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Resumo

Titulo: Sorcio, Imobilizagio ¢ Extracdo de Polissiloxanos em Silicas Porosas para uso em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Autora: Carla Beatriz Grespan Bottoli

Orientadora: Carol Hollingworth Collins

Co-orientador: Kenneth Elmer Coﬁins

Este trabalho investigou os fendmenos responsaveis pelo processo de adsorgdc ¢
imobilizagdo que ocorre entre a silica porcsa € © poli(metiloctilsiloxano) (PMOS), utilizados como
fase estaciondria em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) no modo fase reversa.

Através de estudos cinéticos, espectroscopicos e cromatograficos verificou-se que apés a
preparagio da fase estacionaria ocorre um processo de imobilizagao da fase liquida no suporte sem a
necessidade de agentes indutores externos. Este processo, que € lento & temperatura ambiente, foi
denominado de auto-imobilizacio e é formado pelo rearranjo das cadeias do polimero, alcangando a
configuragio de uma monocamada adsorvida na superficie da silica.

Além disso, foi mostrado que a utilizagdo de tratamento térmico apds a preparagéo das fases
estaciondrias pode acelerar o processo de auto-imobilizagdo que ocorre em temperatura ambiente,
produzindo fases com a espessura do polimero correspondente a monocamada (temperaturas até 120
°C) e bicamada (temperaturas a partir de 150 °C).

Também foi explorada a modificagdo da superficie da silica com grupos hidrofobicos, antes
da deposigiio do PMOS, tornando a superficie menos polar e deixando os silandis menos ativos.
Com a modificacdio, a afinidade entre o PMOS e a silica foi diminuida, uma vez que a superficie
disponivel para pontos de contato entre 0 PMOS e a silica foi reduzida. A estabilizagdo do PMOS
nestas superficies modificadas foi aumentada com o tratamento térmico.

Os resultados obtidos sugerem que a adsorgéo do PMOS na silica ocorre através de muitos

pontos de contato, levando a uma configuragio bastante estavel que ¢ a imobilizago.



xiil

Abstract

Title: Sorption, Immobilization and Extraction of Polysiloxanes into Porous Silicas for High
Performance Liquid Chromatography

Author: Carla Beatriz Grespan Bottoli

Supervisor: Carol Hollingworth Collins

Co-Supervisor: Kenneth Elmer Collins

This work investigated the phenomena responsible for the adsorption and immobilization
that occurs between the silica pores and poly(metiloctilsiloxano) (PMOS}, used as stationary phase
in High Performance Liquid Chromatography {(HPLC) in the reversed phase.

Through kinetic, spectroscopic and chromatographic studies, was verified that, after
preparation of the stationary phase, immobilization of the liquid phase into support occurs without
the use of cross-linking agents. This process, that is slow at room temperature, was labeled self-
immobilization, and involves rearrangement of the polymer chains, reaching 2 uniform
configuration of 2 monolayer immobilized on the pore walls.

It was also shown that the use of a thermal treatment, after the preparation of the stationary
phases, can accelerate the process of self-immobilization that occurs at room temperature, producing
phases with polymer thicknesses of a monolayer (temperatures up to 120 °C) or bilayer
(temperatures starting at 150 °C).

Modification of the silica surface by hydrophobic groups was also explored, turning the
surface less polar and the silanols groups less actives. With this modification, PMOS had less
interaction with the silica and the chromatographic parameters were not improved, when compared
with bare silica.

The results obtained suggest that the adsorption of PMOS onto silica occurs through many

physisorption contacts, giving a quite stable configuration that is immobilization.
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Introduc&o 1

Capitulo I

1. Introducao

1.1 - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A cromatografia € baseada num sistema de fluxo contendo duas fases, uma movel € a outra
estaciondria, € os componentes da amostra sfo separados de acordo com as diferencas nas suas
distribui¢Bes entre as duas fases. Este principio de separagfc € flexivel e versatil, permitindo
explorar varias maneiras para alcancar separacdo, e na verdade, durante seus mais de 100 anos de
evolugdo, a cromatografia sofreu variacBes que resultaram em muitas aplicagdes da técnica.
Comecou como cromatografia de adsorgio, a qual seguiu para a cromatografia de partigo ¢ a
seguir, seu uso foi estendido para andlise de amostras gasosas e vaporizadas. Os principios de
separacio foram também alargados pela adigdo da troca ibnica e separagio pelo tamanho da
molécula e, mais recentemente, eletrocromatografia, uma combinagio de eletroforese capilar ¢
cromatografia liquida.!'!

Durante a sua evolugio, a cromatografia iniciou uma revolucdo nas analises bioquimicas €
industriais. Através do seu continuo crescimento, a cromatografia tornou-se a técnica de separaco
analftica mais largamente usada na quimica e¢ na bioquimica. Neste contexto encontra-se a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), a qual foi reconhecida, pela maioria dos
pesquisadores trabalhando com cromatografia nos anos 60 e 70, como uma técnica que teria um
grande impacto nas analises, pois se verificou que a maioria das substéncias possuia massa molar
alta ou eram muito polares para volatilizarem convenientemente quando analisadas em
cromatografia gasosa.’)

