 16 horas. Apés o
enchimento e retirada a coluna, sobra uma certa quantidade de recheio no
reservatério de suspensdo, que é entdo recothida, sendo o solvente evaporado a
temperatura ambiente e o teor de carbono determinado por andlise elementar.
Apés a utilizagtio da coluna cromatogréfica, essas foram esvaziadas e o recheio
recolhido e avaliado para verificar se o teor de PMOS foi alterado entre o
enchimento ¢ a eluico cromatogrdfica. A percentagem de PMOS encontrada

nas diferentes fases estaciondrias foi calculada através de:
%C = (Mc/Mamostra) X 100 (12}
onde m¢ = massa de carbono (obtida experimentalmente)

Sabendo-se que @ Mamostra = Mayporte + Mpmos = MaASsa de amostra e que 62% da

massa do polimero refere-se a carbono, tem-se que:

memos = (Me//0,62) = %PMOS = (Memos/ Mamostra) X 100 [13]

Colunas recheadas com silica nua apés a sorgéio de 50% de PMOS foram eluidas
e qvaliadas para comparacdo com as colunas recheadas utilizando silica

titanizada como suporte.
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III. 4.3.4.5. Avaliaglio Preliminar dos Pardmetros Cromatogréficos das
Fases Estaciondrias Submetidas a Irradiacio Gama
O efeito da radiagdo gama com e sem extracdo para o SiTB e o

SiTCl foi determinado. Para isso, as colunas (150 x 3,8 mm) foram recheadas
com 50% de polimero, usando CCly como solvente de suspensdo a 10%. A
amostra padrdo foi eluida em MeOH:H,0 60:40 (SiTB) e 70:30 (SiTC) v/v.
Para certificar-se da estabilidade do PMOS sobre o suporte cromatogrdfico
nos dois tipos de recheio, féz-se andlise elementar, antes e apés a utilizagéo da
coluna, para determinaco do teor de poli(metiloctilsiloxano).

II1.4.3.4.6. Estabilidade Quimica da Fase Estaciondria Imobilizada.

Cerca de 3,5 g da fase estaciondria obtidos a partir dos dois
Suportes cromatogrdficos foram irradiados a 120 kGy, colocados em pesa
filtro e feita a extragdo em Soxhlet durante 6 horas, utilizando diclorometano
(CH2Cl2) como solvente, como ilustrado na Figura 8. Depois da extracdo, o
material foi seco em estufa & 110°C por 24 horas, esfriado em dessecador e
usado para enchimento de colunas. O tetracloreto de carbono foi utilizade
como solvente de suspensdo, cuja concentragdo foi de 10% (m/v). A pressdo de
enchimento foi de 42 MPa. Para avaliacdo quanto & estabilidade quimica foi
utilizado a fase mével neutra MeOH:H.0 70:30 v/v e a fase mével alcalina
MeOH: NaOHq;), pH 9,0, 12,0 e 13,0, calculando-se os pardmetros N, k, Rs, o e
As, ao injetar a mistura padrdo. Para todas as colunas avaliadas o teste foi
efetuado na coluna recém recheada, isto ¢, loge apés o enchimento. Apenas o
teste a pH 13,0 foi realizado numa coluna que jé havia sido submetida a 10.000

vezes o volume da coluna com fase mével em pH neutro para os dois tipos de
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suporte. O teste de estabilidade quimica foi obtido pela passagem de fase
mével & 2,0 mL min™ até 10.000 vezes o volume da coluna. O volume da coluna

foi calculado por:
Vez=z.r’.L [14]

Onde: = = 3,14
r = raio da coluna (0,5 x didmetro da coluna);
L = comprimento da coluna:

Ve = volume da coluna.

Uma vez realizados os testes de estabilidade quimica frente as
fases méveis de pH 7 e 12 as colunas foram esvaziadas e a fase estaciondria
recolhida para que secasse & temperatura ambiente. O teor de titanio foi
determinado por fluorescéncia de raio-X a fim de se determinar a estabilidade

da ligagdo titanio - silica em fases méveis alcalinas.

TII.4.3.4.7. Armazenamento de Colunas

As colunas enchidas com SiTB e SiTCl irradiadas ou ndo, foram
avafiadas cromatograficamente com a mistura padrdo através da relagdo entre
eficiéncia e o tempo de armazenamento calculado para o pico do naftaleno. As
colunas foram armazenadas em fase mével MeOH:HO 70:30 v/v e seus

pardmetros cromatogréficos calculados e comparados a cada trés meses.
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IV. Resultados e Discussdes

IV.1. Sintese do Suporte Cromatogréfico
Este trabalho inicialmente visava & obtencdo de silica titanizada

usando como reagente apenas o tetrabutéxido de titénio. Optou-se,
entretanto, por fazer a sintese utilizando o tetracloreto de titénio para

comparagdo. As reacdes quimicas envolvidas sdo representadas por:

n=SiOH + TiRy > (=Si0)TiRs.n + nR [15]
(=Si0)n TiRs.n + (4-nH0 > (= Si0) THOH)y. p + 4-n)R [16]

onde:
R = fons CI" ou (BuO)";
R' = HCl ou BUuOH

A equacdo quimica apresentada ndo difere para a sintese realizada através do
tetrabutdxido salvo pela substituiglio dos fons cloreto pelos fons butéxido.

IV.2. Testes Fisicos

Iv.2.1. bidmetro Médio (D,) e Volume Especifico (V,) dos Poros

A Tabela 1 apresenta os resultados obtides na determinacdo das
medidas de didmetro médio e volume especifico de poros para a silica nua,
titanizada e com carregamentos de 10, 20, 30, 40 e 50% de PMOS. Como
observado, & medida que se aumenta a percentagem de polimero sobre a silica
titanizada o volume especifico dos poros diminui em até 55,4%, pois ocorre o
preenchimento parcial dos poros pela fase estaciondria liquida, reduzindo a
penetragdo do merciirio.
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Tabela 1. Valores de D, e V, para a silica nua, titanizada e com diferentes
carregamentos de PMOS Sorvido Mecanicamente.

Amostra Dp (nm) Ve (mL g)

Si0; 133 1,05

SiTCl 8,1 1,16
SITCl + 10% PMOS 83 1,00
SiTCl + 20% PMOS 85 0,93
SiTCl + 30% PMOS 91 0,75
SiTCl + 40% PMOS 9.3 0,68
SITCl + 50% PMOS 9.2 0,52

Quanto ao didmetro médio dos poros, foi observado um ligeiro
aumento com o carregamento de PMOS devido ao entumescimento dos poros,
concluindo-se dai, que o material de enchimento de colunas encontra-se dentro

do intervalo sugerido pela literatura (5), segundo o qual o D da silica em CLAE
deve estar entre 6 e 10 nm, e o Vyentre 0.5 e 15mL g™,

Iv.2.2. Densidade
Os valores de densidade encontrados & 23°C para a sflica nua e

para a silica titanizada (SiTB) foram 2,16 €194 g em, respectivamente.