Na CLAE, a fase movel ¢ um liquido e, devido ao fato das colunas apresentarem uma grande
resisténeia & vazio da fase mével, é necessario empregar sistemas de bomba de alta pressdo que

fazem a fase movel migrar a uma velocidade razodvel através da coluna. A separagdo dos
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componentes da amostra ocorre devido as diferencas entre os coeficientes de distribuicdo da amostra
entre a fase movel (FM) e a fase estacionaria (FE)."®! Para detectar a composigdo do eluato (FM +
componente da amosira), existem vérios detectores que podem ser colocados na saida da coluna e
que sdo utilizados para identificar e quantificar os componentes da amostra.

As colunas utilizadas na cromatografia liquida podem ser de véarios tipos, dependendo do seu
difmetro interno: capilar (0,05 mm a 1 mm d. 1.), microbore {(1mma3mmd i), analiticas (3 mma
7,5 mm d. 1.} e preparativas (10 mm a 50 mm d. 1.).%

O poder de separagfio da cromatografia liquida esta relacionade com a fase mavel e com a
fase estacionéria contida na coluna cromatografica.

No inicie dos anos 70, a cromatografia liquida utilizava liquidos, imisciveis na FM e
depositados em um suporte sélido, como fases estacionarias. Entretanto, logo estas fases foram
substituidas, pois havia o problema de manter a fase estacionsria liquida na matriz porosa. ¥ A
solugdo para este problema foi ligar covalentemente as fases estacionarias aos grupos do suporte,
surgindo, entdo, as fases estaciondrias quimicamente ligadas. Kirkland e colaboradores ¢ foram os
pioneiros no desenvolvimento destas fases que consistiram em hidrocarbonetos de cadeia longa ou
outros grupos organicos covalentemente ligados as particulas de silica. Assim, variando a natureza
dos grupos funcionais da fase estaciondria, é possivel obter diferentes tipos de seletividade. Tais
grupos podem ser de natureza polar, como o grupo amino (-NHz) € o grupo ciano (-CN) e sio
chamados de fase normal (FM mais apolar ¢ FE mais polar), ou de natureza apolar, como os grupos
octil (-CgHy7), octadecil (-CigHzv) e fenil (-CéHs) e sfio chamados de fase reversa (FE mais apolar e
FM mais polar). Pelo fato da boa estabilidade frente a solventes e amplo campo de aplicagio, a
cromatografia de fase reversa aumentou sua popularidade no fim dos anos 70 e hoje representa o

modo de CLAE mais usado pelos cromatografistas.!”

1.2 - Suportes cromatograficos

Atualmente, a maioria das fases utilizadas em CLAE de fase reversa ou de fase normal €
baseada em silica. Fases com suporte polimérico-poroso ou outros materiais sio comercialmente
disponiveis para uso em certas separagdes. Entretanto, uma énfase maior é dada para a silica, pois

esta € rigida, permitindo a formacfio de leitos eficientes que sic estaveis sob altas pressdes por
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longos periodos, tem uma grande é&rea de superficie, ¢ disponivel com uma grande variedade de
didmetros de poro (ex. 8, 30, 100 nm), tamanho de particulas (ex. 10, 5, 3 pm) e possui 0s grupos
silandis que podem reagir com reagentes apropriados para produzir materiais com diferentes tipos de

seletividade. A Figura 1.1ilustra os grupos silanois da silica.™”

H H
s
Ok OH OH O O 4

| N/ | |

— s 5 i i
s S B e Sy 8
Silanol Silanol Silanol
Isolado Geminal Vicinal

Figura 1.1- Tipos de silanéis na superficie da silica.

Entretanto, a silica nio € um suporte perfeito para colunas de CLAE. Ela possui algumas
limitages: seus silandis sdio acidos e, se eles ndo forem removidos ou cobertos, podem causar
caudas nos picos ou adsorgfio irreversivel de compostos basicos. Felizmente, suportes de silica
purificados, chamados de tipo B, sfic menos 4cidos e geralmente fornecem melhores separagbes ¢
sio recomendados para a separagBo de compostos ionizéveis e idnicos. Outra caracteristica
desfavoravel da silica é sua solubilidade a altos pH. Para um tempo de vida satisfatorio, aigumas
colunas baseadas em silica (tipo “sil-gel” ou xerogéis, usualmente formadas pela precipitacdo de
silicatos solitveis) nio poderiam ser usadas em pH acima de 8. J4 as silicas formadas pela agregag@o
de sois de silica (tipo sol-gel) permitem operagéo no minimo em pH 9.1 Em pH > 9, a silica pode
solubilizar rapidamente em algumas fases moévels, eventualmente causando o colapso do leito da
coluna, com um decréscimo drastico na eficiéncia da coluna e aumento da assimetria do pico.