IV.2.3. Andlise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas da ‘sillica  modificada
inorganicamente a partir dos dois reagentes utilizados foram comparadas e
estéo apresentadas na Figura 12. A partir destes gréficos foram retirados os

dados de percentagem de perda de massa e a faixa de temperatura na qual
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houve a perda. De acordo com o que se observa, as curvas sdo semelhantes
para os dois suportes preparados. Quando o material foi submetido o
aquecimento, sofreu perda de massa de 25% em cerca de 100°C que é
atribuida ao processo de eliminagdo da dgua fisicamente adsorvida ou ligada
aos grupos hidroxilas por pontes de hidrogénio.
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Figura 12. Curvas termogravimétricas para SiTB (A) e SiTCI (B).
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As perdas de massa em temperaturas mais altas, 3,8% (SiTB) e 4.1% (siTch)
~ entre 200 e 1000°C, sdo atribuidas & perda de dgua quimicamente adsorvida, ou
seja, a desidratacdo dos grupos titandis ou silanéis residuais, dando origem &
formagdo dos grupos siloxanos nas ligagdes Si-O-Ti. Segundo BERTHOD (6),
esta desidratagdo na silica ocorre entre 600 e 800°C para sflica nua.

IV.2.4. Medidas de Area Superficial Especifica

| Como pode ser observado na Tabela 2, a sflica modificada pelo
oxido de titGnio apresentou diminuicdo nas dreas superficiais em relagdio a
superficie ndo modificada, decréscimo este maior quando a sintese foi a partir
do TiCls. Esse efeito foi atribuido ao fechamento dos poros menores durante
as reagdes de sintese (37). Os resultados de drea superficial encontrados para
as dois recheios sdo como esperado, inferiores aos da silica nua (383 m? g,
sendo a drea encontrada para o SiTCl inferior & do SiTB , 274 ¢ 360 m? g* ,
respectivamente. Esse decréscimo é justificado pelo maior teor de titénio no
lote preparado, 5,1% no SiTCt em comparagdo aos 4,0 % no SiTB, confirmando
que os dtomos de titdnio bloqueiam os poros da silica. Analisando estes
resultados, de acordo com a quantidade de polimero, foi observado que, quanto
maior o carregamento do polimero, menor foi a drea superficial, devido ao
preenchimento dos poros pelo PMOS. No caso da fase estaciondria com 50% de
~ PMOS sobre SiTBs, ndo se conseguiu fazer a leitura, provavelmente porque a
superficie deveria estar totalmente recoberta com o excesso de polimero
presente, impedindo a adsordo do nitrogénio.
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Tabela 2. Area superficial especifica (m® g') da silica titanizada com
diferentes carregamentos de PMOS sem extragdo.

PMOS (%) | O 10 20 30 40 50
SiTB 360 | 242 | 167 52 | 048 -
SiTCl 274 | 205 141 34 148 0,23

para a silica nua o valor encontrado foi de 383 m? g™

O gréfico apresentado na Figura 13 mostra a relagdo entre a drea

superficial especifica e a massa especifica do PMOS ( Mmemos ). A massa
especifica é definida como a massa de PMOS contida num grama de silica

titanizada. Segundo o grdfico, existe uma relagdo quase linear entre os dois
pardmetros avaliados até 30% de PMOS e, a partir de 40% de polimero, existe

o recobrimento total da superficie, nos dois suportes investigados.
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Figura 13. Relagdo entre a drea superficial e a massa especifica do PMOS.
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1v.2.5. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de infravermelho para o PMOS, silica nua, silica
titanizada e das fases preparadas em niveis diferentes de carregamento
podem ser vistos nas Figuras 14 e 15, Os espectros no infravermelho do PMOS

apresentaram, como bandas principais, um sinal em cerca de 2900 cm®

caracteristico dos grupos metila, outra banda em torno de 1460 cm?,
proveniente da deformacdo de C-H, uma banda em cerca de 1258 cm!
caracteristica de ligagdes =5i-O- e um duplete na regido de 1020-1100 em
atribuido aos grupos siloxanos. Tanto os infravermelhos da silica nua, quanto os
da silica titanizada, apresentaram bandas em torno de 3400 cm™, proveniente
tanto das vibraces dos grupos hidroxilas ligades por pontes de hidrogénio &
dgua fisicamente adsorvida, como dos grupos hidroxilas geminais, e uma outra
em cerca 1100 em’, atribuida aos siloxanos, além do sinal caracteristico dos
silandis livres na regido de 970 em™ (9). O espectro de infravermelho da Figura
14C para a silica titanizada apresentou um sinal em torno de 2968 cm®
caracteristico de ligagdes C-H, indicando a presenca de tetrabutéxido na
superficie do suporte sem ter sofrido hidrélise, confirmando o valor de
carbono obtido na andlise elementar da mesma amostra. Os espectros das
fases estaciondrias foram semelhantes para ambas as preparacdes, com os
niveis provenientes do PMOS aumentando de intensidade com a percentagem
de carregamento, enquanto os sinais provenientes dos grupos silandis do
suporte tiveram sue intensidade de sinal diminuida. A banda referente aos
silandis livres, na regido de 970 cm™ diminuiu de 10 para 20% de PMOS, sendo
finalmente suprimida a partir de 30% de carregamento, sugerindo que, a partir
dai, o poli{metiloctisiloxano) esteja recobrindo os grupos atives do suporte.
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| Figura 14. Espectros no Infravermelho para o suporte obtido a partir do
tetrabutdxido de titdnio(SiTB). (A) PMOS:; (B) sflica nua: (C) sflica titanizada:
(D) sporte + 10% PMOS; (E) suporte + 20% PMOS: (F) suporte + 30% PMOS;
(6) suporte + 40% PMOS; (H) suporte + 50% PMOS.
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Figura 15. Espectros no Infravermelho para o suporte obtido a partir do
Tefr&butéxido de titdnio (SiTCl). (a) PMOS: (b) silica nua: (¢) silica titanizada;
(d) suporte + 10% PMOS; (e) suporte + 20% PMOS; (f) suporte + 30% PMOS;
(9) suporte + 40% PMOS; (h) suporte + 50% PMOS.



RESULTADOS e DISCUSSOES 71

Os resultados encontrados estdo em concordéncia com os obtidos no nosso

laboratdrio usando a silica nua como suporte, exceto pelo sinal referente aos

silanéis livres, que sé desapareceram a partir de 40% de carregamento (84).

Iv.2.6. Fluorescéncia de Raios-X

O teor de titdnio encontrado para o suporte de silica titanizada a
partir dos dois reagentes sdo mostrados na Tabela 3. Os valores obtidos
mostraram que a sintese a partir do tetracloreto permite que uma maior
quantidade de titdnio seja ligada quimicamente a silica. O valor de 2,35% de
carbono encontrado no suporte obtido a partir do tetrabutéxido de titénio
pode ser devido & ligagto do reagente com grupos silanéis da silica e talvez
seja o responsdvel pela menor quantidade de titdnio presente.

Tabela 3. Teor de Titdnio no Suporte (%).

Amostra S8 SiTCl
% Titdnio 40101 51+0,.2
% Carbono 2,35 +0,07 0,70 £+ 0,03

IV.2.7. Espectroscopia Fotoeletrdnica de Excitagdo por Raios-X (XPS)

A espectroscopia fotoeletrdnica de excitagdo por raios-X foi
utilizada para determinar as razdes atdmicas dos elementos presentes na
supérﬁcie do suporte e suas energias de ligagdo. A Tabela 4 mostra os
resultados para o suporte preparado a partir do tetracloreto de titdnio. Os
dados - obtidos para o SiTB ndo diferem dos dados apresentados (ndo
ilustrados). O espectro de XPS (Figura 16) apresentou um pico em 458,4 eV,
que foi atribuido ao elétron 2pi» do titdnio. Esta energia de ligacdio é
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semelhante & do éxido de titdnio (IV) (rutilo ou anatase) onde a energia de
ligagdio é de 4588 eV (85). O espectro também mostrou um pico em 532,6 eV,
afribuido ao oxigénio que, ao sofrer deconvolugdio pelo método de Gaussianas,

resultou em dois picos; um em 5325 eV e o outro em 5298 eV.

O pico com maior energia foi atribuido como sendo dos oxigénios
ligados aos dtomos de silicio (O;) e o de menor energia como sendo dos
oxigénios ligados aos étomos de titdnio (O2). A razdo at8mica encontrada para
os elementos na superficie do SiTC! foi: O/Si de 2,2 e Ti/Si de 0,092 com um
erro de + 20%. Para o suporte SiTB foi calculado 2,0 para a razdo O/Si ¢ 0,05
para Ti/Si.

Tabela 4. Energia de Ligacdo dos Elementos do SiTCI (eV).

Amostra O1 02 Tidpsz | Sidp Cls»
Ti02/Si02 | 5326 5298 4584 1034 2846
(25 | (2.0) 26) | (26) 1)

[91]en= 9] -

TiO2 - 5299 458 8 -

SiO; 5325 - - 1033 -

sreferéncia de energia de ligagdo
»+ (largura a meia altura em eV)
+++ [intensidade relativa]
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Figura 16. Espectros de XPS da silica titanizada.

Iv.2.8. Cromatografia de Permeagdio em Gel (GPC)

Na Figura 17 estdo apresentados os valores encontrados para @
massa molar numérica média (Mn) e a polidispersividade para o
poli(metiloctilsiloxano), que sdo 6.129 e 2,52, respectivamente. Os valores
encontrados diferem um pouco dos valores de catdlogo (73), provavelmente
devido ds condicles de andlise. A Tabela 5 mostra os valores das massas
molares e polidispersividade obtidas para o PMOS do suporte SiTB. Como
ilustmdo', enquanto a massa molar numérica ndo sofreu alteracdio, os valores

referentes & massa molar ponderal (Mw) e massa molar média (Mz) sdo
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significativamente maiores para o polimero que sofreu radiagdo, concluindo-se
que uma parcela das moléculas do polimero sofreu entrecruzamento. Esse
entrecruzamento foi confirmado pelo aumento na polidispersividade de 2,38
para 3,12, pois o pico é alargado para tempos de retengdo menores, ou seja,
massas molares mais altas. Os picos encontrados na Figura 18 para tempos de
retencto maiores sdo, provavelmente, devidos a fragmentos provenientes da
cisdo da cadeia original resultantes da irradiagéo na presenca do oxigénio ou
pela agdo mecdnica do solvente propulsor durante o enchimento, Este dltimo é
melhor identificado na Figura 18B,
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Figura 17. Cromatogramas do PMOS. Condicdes Cromatogrdficas: Coluna
Ultrastyragel 7,8 x 300 mm: Fase mével: tolueno; vazdo: 1,0 mbL min®;
Tempemtﬁm da coluna e detector (indice de refragdo): 40°C.
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Figura 18. Cromatograma de permeagéio em gel do PMOS lixiviado do SiTB (A)
ndo irradiado e (B) irradiado a 120 kGy. Condicdes Cromatogrdficas: Coluna
Ultrastyrage! 7.8 x 300 mm; Fase mével: tolueno; vazdo: 10 mL min™
Temperatura da coluna e detector (indice de refragdo): 40°C.



RESULTADOS e DISCUSSOES 76

Tabela 5. Massas molares e polidispersividade para 0 PMOS do SiTB.

PMOS Mn Mz Mw Polidispersividade
Sext /Sierad 5573 | 23235 | 13.270 2,38
Ses/120 k6y | 5573 | 42829 | 17.376 3,12

* Sext = a FE ndo sofreu extracdo
** Sirrad = @ FE ndo foi submetida 4 irradiagéio gama

1V.2.9. Espectromeiria de Ressondncia Magnética Nuclear

As Figuras 19 e 20 mostram os espectros de ressondncia
magnética nuclear do #Si para os suportes SiTCl e SiTB, respectivamente. Em
cada uma destas figuras é apresentado o espectro de ressondncia obtido para
o suporte de silica titanizada com Ti(BuO)4 ou TiCls (A) com PMOS sorvido (B)
e imobilizado por radiacdio gama (C). Os trés picos exibidos pelos espectros sdo
os referentes aos grupos siloxanos [Si*(OSi=)ls & cerca de -111,0 ppm, os
grupos silandis livres (HO)Si*(0Si=); em -102,0 ppm e os silandis geminais
(HO):5i*(OSi=). em -90,0 ppm. A ressondncia em -20 ppm é proveniente do
PMOS (86,87). Dois fatores devem ser considerados ao se comparar os
espectros das fases estaciondrias sorvidas e imobilizadas; deslocamento
quimico e a razdo entre os sinais referentes aos grupos siloxanos e silanéis
livres. Ao se comparar os espectros dos suportes nus com os espectros do
PMOS sorvido, observa-se que ndo ocorreram deslocamentos quimicos
aparentes, levando & conclusdo de que o polimero esté mecanicamente sorvido
sobre o suporte sem qualquer ligaglio quimica. Mas existe uma maior
intensidade do pico referente aos silandis livres quando comparado com o pico
dos siloxanos e uma menor intensidade dos picos referentes aos silandis

geminais. Analisando os espectros da fase estaciondria imobilizada por



TA e 77

radiacdo gama, observa-se um leve deslocamento dos picos. A intensidade do
Pico referente ao PMOS & maior na fase estaciondria irradiada devido & maior
quantidade de polimero retido por imobilizacdo. Esse efeito na intensidade dos
picos dos siloxanos, silanéis livres e geminais ¢ mais acentuado para o suporte
SiTCl, sugerindo que o tipo de sintese do suporte influencia o nivel de sorcéo e
imobilizagdo da fase estaciondria liquida, comportamento esse justificado pela
avaliacdo cromatogréfica.