As silicas para uso em CLAE sio formadas por vérios tipos de grupos silandis, com uma
concentragdo maxima na superficie de 8 umol m”. Os silan6is individuais existem como trés tipos
gerais: isolados (ou livres), geminais e vicinais (ou associados) (Figura 1.1). Uma grande variedade

de métodos fisicos e quimicos podem ser usados para determinar a concentracdo dos silanois na
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superficie da silica. Todos os métodos requerem o uso da silica com nenhuma molécula de 4gua
fisicamente adsorvida na superficie e este assunto tem sido amplamente discutido na literatura. Os
seguintes métodos quimicos sfio usados para a determinagio dos silanéis totais: (1) troca isotdpica
com deutério, ou tritio % (2} titulagio com NaOH na presenca de wm sal como o cloreto de
sodiol!ll; (3) reacdo com metillitioc ', (4) reaco com diboranos ou reagentes organoboranos 11,
Entre os métodos fisicos, a espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear de °Si com a téenica
de Rotaciio em Angulo Magico e a espectroscopia no Infravermelho de Refletdncia Difusa com
transformada de Fourier sio as mais freqlientemente citadas pela literatyra ['OINIISIIEN1TII8) 4
vantagem destes métodos espectroscépicos sua habilidade em distinguir entre os diferentes tipos de
silanois. Por exemplo, o Infravermelho pode distinguir os silanéis isolados e os vicinais, mas nio
pode distinguir entre os isolados ¢ os geminais. RMN pode distinguir entre os geminais e os
isolados, mas ndo pode diferenciar entre os isolados e os vicinais. Os silandis isolados podem causar
fortes ligagBes com solutos basicos por causa de sua natureza muito 4dcida, mesmo em baixas
concentrages.

As silicas totalmente hidroxiladas, com maior concentragdo de silandis geminais, algumas
vezes de 25 a 30 % do total, sfo mais favoraveis para andlise de compostos bésicos do que silicas
com maior concentragdo de silanéis isolados. Silandis vicinais ou ligados por pontes de hidrogénio
estdo em mais alta concentragfio para a maioria das silicas e também sdo favordveis para separacio
de compostos basicos, por serem muito menos Acidos que os silanéis isolados.[ E importante
esclarecer que algumas silicas comerciais estdo num estado parcialmente hidroxiladas, ou seja, com
maior concentragdo de silandis isolados ¢, portanto, estes materiais sfo mais 4cidos e menos
desejéveis para a separagio de compostos basicos.

A concentrag@io dos grupos silandis depende das condi¢bes de tratamento térmico da silica
em vacuo (ou outros tipos de pré-tratamentos). E necessario considerar possiveis mudancgas que
ocorrem simultaneamente na concentragio destes grupos quando ocorrerem diferentes processos,
tais como: desidratagdo (remogiio da agua fisicamente adsorvida), desidroxilagdo (remocio de
grupos silandis) e reidroxilacdo (restauracio da superficie hidroxilada). O processo de desidratacdo
ocorre a 25 °C sob vacuo ou também a 150 °C.['9) A desidroxilacfio ocorre quando a silica sofre
aquecimentos de 200 a 400 °C e, neste caso pode haver um pequeno aumento no numero de silanéis

isolados.”” Acima de 400 °C o nimero de silanéis isolados diminui. O processo de reidroxilagdo
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aumenta o numero de silanéis associados ou ligados por H mna superficie da silica e pode ser

(207 pu cido PH,

realizado com tratamento bésico

As colunas também podem ser recheadas com particulas poliméricas porosas ao invés da
silica. Algumas destas particulas de polimeros {como por exemplo, poliestireno) s&o hidrofobicas,
significando que elas podem ser usadas diretamente nas separagbes em fase reversa sem 4 adigo de
um recobrimento na superficie. A maioria das particulas de polimeros para uso em fase reversa s@o
feitas de divinilbenzeno entrecruzado com poliestireno, similar aquelas usadas em resinas de troca
iénica.*?! Como no caso dos suportes de silica, as particulas de polimero poroso so feitas com
poros estreitos para solutos pequenos e poros grandes para macromoléculas. As principais vantagens
destes polimeros sio a sua aplicacdio numa grande faixa de pH, 1 a 13 ¢ a auséncia do efeito de
cauda nos picos que ocorre com a silica devide a atividade dos silanéis da superficie com compostos
basicos. As limitacBes das colunas baseadas em polimeros porosos sdo as seguintes: baixa
eficiéncia quando comparada com as colunas de silica com o mesmo tamanho de particula devido ac
fluxo nfic homogéneo da fase mével neste material polimérico e o uso limitado, devido aos
problemas de inchago ou encolhimento na presenga de vérios modificadores orgénicos, gerado pela
alta hidrofobicidade do polimero orgénico, bem como pela menor rigidez mecéanica das esferas de
poh’mer(}s.{23 ]

Qutros suportes inorgnicos também sdio disponiveis para uso em CLAE. Entretanto, ha um
menor conhecimento e exploragio destes materiais que a silica e os polimeros porosos. Devido aos
problemas inerentes no uso dos suportes cromatogréficos baseados em sflica, muito esfor¢o e tempo
estio sendo dedicados 4 identificagfio € avaliacfo de materiais alternativos como suporte. !

Carbono grafitizade tem se mostrado Gtil para separacGes de certos isdmeros geometricos e
para retencdo e separagio de compostos que s@o altamente hidrofilicos. As limitag¢es das colunas
baseadas em carbono grafitizado sdo a baixa eficiéncia e a alta fragilidade comparada com as
particulas de silica. Além disso, a natureza altamente retentiva deste material requer o uso de fases
méveis altamente purificadas, j4 que impurezas podem adsorver irreversivelmente, alterando o
desempenho cromatografico.*!