=

° ao-qo-so ao-iooazo-uo-no
Ppm

Figura 19. Espectros de ®Si CP-MAS-NMR do (A) suporte de sflica titanizada
(SITC), (B) SiTC! + 50% inicial PMOS sorvido e (C) SiTCl + 50% inicial PMOS
imobilizado. As duas FEs sofreram extragdo com CH:Cl; antes da andlise de
NMR.
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. Figura 20. Especfr?os de 2Si CP-MAS-NMR do (A) suporte de silica titanizada
(5iT8), (B) SiTB + 50% inicial PMOS sorvido e (C) SiTB + 50% inicial PMOS
imobilizado. As duas FEs sofreram extracdo com CH.Cl: antes da andlise de
NMR,
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IV.3.TESTES QUiMICOs

1v.3.1. Andlise Elementar
A Tabela 6 apresenta o teor total de carbono para o suporte

cromatogrdfico e as fases estaciondrias, sem a etapa de extragdo do polimero.
Segundo os resultados apresentados existe, como esperado, aumento na
quantidade de carbono com a quantidade de PMOS usada na obtengdo da fase
estaciondria. As amostras de silica titanizada obtidas a partir do
tetrabutéxido de titdnio como reagente (SiTB) apresentaram um teor de
carbono elevado (2,35 %), sugerindo que ainda havia tetrabutéxido na
superficie do suporte que ndo sofreu hidrélise. No caso da silica modificada a
partir do SiTCl, isto ndo ¢ aplicdvel, o que Justifica a auséncia de carbono. Em
ambos os suportes optou-se, portanto por trabalhar o carregamento a partir
de 30% para selecionar a quantidade ideal de PMOS a utilizar.

Tabela 6. Teor de Carbono (%) e Quantidade de PMOS Sorvido.

%PMOS SiTB SiTCl
colocado
% C % PMOS % C % PMOS
0 2,35 - 0,70 -
10 6,51 105 6,42 103
20 10,10 16,3 9,19 148
30 1958 315 20,32 328
40 2493 40,2 25,05 404
50 3107 50,1 30,69 495
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IV.3.2. Extragdio por Solventes
A sorgiio do PMOS sobre o suporte tem como objetivo colocar

uma fase “"orgdnica” disponivel para interagdes do tipo fase reversa acima do
suporte, além de blindar os grupos hidroxilas, diminuindo assim os grupos
ativos, permitindo uma separacdo mais efetiva de amostras bdsicas por
Cromatografia Liquida em Fase Reversa. Os resultados apresentados na Tabela
7 para o suporte SiTB sem irradiagdo indicam que, quanto maior a quantidade
de polimero sorvido, maior a quantidade extraida. O poli(metiloctilsiloxano) é
levemente solivel em metanol, moderadamente soliivel no tolueno e soliive!l em
diclorometano. Os pontos de ebuligdo para estes solventes sdo
respectivamente, 64,6, 110 e 40°C (B88). Andlisando estes resultados
individualmente nota-se que houve um efeito significativo da solubilidade.
Outro dado observado é que a quantidade de PMOS remanescente é sempre de
cerca de 12% para carregamentos de PMOS igual ou superior a 30%. Este
dltimo dado indica que nem todo o PMOS adicionado é extraido, parte estd
realmente sorvido mecanicamente ao suporte cromatogréfico.

Tabela 7. Extracdo de PMOS por Solventes.

PMOS (%) | CHxCl2 | MeOH | CHs | Extragio (%) | Remanescente (%)
10 068 | 180 | 3,93 6.41 3,59
30 0,95 160 | 1412 18,66 11,34
40 1,55 134 12425 27 14 12,86
50 0,80 122 (36,15 38,14 11,86

IV.3.3. Determinagtio da Concentragiio dos 6rupos Hidroxilas
Como ilustrado na Tabela 8, a concentragdio dos grupos hidroxilas

encontrada foi de 0,468 m mol g* para o SiTB e 0, 443 para o SiTCl e que as
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hidroxilas tituldveis diminuem significativamente a partir de 30% de fase
estaciondria liquida para o mesmo material submetido & andlise elementar
apresentado no item IV.2.2. ndo submetido & irradiacdo.

Tabela 8. Concentragdio dos Grupos Hidroxilas (m mol g*y*

PMOS (%) 0 10 20 30 40 50
SiT8 0468 (0,370 0,135 0,038 | 0,025 0,014
SiTCl 0443 [(0,3820,220| 0,093 | 0,025 0,014

* o resultado encontrado para a silica nua foi de 0,590 m mol g!

O teor de 50% de PMOS foi entdo adotado como carregamento
ideal foi selecionade a partir dos parémetros cromatogrdficos comparados a
carregamentos de 30 e 40% de Polimero (ndo apresentado) e, a partir do
trabatho jé feito no laboratério usando a silica Davisil 60 como suporte
cromatogrdfico (26). ,

IV.4. TESTES CROMATOGRAFICOS

1V.4.1. Pardmetros Cromatogrdficos das Fases Estacionérias Submetidas @
Irradiagdo Gama

Foi observado durante o enchimento das colunas cromatogrdficas
que o metanol utilizado como solvente propulsor arrastava mecanicamente a
fase.estaciondria liquida utilizada no carregamento, restando a divida de qual
era o valor extraido e se a quantidade arrastada era apenas a que estava em
excesso ou também parte da fase estaciondria sorvida mecanicamente.
Baseada nessa observagdo, resolveu-se quantificar o teor de PMOS

remanescente para que se definisse qual a quantidade real de PMOS sorvido ao
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suporte cromatogrdfico e como essa perda de PMOS afetaria os valores dos
pardmetros cromatogrdficos. Para que essa avaliagdio fosse completa
considerou-se a quantificacdo do PMOS de acordo com 3 itens: fase
estaciondria que ndo foi submetida a qualquer tratamento antes do enchimento
da coluna, fase estaciondria irradiada e depois utilizada para encher as colunas
e a fase estaciondria submetida & extragfio apés a irradiagdo, sendo depois
usada para encher a coluna (Tabela 9). Nas Tabelas 10 e 11 estdo apresentados
os valores dos pardmetros cromatogréficos para os dois tipes de recheio
avaliados, PMOS sobre SiTB e SiTCl Considerando-se a fase estaciondria
SiTB/PMOS, a irradiagdio e posterior extragdo do recheio em diclorometano
forneceram colunas cromatogrdficas com melhores valores de eficiéncia e
assimetria para os solutos de polaridade intermedidria (benzeno, tolueno e
naftalenc). Comparando-se as assimetrias das colunas cujos recheios foram
submetidos & extragdo, comprova-se que a extraglio antes do enchimento foi a
responsdvel pelos melhores valores de assimetria obtidos, enquanto a
irradiaglio melhora os valores de eficiéncia. Provavelmente a redugdo na
assimetria se deve a estabilidade do poli{metiloctilsiloxano) sorvido na forma
de uma monocamada recobrindo a superficie da silica titanizada eliminando
possiveis interagdes com metais que se apresentam como impurezas na silica ou
interacdio com o titdnio ligado. Pode ser visto nas Tabelas 12 e 13 que as
colunas que apresentaram melhores valores de eficiéncia foram aquelas que

" tiveram maior teor de PMOS sorvido ou entrecruzado em sua superficie.
A irradiacdo inicialmente apresenta a desvantagem de aumentar
os tempos de andlise de cerca de doze para trinta e quatro minutos (ndo consta

na tabela), mas a resolucdo torna-se tdo alta que permite a separagdo dos
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solutos aqui avaliados com valores de resolugdo ainda considerados ideais ao se
aumentar a forga cromatogrdfica da fase mével MeOH:H.O de 60:40 para
70:30 v/v, com tempo de retencdio de cerca de dezoito minutos (naftaleno),
sem perda de eficiéncia.

Ao se considerar as colunas recheadas com SiTCI/PMOS, nota-se
que a extraglio do PMOS em excesso permitiu uma maior estabilizacdo do
PMOS remanescente (Tabela 11), também reduzindo a assimetria. Neste caso,
a irradiaglio das amostras foi suficiente para melhorar os valores de eficiéncia
e resolugdo para os solutos mais apolares. Para os solutos polares, por sua vez,
diminuiu a eficiéncia, sugerindo que alguns silandis continuam expostos tanto
pela extracdo quanto pelo lixiviamento do polimero, resultando em uma
superficie ndio homogénea e em um aumento nos tempos de andlise, de doze
para vinte e trés minutos. |
As Tabelas 12 e 13 mostram que o PMOS sorvido mecanicamente ndo estd
estabilizado e que hé uma grande perda tanto durante o enchimento da coluna
como da pﬁo’priq utilizacdo da coluna cromatogrdfica, mesmo a baixas vazdes,
como 03 mL min'. Mas os resultados mostram que a solubilizacdo em
diclorometano extrai o excesso de PMOS e permite uma maior estabilidade do
PMOS remanescente, reduzindo perdas de polimero durante a utilizagdo. Tanto
a fase estaciondria que foi apenas submetida a irradiagdo quando a que foi
extraida apds & irradiacdo permitiram que uma maior quantidade de polimero
estivesse presente por adsorgdo ou entrecruzamento, reduzindo
significativamente as perdas por lixiviamento durante o enchimento e durante

a utilizagdo da coluna cromatogréfica.
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Tabela 12. Teor de PMOS (%) no SiTB/PMOS antes e apés a sua utilizacdo, de
acordo com o tratamento: extractio e/ou irradiagéio gama. Carregamento inicial

de 50% PMOS.

PMOS (%)

Coluna apés extragdo antes uso® apds uso™
Sicradior / Sextrair - 18,2 8.1
Extraida 16,6 155 153
Irradiada - 284 24,3
Irradiada/Extraida 281 275 26,3

* apés enchimento da coluna
** retirada da coluna apés os testes

Tabela 13. Teor de PMOS (%) no SiTCI/PMOS antes e apés a sua utilizacdo
de acordo com o tratamento: extracdo e/ou irradiagdo gama. Carregamento
inicial de 50% PMOS.

PMOS (%)

Coluna apds extragdio antes uso* apés uso™
Sivadiar /Sextrair - 219 18,6
Irradiada - 22,6 18,7
Irradiada/Extraida 323 313 309

* apds enchimento da coluna
** retirada da coluna apés os testes

IV.4.2. Otimizagto da Dose de Radiagdo e do Solvente de Suspensio

A radiagtio gama usando fonte de °°Co estabilizou a fase
estaciondria liquida sobre o suporte cromatogrdfico, produzindo melhores
pardmetros cromatogréficos. A partir desse resultado preliminar foram
investigadas as doses de radiagdo de 80 e 120 kGy. Também foi testado outro
solvente de suspenstio usando, como alternativa ao CCls, uma mistura de

cloroférmio:metanol 90:10 v/v, sugerida por Pesek et alii (82) para fases
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estaciondrias & base de titdnia (6xido de titdnio). A identificacdo das colunas
constam da Tabela 14, enquanto a Tabela 15 compara os valores de eficiéncia e
assimetria para o naftalenc. As Tabelas 16 e 17 apresentam todas as avaliagGes
cromatogrdficas das colunas envolvidas na otimizagdo da dose de radiagdo e
solvente de suspensdo.

Tabela 14. Dados para Otfimizacio da Dose de Radiagdo e Solvente de
Suspensdo para SiTB/PMOS e SiTCI/PMOS.

Coluna | Irradiacdo (kGy) | Extragdo (E) | Solvente Suspensdo (5S)
i 80 Extraida CCly
2 120 Extraida CCly
3 80 Extraida | CHCls : MeOH 90:10 v/v
4 120 Extraida | CHCls : MeOH 90:10 v/v

Tabela 15. Pardmetros Cromatogrdficos para o naftaleno em SiTB/PMOS e
SiTCI/PMOS.

SiTB/PMOS SiTCI/PMOS
Coluna As Eficiéncia As Eficiéncia
1 1,5 20.197 1,2 32.965
2 1.5 24.160 1,6 27.744
3 1,9 18.904 1,2 32.721
4 1,2 28.871 1,2 35.554

‘ Os resultados apresentados na Tabela 15 mostram que a dose de
120 kGy e a utilizagto do CHCl::MeOH 90:10 (v/v) como solvente de suspensdio

melhoram significativamente os valores de eficiéncia e assimetria.
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A mistura de solventes para suspensdo deve apresentar densidade mais
adequada & fase estaciondria preparada enquanto uma dose maior de irradiagdo
deve provocar um ligagdio mais eficiente das cadeias do poli(metiloctilsiloxano)
com o suporte cromatogrdfico ou entre as cadeias do PMOS levando a um
maior entrecruzamento das cadeias poliméricas.

Observa-se que as colunas preparadas a partir do SiTCI/PMOS
tém melhores assimetria e eficiéncia, O teor de PMOS destas mesmas colunas
estd apresentado nas Tabelas 18 e 19. De acordo com os resultados
apresentados, as colunas recheadas com a fase estaciondria SiTCI/PMOS, além
de apresentarem melhores valores dé eficiéncia, assimetria e resolugcdio (os
valores de o ndo sofreram alteragdo significativa), apresentaram teor médio
de PMOS de 30,0 + 2,0% contra os 27,7 + 2,0% da fase estaciondria obtida a
partir do tetrabutéxido de titdnio. Acredita-se que a menor quantidade de
fase estaciondria liquida sorvida seja devida & presenca de butéxide residual
proveniente da sintese, que oferece impedimento estéreo ds cadeias do
polimero e, dai, menor eficiéncia.

Estes resultados justificam o teor de 50% PMOS utilizado no
carregamento. Considerando-se os dois suportes, a quantidade de Polimero
imobilizado foi de cerca de 30% partindo-se de um carregamento inicial de
50% de PMOS. Se o teor ideal adotado fosse de 30% como indicam a
concentracdo dos grupos hidroxilas e a andlise elementar das fases
estaciondrias submetidas a extragdo em Sohxlet parte desse polimero jd seria
perdido na extracdo e lixiviamento durante o enchimento da coluna
cromatogrdfica, resultando numa menor quantidade de PMOS imobilizado,

comprometendo as caracteristicas de fase reversa,
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Tabela 18. PMOS (%) na fase estaciondria (SiTB) antes e apds sua utilizagdo.