Outro suporte disponivel ¢ a alumina, que € produzida em diferentes tamanhos de particulas,
mas nio com a mesma variedade que as silicas cromatograficas. Uma vantagem da alumina € a
possibilidade de uso com fases moveis até pH 12. Exceto para fases moveis com valores de pH

acima de 10, colunas baseadas em alumina tém aplicagdes bastante similares a silica, com nenhuma
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vantagem Obvia. Conseqiientemente, as colunas de alumina ndo alcancaram o nivel geral de
aceitagio da silica.!*!

Além destes suportes, uma grande atenciic tem se voltado para oxidos de metal de transicio
tal como 6xido de zirconio (zirconia), fosfato de zircbnio e 6xido de titAnio (titania). P17 Devido
a baixa estabilidade dos materiais baseados em silica a PH basicos, a zirconia e a titdnia, que séo
significantemente mais estdveis sob estas condiges, estfio se tornando muito populares entre os
cromatografistas. Suportes de zircénia e titAnia porosos sdo preparados por processos do tipo sol-gel,
com muitas propriedades desejéveis. No caso da zircénia, o processo sol-gel pode ser realizado de
duas formas: (a) pela hidrélise de compostos de zircénio ou b) pelo uso de coléides de zircdnia
disponiveis comercialmente. A zircénia é um material anfotérico com propriedades de troca
anidnica em solugdes neutras e 4cidas, e propriedades de troca catiénica em solugfes alcalinas. Os
suportes de zircdnia podemn ser utilizados com eluentes em toda faixa de pH (1 a 14) e com
temperaturas at¢ 100 °C. Esta caracteristica da zircénia a altos valores de pH permite seu uso para
separacdo de compostos altamente bésicos no estado nfo-ionizado. Uma complicagiio experimental
com colunas baseadas em zircénia é que o diéxido de carbono deve ser rigorosamente excluido.
Caso contrdrio, a superficie da zirconia liga-se fortemente com o didxido de carbono e as
propriedades da zircnia mudam durante o uso. Outra consideragio € que a zircdnia também se liga
fortemente com fluoreto, fosfato e outros 4cidos fortes de Lewis. Suportes de zircénia podem ser
ligados com grupos octadecil; os mecanismos de retencdo sfo similares aqueles observados com a
silica.l?®!

A titdnia tem as mesmas propriedades mecénicas da silica, mas possui maior estabilidade
quimica. E um 6xido metalico anfétero que pode ser utilizado como trocador anidnico em pH 4cido
e trocador catibnico em pH basico. 22 %129 A (itania apresenta eficiéncia, assimetria e tempos de
retengdo superiores 4 silica, alumina e zircénia na separaco de amostras basicas sob condicdo de
fase normal, sendo que os grupos hidroxilas presentes na superficie da titdnia sio levemente
4cidos. P!

Como j& foi mencionado, a silica ainda é o éxido mais utilizado como suporte em CLAE ¢
muitos estudos estdo em andamento na tentativa de melhorar a sua estabilidade em valores de pH

extremos. A modificagho da silica com 6xidos inorganicos tem sido estudada com esta finalidade,

sendo obtidos resultados animadores.®" % Procedimentos para a insercio de Oxidos de metais
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sobre a superficie da silica tém sido descritos para o caso do 6xido de titdnio BIBHBST Zirconio
36337 ¢ magnésio 38

A estrutura molecular de um suporte recentemente desenvolvido € uma mistura de grupos
orgnicos € inorgénicos que sdo combinados para fornecer materiais com propriedades
intermedidrias entre aquelas dos compostos orgnicos e inorgénicos puros. Com maior quantidade
de material orgénico, as particulas tornam-se como um polimero, com baixa resisténcia mecAnica e
baixa eficiéncia. Com maior quantidade de material inorganico, as particulas toram-se como uma
silica, e entfio, apresentam muitos grupos silanéis ndo-ligados, induzindo problemas para compostos
basicos e pobre estabilidade quando usadas com fases moveis agressivas. O fato das particulas
hibridas serem parcialmente organicas (elas contém unidades de metilsiloxano no lugar de um tergo
das unidades de Si0y), resulta em fases estaciondrias com grande cobertura de superficie e redugfio
dos silandis residuais. Com isso s#o obtidos melhores resultados, na forma de picos simétricos com
pHde1a12.

Outro suporte recentemente desenvolvido e que estd despertande grande interesse
principalmente para a chamada cromatografia rdpida, ou seja, andlises eficientes com tempo

0] A< colunas monoliticas diferem dos materiais convencionais

reduzido, sdo os monolitos de silica.
de enchimento, pois sfo feitas de silica formada cilindricamente em forma de haste. Sua
caracteristica ¢ uma estrutura biporosa homogénea com meso e macroporos bem definidos em um
Gnico sélido, possuindo aproximadamente 15 % maior porosidade comparada a um leito de
particulas convencionais. Por apresentarem uma estrutura com muitos macroporos, estes monolitos
permitem alta permeabilidade da fase movel, admitindo o uso de altas vazBes da fase médvel sem
atingir altas pressdes, sendo que as separagdes ocorrem nos mesoporos. As colunas monoliticas séo
preparadas em duas etapas: 1) polimerizago de aicoxisilanos em silicas formadas cilindricamente
em forma de haste, 2) revestimento da silica monolitica com wm polimero resistente & pressio e
solvente. A etapa de derivatizagiio da superficie (por ex., fase reversa tipo C-18) pode ser realizada
tanto apds a etapa | ou apds a etapa 2, in situ, na coluna.*!! A superficie interna de uma silica
monolitica pode ser quimicamente derivatizada da mesma forma com os mesmos silanos dos
procedimentos convencionais de silanizagio.[*”

A investigagio do uso de diferentes suportes tem o objetivo de explorar a quimica de
superficie de um suporte particular para separagOes especificas. A quimica do suporte

freqiientemente € vista como um aborrecimento a ser superado, por exemplo, pela adicio de agentes
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mascaradores na fase moével, mas deveria ser mais apropriadamente vista como uma varigvel
importante a ser manipulada na otimizaggio de uma separagdo. Neste contexto, o desenvolvimento de
novos suportes com superficie tnica proporcionam aos cromatografistas ferramentas adicionais no
processo de separacdo. J& que a resolugfio em cromatografia depende muito mais da seletividade do
que eficiéncia, sempre existird interesse em desenvolvimento de novos suportes com maior

seletividade.

1.3 - Fases estacionarias

As fases estacionarias utilizadas em CLAE no modo fase reversa tipicamente sfo produzidas
por ligagSes covalentes dos grupos do suporte com organosilanos ou por deposig&o (e imobilizacio)

de wma camada orgénica polimérica na superficie e nos poros do suporte.

1.3.1 - Fases estacionarias quimicamente ligadas

Nas fases estaciondrias quimicamente ligadas, fregtientemente sio empregados reagentes
especificos para a modificagdo da superficie do suporte.*¥) A reagdo que acompanha a formagdo de
ligagGes de grupos siloxanos (=Si-O-Si=) entre a superficie do suporte (silanéis reativos) e
modificador quimico ¢ uma transformagio abrangente. Existem varios métodos para a modificacio
da superficie da silica."" 45} Geralmente este processo consiste na reag8o entre grupos hidroxil e
um modificador, 0 qual é usualmente um organosilano qual o silicio tem um ou mais grupos
funcionais ativos como o cloro, aleéxi ou amino. Fatores importantes exercem influénecia na
estrutura da fase quimicamente ligada, tais como tipo e funcionalidade do modificador silano. Estes
pardmetros foram sistematicamente estudados pelos cromatografistas, que concluiram que o uso de
modificadores monofuncionais, ou di- e trifuncionais na auséncia de dgua, leva 4 formacdo de
estruturas definidas ¢ monoméricas (Figura 1.2). De outra forma, o uso de modificadores di- ou
trifuncionais na presenca de 4gua levam & formagdo de estruturas poliméricas entrecruzadas (Figura
1.3).

Apos a modificacdo da silica, grupos silandis residuais permanecem nas fases ligadas. Estes

silandis residuais sdo fracamente 4cidos com valores de pKa entre 5 e 7. Assim, pode haver uma
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interagdo destes grupos com compostos polares

dipolo-dipolo.{“]
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Figura 1.2 - Formac#o de estruturas monoméricas.
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As superficies heterogéneas resultantes levam a uma mistura de mecanismos de retencio,
caudas nos picos e perda da resolugdo cromatografica, particularmente quando solutos basicos sio
envolvidos. Para suprimir estes problemas, o ntmero de silanéis residuais podem ser reduzidos por
um processo de silaniza¢fo secundaria ou reacdo subseqliente, chamado capeamento, com um
agente silanizante de baixa massa molar como o hexametildisilazano (HMDS) ou clorotrimetilsilano
(TMCS). Entretanto, o capeamnento nio dimimui 2 ocorréncia da hidrélise da ligagio Si-C do
organosilano em meios 4cidos e, infelizmente, estes pequenos grupos bem como as cadeias alquil
podem ser prontamente hidrolisados nas separagOes em fase reversa a baixos pH (pH < 3).

Wirth e colaboradores 8% iniraduziram um novo método para reduzir a atividade dos
silan6is ¢ melhorar a estabilidade hidrolitica das fases estaciondrias. Eles desenvolveram uma fase
estaciondria preparada com misturas de silanos trifuncionais na superticie da silica e o processo foi
denominado polimerizaciio horizontal. Estas fases sio produzidas por uma mistura de cadeias
longas, por ex. CH3(CH,):4SiCl; e cadeias curtas, como CH3(CHz);8iCl; sob condicBes anidras,
exceto para uma monocamada de 4gua na silica. Os reagentes sio secos, mas a monocamada de agua
presente na superficie da silica permite a polimerizagBo somente no local e os grupos C; atuam
como espacadores para controlar a densidade dos grupos Cis (Figura 1.4).5% Os autores conclufram
que as fases polimerizadas horizontalmente sdo muito mais estaveis hidroliticamente que as fases

monomeéricas convencionais tanto para a hidrélise 4cida quanto bésica.

Figura 1.4- Fase estacionaria polimerizada horizontalmente.
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A investigagdo de novas fases estaciondrias trouxe o desenvolvimento de vérios outros tipos
de sorventes. A fim de proteger os silandis residuais, Kirkland propds fases monomeéricas
estericamente protegidas contendo diisopropil- ¢ diisobutil-silano ¢ uma variedade de ligantes (C18,
CN, etc.) (Figura 1.5).°"! Fases monoméricas C18 estericamente protegidas sfo altamente estavels
em ambientes agressivos como baixos pH e altas temperaturas. De acordo com os autores, 0s
analitos polares nfc interagem com os silandis residuais e, em comparagdo com as fases

convencionais de C18, a repetibilidade na retencfio é fortemente methorada.