Coluna PMOS(%)
Apés extragdo antes uso* apds uso**
1 27.9 27,1 26,4
2 30,0 25,9 25,7
3 27,5 27,9 25,3
4 31,1 30,0 25,0
sm:slﬂ'od - - 19. 1
* apés enchimento da coluna
** petirada da coluna apds uso

Tabela 19. PMOS (%) na fase estaciondria (SiTCl) antes e apds sua utilizagdo.

Coluna PMOS(%)
Apds extracdo antes uso* apds uso™*
1 30.7 30.2 28,5
2 33,3 33.0 32,8
3 30,5 29.8 30,0
4 31,1 30.7 29.4
Sext Sirrad - 23,8 20,5

* apés enchimento da coluna  ** retirada da coluna apds uso

1V.4.3. Estabilidade Quimica em Fase Mével Neutra e Alcalina
Os pardmetros cromatogrdficos calculados para os solutos
presentes na amostra padrdo, utilizando as fases méveis neutra e alcalina,
estdo apresentados nas Tabelas 20 a 23 para a SiTCI/PMOS e nas Tabelas
24 a 27 para a SiTB/PMOS, respectivamente. Para melhor visualizagdo, estes
pardmetros estdo ilustrados nos gréficos das Figures 21 a 24 para a
SiTCIPMOS e Figuras 25 a 28 para a SiTB/PMOS.
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A avaliagdo destes resultados mostra que a fase estaciondria

preparada a partir do SiTCl possui boa estabilidade quimica até pelo menos
10.000 vezes o volume da coluna em fase mével de pH 7,0 e 9,0. Em todos os
valores de pH investigados houve uma diminuigdo da eficiéncia no inicio do
teste que, se acredita, seja devido a rearranjos no leito cromatogréfico. Ao se
alterar o pH da fase mdvel para 120, utilizando NaOH na fase aquosa, esta
estabilidade foi mantida sem alteragdo significativa nos pardmetros
cromatogrdficos, apesar de oscilagdes nos valores da eficiéncia de cerca de
4.000 pratos.

Os pardmetros cromatogrdficos para a fase estaciondria
preparada a partir do SiTB sofreram alteragdes significativas quando a fase
estaciondria foi submetida & lavagem em pH 13,0, ocorrendo uma diminuigdo
gradativa de eficiéncia. Para esta fase estaciondria (SiTB/PMOS) aigumas
pequenas instabilidades jd haviam sido observadas em pH 7,0 e 90, com
diminuigdo na fase mével com pH 12,0. Em pH 13,0 a eficiéncia mostrou um
acréscimo para em seguida diminuir rapidamente para este suporte. O teste de
lavagem em pH 13,0 foi interrompido em 4.000 vezes o volume da coluna, uma
vez que a fase estaciondria ndo mais permitiu a passagem de fase mével,
concluindo-se que o tempo de vida da coluna foi limitado mais por fatores
fisicos do que quimicos, ou melhor, devido a uma alta compactagdo do leito
cromd'rogréﬁco. Deve-se lembrar que estas mesmas colunas haviam sido
utilizadas na lavagem em meio neutro e que, ainda assim, efetuou a separacdo
dos componentes da amostra como estd ilustrade nos cromatogramas das

Figuras 298 e 30B.
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Figura 21. Eficiéncia (N/m), resolugdo (Rs), fator de retencdo (k) e fator de

separaclo () em fungdo do volume de fase mével que passa pela coluna

recheada com FE baseada em silica titanizada, SiTCI/PMOS (carregamento

inicial 50%), imobilizado com 120 kGy, utilizando fase mével neutra.
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Figura 22. Eficiéncia (N/m), resolugdo (Rs), fator de retencdo (k) e fator de
separacdo (o) em fungdo do volume de fase mével que passa pela coluna
recheada com FE baseada em silica titanizada, SiTCI/PMOS (carregamento

inicial 50%), imobilizado com 120 k&y utilizando fase mével bdsica (pH = 9,0).
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Figura 23. Eficiéncia (N/m), resolugdo (Rs), fator de retencdo (k) e fator de

separacdo (o) em fungdo do volume de fase mével que passa pela coluna

recheada com FE baseada em silica titanizada, SiTCI/PMOS (carregamento

inicial 50%), imobilizado com 120 kGy, utilizando fase mével bdsica (pH = 12 ,0).
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Figura 24. Eficiéncia (N/m), resolucdo (Rs), fator de retengdo (k) e fator de

separacdo (o) em fungdo do volume de fase mével que passa pela coluna

recheada com FE baseada em silica titanizada, SiTCI/PMOS (carregamento
inicial 50%), imobilizado com 120 kGy, utilizando fase mével bdsica (pH = 13,0).
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Figura 25. Eficiéncia (N/m), resolugdo (Rs), fator de retengdo (k) e fator de
separagdo (o) em fungdo do volume de fase mével que passa pela coluna
recheada com FE baseada em silica titanizada, SiTB/PMOS (carregamento

inicial 50%), imobilizado com 120 k6y, utilizando fase mével neutra ( pH 7,0).



RESULTADOS e DISCUSSOES 97

ey ey ——7 = -
° / 5 -t —w - o —a
a ¢ \ .){ "1' ey
g M : \ Pl e
5 R 1= . oo S & —=—acetonabenzonimia ——benzEnoioiuena
=225 B | 8 +{ |c=—tenzonitiatenzeno —v—mivenomantaieno
—
T [ S e g — » = -
v e A i
g L - E Ay b b by & .
E \ N : o
T 2e0m P VR, YU === “a
m '—-d—»n-—‘--—.-—--—... -
oz I " oSttt —Sa-tre—e-ty
T T — - '.—c'.“u Y ——y
Hom T T T T T 1 T T T T
L] e 00 woo 000 o000 L] 00 oo 0aa aomm 8800
N° Vezes Volume Coluna N° Vazas Volume Coluna

-
-
-

e - -—-
3 L "-.__.o-o— e e R —— = 454 e ——a P,
j=3 — \
D 34 v 49 «
%» ﬂ"‘v"’_“ﬁ“"'—r—"v—v"_"“ - 3
» A ray E 341 |—s—acetonabenzoninia —e —benmniriabenzen
4 N b bt e A de— AT a —+—benzanooiuena »—mluena/naftal
o 1 ﬁ TR
o
L. .‘h- - i e - .
S —s—3acemna  —s—benzeno —+—naftaleno 3 254 t—s-—s—a
E *  benmnitla —»— tolueno a
e Fr 04 i
A it P e S "
= — - — g~ — 184
L Ly T T T T ' T — T - T - T T
[ w00 w000 000 oo 180an ] 2000 000 2000 000 10000
N° Vezes Volume Coluna N° Vezes Volume Cduna

Figura 26. Eficiéncia (N/m), resolucdo (Rs), fator de retengdo (k) e fator de
separagdo () em fungdo do volume de fase mével que passa pela coluna
recheada com FE baseada em silica titanizada, SiTB/PMOS (carregamento
inicial 50%), imobilizado com 120 k6y, utilizando fase mével bésica (pH = 9,0).



RESULTADOS e DISCUSSOES S8

EL -
g P S,
24000 "'\.\‘ﬁ t/x '\ s - SRR _._"-‘ =
= {*—‘——-—?4 I =¥y e =
£ 3o N R k""*—-«., =
i -] rrL = . Brlais 1
§ 20000 ] =) TR AR, acd
e o 89 | —4— benzensMokiena —v—toliano/n sitalanc
3 78000 —a—zcatona —&—benzxane —=— naftaleno 5‘
—+*—banzonitrila —»— tolena -4
@« e = e T AT - Y
i @ e I amied o g =
3 1000 @ o
1000
u--I—"-.--_{ \—q—-.——/.-‘“ A’\/ =1
12000 --. I
e T eTongmter T P —g— v 3.8
10000 T ¥ T d T 2 T T T T T
L 2000 4000 L “ lm [ ] 2000 ) W00 000 10000
N*Vezes Volume Coluna N®Verss Volume Coluna
T L}
T e
LE e .
| —— -4 = g ~—
b3 = e - .
8 == TV Ty a > T
i 3t e B8
2 aq s B g oatonalh Rls —o— ilads o
=
4 £ —k— b s —w ftaieno -l
8 3 et =
b e A e L ot Y P = Qa4
% - s L e e et B T S S . = -
-
w acetona  —s—benzens —+—nafalkno i
*— banzonikrils —v—toluano 24
¥ PN P ST Y A Ty VA LTS —a b Py
LR e e e e e I e R et B Y St B
P v
e s .8 a3 & 3 3+ = 4 = 8 B s+ s = 1
T T T T T
0 2000 pres w000 000 10000 ° 2000 w000 w000 000 10000

N*Yazes Yolume Coluna N* Yezes Yolume Coluna

Figura 27. Eficiéncia (N/m), resolugdo (Rs), fator de retencdo (k) e fator de
separagdo (o) em fungdo do volume de fase mével que passa pela coluna
recheada com FE baseada em silica titanizada, SiTB/PMOS (carregamento
inicial 50%), imobilizado com 120 kGy, utilizando fase mével bdsica (pH = 12,0).
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Figura 28. Eficiéncia (N/m), resolugdo (Rs), fator de retengdo (k) e fator de

separagdo (a) em fungdo do volume de fase mével que passa pela coluna

recheada com FE baseada em silica titanizada, SiTB/PMOS (carregamento
inicial 50%), imobilizado com 120 kGy, utilizando fase mével bdsica (pH = 13,0).
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RESULTADOS E DISCUSSOES 108

_}H JLJL_}\ ) b

Tompo (min) P 0 Time (pin) 15

Figura 29. Cromatogramas amostra padrdo sobre silica titanizada
(SiTB/PMOS), carregamento inicial 50% PMOS, irradiada (120 kéy) e
extraida, apés lavagem com 10.000 vezes o volume da coluna em (A) pH 120 e
(8) 4000 vezes em pH 13,0. Condigdes cromatogrdficas: vazdo fase mével: 0,3
mL min™, Vol. amostra; 15 uL, veloc. papel: 0,5 cm min’, fase mével: MeOH :
H.0 70:30(v/v). Ordem de eluigdo dos componentes: acetona, benzonitrila,

benzeno, tolueno e naftaleno.
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Figura 30. Cromatogramas de amostra padrdo sobre silica titanizada
(SiTCI/PMOS), carregamento inicial 50% PMOS, irradiada (120 kéy) e
extraida, apds lavagem com 10.000 vezes o volume da coluna em (A) pH 12,0 e
(B) 4000 vezes em pH 13,0. Condiges cromatogréficas: vazéio fase mével; 0,3
mL min?, Vol. amostra; 15 pL, veloc. papel: 0.5 cm min?, fase mével: MeOH :
H0 70:30(v/v). -Or'dem de eluigdo dos componentes: acetona, benzonitrila,

benzeno, tolueno e naftalenc.
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IV.4.4. Teor de Titdnio ¢ de PMOS Apds Teste de Estabilidade Quimica

A irradiagdio gama imobilizou o polimero na silica titanizada por
entrecruzamento mesmo apés contato prolongado com fase mével alcalina
enquanto houve uma pequena reducdio no teor de titdnio presente na fase
estaciondria. A redugdio foi maior & medida que a fase mdvel se tornava mais
alcalina. Acredita-se que essa reducdo no teor de titdnio seja devido a
lixiviagio deste metal com quebras das ligagdes =Si-O-Ti=, porém em escala
mais reduzida do que as quebras das ligagdes =S5i-0O-Si= que ocorrem na silica
nua. Os resultados sugerem que os dtomos de titdnio lixiviades durante a
utilizacdo da fase estaciondria sejam os titandis residuais que ndo foram
sorvidos ou ligados por irradiagtio & fase estaciondria liquida, razdo pela qual

ndio hd perda de PMOS associado a diminuigdo do teor de titdnio.

Tabela 28. Teor de titdnio e PMOS nas fase estaciondria SiTCl e SiTB
(carregamento inicial de 50%), irradiadas e extraidas, antes e apds a passagem
de 10.000 vezes o volume da fase mével pela coluna em diferentes valores de
pH.

Suporte | pH Fase Mével Titénio (%) PMOS (%)
Antes Uso* Apds Uso™ | Antes Uso™ Apds Uso™
SiTCl 7 51 4,2 30 29
9 5,1 - 28 27
12 51 3.9 27 27
SiT8 7 40 2,9 24 23
9 4,0 - 29 28
12 40 2,7 33 31

* apés enchimento da coluna
** petirada da coluna apds uso
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IV.4.5. Armazenamento das Colunas Cromatogréficas

Os dois tipos de recheio, SiTB/PMOS e SiTCI/PMOS, foram
avaliados nas formas: sem irradiagdo e irradiada a 80 k6y (SiTB) ou 120 kGy
(SiTCl). Como apresentado na Tabela 29, as colunas investigadas mantiveram-
se estdveis até nove meses de armazenamento em MeOH:H.0 70:30 v/v,
independentemente do tipo de reagente com o qual o suporte foi sintetizado e

a qual tratamento ou dose de radiagdo foi submetida a fase estaciondria.

Tabela 29. Valores de eficiéncia (N/m)* obtidos para colunas recheadas

usando como suporte SiTB ou SiTCl, em diferentes tempos de armazenamento.

Suporte Tempo de Armazenamento (meses)*
0 3 6 9
SITB 14361+9 12192 +3 | 13.390+5 | 13424:9
SiTB/y | 28702+7 | 29087+4 | 27800+3 | 28532 +3
SiTCl 29.338+49 | 27.393+2 | 26661+9 | 27108+ 11
SiTCl/y” | 35554+21 | 34664+9 | 33533+11 | 31986+7

* calculados para o naftaleno
** irradiadas com 120 kGy

IV.4.6. Teste com Mistura Bdsica

As fases estaciondrias foram avaliadas frente a trés amostras
que apresentam dificuldades em desempenho: uma mistura bésica de anilina e
NN-dimetilanilina; uma segunde, de agrotéxicos e uma terceira amostra,
contendo uma mistura de fdrmacos. As férmulas estruturais dos solutos estéo
apresentadas na Figura 31.