)

OH Q- Si— R
&)

X— 8—R R

R=C8,Ci8
R’ = isopropil, t-butil

ROO2

o
¥
!

o

Figura 1.5 — Fases estacionarias monoméricas estericamente protegidas.

Também com o objetivo de proteger os solutos das interagdes indesejaveis dos silandis,
muitas tentativas foram feitas para reagir densamente (completamente) a superficie da silica com o
silano. Desta forma surgiram as fases com ligagBes de alta densidade das cadeias alquil onde os

silanos trifuncionais interagem preferencialmente um com o outro, restringindo o acesso dos silandis

s2is3]

da superficie. (34} Bstas fases sdo muito estaveis hidroliticamente.

Uma outra abordagem para reduzir a atividade dos silandis ¢ empregar grupos polares

embutidos, tais como amida, éster (1811551 carbamatos ©°%, uréia "1 ou grupos de amdnia quaternario

581 Estes grupos polares atuam como uma prote¢éio eletrostatica de silanéis para analitos altamente
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polares. Muitos autores demonstraram que a seletividade destas fases & diferente das fases

convencionais quimicamente ligadas.

1.3.2 - Fases estacionarias com o suporte modificado com

polimeros

Nas ultimas décadas tém sido muito exploradas as fases estacionsrias com a superficie do
suporte modificada com polimeros. A seletividade de tais fases pode ser variada sobre uma grande
faixa e depende principalmente dos grupos funcionais do polimero. Algumas vantagens sio a
melhor prote¢do dos silandis residuais quando comparadas com sflicas silanizadas, protecdo dos
solutos de interagSes indesejéveis com a superficie do suporte e a protecio da matriz da silica contra
ataques quimicos de fases méveis agressivas.

A imobilizagGo de polimeros sobre sflica ou outros suportes € um processo complexo
influenciado por contribuigdes de diferentes tipos de interacdes adsortivas, pelo ataque quimico das
macromoléculas sobre a superficie, pelo entrecruzamento das cadeias do polimero e/ou pela
insolubilidade do polimero imobilizado nos eluentes. %!

A quimica da superficie da silica tem uma influéncia significante no processo de
imobilizagéo. Os grupos silanéis podem atuar como Ancoras para a liga¢do dos polimeros na silica.
Além disso, a geometria das particulas do suporte € determinante na imobilizagio do polimero. A
estrutura e forma dos poros da silica substancialmente determinam a possibilidade de imobilizacio
do polimero e as propriedades resultantes. Por exemplo, no caso de poros do tipo garrafa, estes sio
inacessiveis para macromoléculas grandes €, entdo, muitas dificuldades experimentais com
imobiliza¢do de polimeros podem ser devido a forma dos porOS.

As propriedades dos polimeros utilizados na modificagdo, tais como sua natureza quimica,
incluindo a presenca de grupos reativos, so fatores determinantes nas propriedades de separagdo
das fases estaciondrias resultantes. Além disso, os tamanhos, a estrutura e o entrecruzamento das
macromoléculas, bem como a solubilidade dos polimeros analogos lineares néo entrecruzados e sua
adsortividade na silica, influenciam consideravelmente na imobiliza¢do sobre a silica.

Uma grande variedade de polimeros é encontrada na literatura na utilizagdo como fase
(331[34]135](36][371[60){61](62)1631[65] (64} (6611671693 711[701[72](73]

¥

estaciondria liquida: polissiloxanos

[74)[723(77] [791[78] [293£80][81] {81182

polibutadienos ! A classe

, poliacrilatos . poliestirenos ¢ poliaminas
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mais comum ¢ a dos polissiloxanos, que sdo encontrados em urma faixa extensa de seletividade, de
acordo com os grupos substituintes existentes nas diversas estruturas como, por exemplo: poli
(dimetilsiloxano), poli{metiloctilsiloxano), poli(metilfenilsiloxano), poli{metiloctadecilsiloxano),
etc.

Os poli{metilalquilsiloxanos) apresentam a formula geral:

-
R ™
RO Si G Ry
CH,
~ S B

Onde: R = octil, dedecil, hexadecil, octadecil, etc

R, = trimetilsilil ou dimetilvinilsilil

Muitos procedimentos para modificagio dos suportes de silica com polimeros foram
desenvolvidos durante os Gltimos trinta anos. As técnicas para imobilizacdo dos polimeros podem
ser classificadas de acordo com a forma do polimero imobilizado ou de acordo com a rota de
imobilizag8o. Os polimeros imobilizados podem formar um filme fino sobre a superficie (Figura
1.6) ou podem encher o volume de poro inteiro (Figura 1.7). Estas sdo as principais formas de
compdsitos silica-polimero para cromatografia liquida. Além destas, pode existir uma combinagdo
das formas mencionadas acima (Figura 1.8). Esta classificagfio estd bastante simplificada, pois €
muito dificil preparar uma monocamada uniforme de polimero e o significado de imobilizacao

inclui, na maioria dos casos, uma combinacdo de varios procedimentos.