A ordem de eluigdio dos solutos pode ser analisada de acordo com
a basicidade ou preferencialmente, pela polaridade, pois a fase mével bésica

manteve os solutos na forma ndo ionizada. Como esperado, a anilina, que é mais
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polar elui primeiro que a N,A-dimetilanilina que possui uma maior interagdo com
a fase estaciondria liquida (Figura 32),

As Figuras 33 e 34 apresentam os cromatogramas das amostras
contendo a mistura de fdrmacos de caracteristica bdsica para os suportes
obtidos com o tetrabutdxido (SiTB) e o tetracloreto de titanio (SiTCl). Houve
diferenca de cerca de 6 minutos nos tempos de retengdo, além de uma melhor
resolucdo para a fase estaciondria obtida a partir do tetrabutéxido de titénio
com picos simétricos para os dois tipos de suporte.

As ftriazinas, levemente bdsicas, utilizadas na amostra de
herbicidas mostraram interagdes com a fase estaciondria que levaram a uma
boa resolug@o, demonstrando que a imobilizagdo do polimero sobre o suporte
cromatogrdfico foi eficiente em reduzindo ou mesmo eliminando, nesse caso,
interagdes irreversiveis desses solutos bdsicos com o suporte cromatogréfico
(Figura 35). O cloro como substituinte gera um aumento de carga nos
nitrogénios das posices 1 e 3, tornando a triazina mais polar e com menor
afinidade pela fase estaciondria apolar (83). No caso das triazinas aqui
estudadas e que possuem o mesmo substituinte na posicdio 2 é necessdrio
observar os substituintes das posicdes 4 e 6 para entender os tempos de
retencdo encontrados: tr cianazina < tp simazina < tr atrazina, pois o
substituinte -NHCH(CH3)CN (para a cianazina) é um grupo polar por causa da
presenca do grupo cianeto (-CN).
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Figura 31. Estruturas dos solutos bdsicos: 1) atrazina; 2) fenaceting; 3)
cianazina; 4) sulfametoxazol: 5) simazina; 6) cafeina; 7) anilina e 8) AJA-

dimetilanilina.
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Figura 32. Cromatograma de mistura bdsica. Fase Estaciondria:
SITCI/PMOS(120 kGy)/extraida. Coluna: 150 x 3,8 mm; Fase Mével: MeOH:H0
80:20 (v/v) a 05 mL/min. Deteccdo a 254 nm. Solutos: 1) anilina, 2) NAN-

ddimetilanilina.
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Figura 33. Cromatogramas de fdrmacos. Fase Estaciondria: SiTCI/PMOS
(120kGy)/extraida. Coluna: 150 x 3,8 mm; Deteccdo a 254 nm. Solutos 1)
sulfametoxazol, 2) fenacetina, e 3) cafeina. A) pH 3 com a fase mével
MeOH:H3PO4o) 35:65 (v/v) e B) pH 10 com fase mével: MeOH:NaOH,;, 35:65
(v/v), ambas a 0,5 mL/min.
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Figura 34. Cromatogramas de fdrmacos. Fase Estaciondria: SiTB/PMOS
(120k5y)/extraida. Coluna: 150 x 3,8 mm; Detecgdo a 254 nm. Solutos 1)
sulfametoxazol, 2) fenaceting, e 3) cafeina. A) pH 3 com a fase mével
MeOH:HaPOq.,,) 35:65'@/#) e B) pH 10 com fase mével: MeOH:NaOH ) 35:65
(v/v), ambas a 0,5 mL/min.
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Figura 35. Cromatograma de algumas triazinas (herbicidas), Fase Estaciondria:
SiTCI/PMOS (120k6y)/extraida. Coluna: 150 x 3,8 mm: Fase Mével: MeOH:H.0
60:40 (v/v) a 0,3 mL/min. Deteccdo: 230 nm. Solutes: 1) cianazina, 2) simazina

e 3) atrazina.
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V. Conclusdes

Os resultados levam a concluir que a modificagdo da superficie da

silica com tetracloreto ou tetrabutéxido de titdnio permite que se ligue
quimicamente cerca de 4% de titdnio na forma de seu éxido metdlico e que a
imobilizacdo do poli{metiloctilsiloxano) na superficie deste suporte através da
radiacdo gama produz fases estaciondrias altamente estdveis sob fases méveis
alcalinas.

No inicio dessa pesquisa foram otimizados uma pressdo de
enchimento de 42 MPa, vazdio de fase mével de 0,3 mL min?, um carregamento
inicial de PMOS de 50% e uma mistura de metanol:dgua 60:40 v/v como fase
mével para a separacio dos solutos de polaridade intermedidria de uma
amostra padrdo.

O tetracloreto de carbono, solvente de suspensto (10% m/v)
utilizado até entdo, pdde ser substituido por uma mistura de
cloroférmio:metanol sem alteragdes que depreciassem os parémetros
cromatogréficos.

Os valores altos de assimetria obtidos iniciaimente foram
reduzidos pela extragdo do excesso de polimero presente e ndo adsorvido,
através da extracdo com diclorometano. Juntas, a radiacéio gama e a extragéo
permitiram que se obtivessem fases estaciondrias que produziram colunas
cromatogréficas mais eficientes.

E sem didvida alguma, a maior contribuicdo deste trabalho para
pesquisas em CLAE de fase reversa foi a estabilidade quimica da fases
estaciondrias obtidas. A silica titanizada com poli(metiloctilsiloxano)

imobilizada por radiagéio gama usando uma fonte de *°Co produziu colunas
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cromatogrdficas estdveis quimicamente até pH 12, mesmo apés a passagem de
10000 vezes o volume da coluna em fase mével alcalina. O valor de 10000 vezes
representa uma coluna trabalhando 40 dias, ininterruptamente, a uma vazdo de
0,3 mL min sob condi¢Bes agressivas de pH. Mesmo ao se utilizar o pH 13, a
fase estaciondria permitiu a separacdo dos componentes da amostra padréo
até 4000 vezes o volume da coluna. A coluna s6 foi dada como *morta” quando a
compactagdio do leito cromatogrédfico submetido a um trabalho extenso a 2,0
mL min? ndo mais permitiu a passagem de fase mével mesmo a vazdes
baixissimas, como por exemplo 0,1 mL min™.

Os cromatogramas obtidos para a amostra padrédo de solutos de
polaridade intermedidria apresentaram bons valores de eficiéncia e assimetria
dentro dos valores permitidos pela literatura.

Através dos testes realizados com a mistura bésica de anilinas
obtiveram-se picos bem separados, com eficiéncia e assimetria razodveis. As
demais amostras bdsicas, misturas de fdrmacos e herbicidas, foram
satisfatoriamente separadas com picos simétricos e eficiéncia compativel as
particulas de 10 um utilizadas. Acredita-se que essa baixa eficiéncia pode ser
melhorada se forem utilizadas como suporte inicial particulas de silica
esféricas e com dimetro menor. Esta possibilidade deverd ser avaliada em
trabalho futuro.
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