Introdugio

14

MR cadeias de polimero
[ Jmatriz da silica

Figura 1.6 — Esquems representative da seciio de um pore da silica cromatogrifica,

polimero.

cadeias de polimero
[ Imatriz da silica

Figura 1.7 — Esquema representativo da se¢iic de um poro da silica crematogrifica,

recoberto com um filme de

cheio de polimero.
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MR cadeias de polimero
= matriz da silica

Figura 1.8 — Esquema representativo da combinacio do polimere reccberto e cheio dentro da se¢fo do poro da

siliea cromatografica.

Antes de exemplificar alguns tipos de fases estacionérias preparadas pela modificacfo da
silica com polimeros, é preciso esclarecer alguns conceitos que normalmente causam divergéncias
tanto na literatura quanto entre os pesquisadores que utilizam estas fases no cotidiano. Os conceitos
aqui definidos representam a nossa interpretagio, serdo utilizados neste trabalho e foram baseados
em informagbes obtidas de alguns autores disponiveis até o momento ou ainda, em conversas
informais com pesquisadores desta area.

e Fases estaciondrias sorvidas: Sio fases nas quais um liquido se encontra sorvido
sobre um suporte devido & contribuiciio de um ou mais tipos de interagdes como
dipolo-dipolo, ligacdes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas entre as cadeias do
polimero e o suporte.

e Fases estaciondrias imobilizadas: S3o fases nas quais existem ligacBes quimicas
entre as moléculas individuais da fase liquida sorvida, induzidas ou ndo por processos
de entrecruzamento, sendo que ligacdes entre a fase liquida e o suporte podem existir.

o Fuses estaciondrias encapsuladas: S3o fases preparadas em duas etapas onde na
primeira etapa ocorre uma pré-modifica¢o da silica com um reagente ¢ na segunda
etapa ocorre a encapsulagio com um polimero, ou mondmero formando a

polimerizagiio destes, com os grupes do reagente ancorados na silica.
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1.3.2.1 - Fases estacionarias sorvidas

Primeiramente ¢ preciso esclarecer o termo sor¢do usado neste trabalho.

Considerando a porosidade da silica cromatografica, € possivel que ocorra, além da adsorgio,
{que seria mais conveniente considerando 2 defini¢do de fase estacionaria sorvida descrita no item
anterior), a absorcio do polimero no interior dos poros da silica. Como nfo € possivel separar, neste
caso, a ocorréncia de adsorgdo e absorgéo, o termo genérico sorcéo foi escolhido para dcscrever
fendmeno de admiss3o do polimero na silica cromatografica.

A forma mais simples de preparar fases estacionarias sorvidas € misturando o polimero em
soluc@o com o suporte e posteriormente evaporando-se o solvente. "1 Outra forma encontrada
¢ a polimerizagdc ou policondensaciio in situ de mondmeros sobre o suporte, S8 4 espessura do
recobrimento nos dois casos pode ser controlada pela quantidade de polimero ou mondmero no
processo de deposigio.

A fase estaciondria liguida sorvida sobre o suporte foi usada no passado, mas tinha o
inconveniente da solubilizacdo da fase estacionaria pela FM. Nesta época, as moléculas usadas
como liquidos estaciondrios eram de menor massa molar. Os trabalhos desenvolvidos no
LABCROM (Laboratério de Pesquisas em Cromatografia Liquida) do Instituto de Quimica da
Universidade Estadual de Campinas reabriram o estudo das fases estacionarias sorvidas, utilizando
os polissiloxanos como polimeros. MM Egtas fases podem ser utilizadas em cromatografia
liquida sem posterior tratamento de imobilizacdo, com estabilidade suficiente para ndo serem
deslocadas pelas fases méveis durante o seu uso, contrariando alguns autores que afirmam que estas
fases sorvidas possuem estabilidade ndo satisfatéria. 169 Ag fages estaciondrias desenvolvidas pelo
LABCROM apresentaram propriedades cromatograficas similares s colunas comerciais,
competindo em qualidade e estabilidade, com a vantagem da preparacdio ser mais simples e de
menor custo.!*®! Com relacdo a estas fases sorvidas, foi proposto que os poros sdo preenchidos com
o polimero e quando as colunas so recheadas com estas fases, o excesso de polimero é removido
durante o enchimento, deixando os poros semipreenchidos. ¥

Além disso, foi proposto um modelo de distribuigéo do polimero nos poros da silica, onde se
acredita que o polimero se deposita como “plugs” ou gotas estendidas.’®™ Esta distribuicdo &
explicada como resultado do fenémeno de “instabilidade de Rayleigh” no qual ¢ energeticamente
desfavorével para um liquido atingir uma configuragdo em uma grande drea, tal como uma camada

fina depositada na superficie dos poros da silica, quando existe a op¢do da formagio de “plugs™.*"!



Introducdo 17

1.3.2.2 - Fases estacionarias imobilizadas

A maioria das fases encontradas na literatura, tendo o suporte modificado com polimeros, €
do tipo imobilizada. Isto acontece devido aos resultados desanimadores encontrados por muitos
pesquisadores na década de 70 e inicio dos anos 80, os quais utilizaram moléculas solGveis na fase
mével, resultando em fases invidveis para serem usadas como fases estaciondrias na cromatografia
liquida. Na maioria dos casos, houve a necessidade de reagGes entre cadeias do polimero ou entre o
polimero e a superficie da silica para estabilizar a camada de polimero. Estas reagdes de
imobilizacdo resultaram em camadas estavets, insoldveis em fases méveis.

Um grupo de pesquisa que explorou bastante a imobilizagio de polimeros na silica durante
os anos 80 foi coordenado por Schomburg. Este grupo preparou diversas fases estaciondrias através
do entrecruzamento de polissiloxanos, induzidos por perdxidos, decomposi¢io térmica e radiagho
ga.ma.m]m]{623{63 1851 N caso das fases induzidas por peréxidos, a silica era suspensa em solugdes de
polissiloxanos, o peréxido de dicumila adicionado na suspenséo e, apos a remogéo do solvente, 0
solido era aquecido. A radiagiio gama com fonte de Co era aplicada nas fases apds a remogio do
solvente, mas neste caso o perdxido n8o era adicionado na suspensfo. Baseados nas suas
experiéncias no desenvolvimento de colunas capilares recobertas com polimeros para cromatografia
gasosa de alta resolugfo, este grupo desenvolveu varios procedimentos para a imobilizagio dos
polimeros sorvidos nos poros da silica. Durante este periodo, eles também desenvolveram a pré-
silanizacio da superficie da silica antes do recobrimento com polimero e irnobilizag:éio.if’{}][m][63]{6SE
As colunas preparadas com estes diversos materiais foram bem eficientes e estiveis sob a maioria
das condicGes usadas.

Alta temperatura foi wusada por Ohmacht e al 641 para imobilizagio de
poli(metiloctiisiloxano) (200-400 °C) na presenca de peroxido. As melhores colunas continham
fases preparadas a 400 °C e mostraram bons resultados a altos valores de pH.

A partir dos anos 90, o LABCROM explorou o uso de radiagio gama para a imobilizagho de
polissiloxanos em silica nua e silica modificada com zirconio e titania. PRI tilizando a
silica nua como suporte, a radiaciio gama serviu para maximizar a eficiéncia na separagdo para as
colunas recheadas com estas fases estacionarias imobilizadas, preparadas com polissiloxanos. Os
resultados também indicaram que a radiagfio gama mostrou-se muito efetiva para a estabilizagfio do
poli(metiloctilsiloxano) nos suportes de silica com superficies modificadas, uma vez que quando o

polimero encontra-se apenas sorvido nestes suportes, ocorre ¢ arraste do Hquido polimérico pela
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fase movel. Além desta estabilidade fisica, fases estacionarias preparadas com as silicas
modificadas, com uma camada de PMOS imobilizada sobre as suas superficies, apresentaram
estabilidade bastante considerdvel frente as fases méveis de pH elevado PP 150 implica numa
aplicagdo destas fases para a separacio de compostos basicos utilizando fases méveis em pH altos,
Ja que nestas condigBes, estes compostos estfo no estado ndo ionizado.

Outro grupo de pesquisa que explora a imobilizacdo de polimeros, principalmente com o
polibutadieno (PBD), ¢ o grupo de Carr. A énfase de suas investigacOes & com suportes de
zirconia PPIATITENZITTIEEES (y rocuitado desta combinacdo sfo fases estacionérias do tipo reversa
bastante estaveis, uma vez que combina as propriedades do polibutadieno com a estabilidade térmica
e quimica da zircbnia. Foi encontrado que a zircdnia modificada com PBD foi estavel em solucio
alcalina, com nenhuma evidéncia para degradaciio do suporte at€ depois da exposigho com hidréxido
de s6dio 1 mol L 2 100 °C 1%

Atualmente, colunas preparadas com fases imobilizadas podem ser t8o boas, ou até melhores,
para algumas aplicagGes, que as fases quimicamente ligadas, que representam a maioria das colunas
disponiveis comercialmente. Mas, poucas colunas recheadas com FE imobilizadas s8o encontradas
no mercado, provavelmente porque muitos conceitos ou procedimentos sdo ainda necessarios para

potencializar seu uso.

1.3.2.3 - Fases estacionarias encapsuladas

As fases estaciondrias denominadas de encapsuladas sfo preparadas pela medificagiio do
suporte com grupos funcionais e, a seguir, sfo depositados mMONdMmeros, que reagem com OS grupos
funcionais da silica. Estes grupos ligados 2 silica podem atuar como iniciadores, co-mondmeros ou
agentes de transferéncia.l®” Uma parte do polimero produzido € entlio ligada 2 silica e a parte ndo
ligada ¢ extraida. As camadas de polimeros produzidas desta forma sdo algumas vezes modificadas

por entrecruzamento %

ou funcionaliza¢io ¥"). Muito encontrados na literatura so os grupos vinil
para a encapsulagdio da silica.[7IE6I501[921(93] Usualmente, silanos vinil sdo ligados a silica através dos
grupos silandis na primeira etapa e, subseqiientemente, ¢ realizada a polimerizagiio dos mondmeros
vinil. A vantagem deste método é a facil modificagdo da funcionalidade da fase estacionaria pela

variaggo do mondmero depositado.**
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1.4 - Adsorcac de polimeros na interface solido-

liquido

Para a compreensio e discussfo adequada dos resultados envolvendo as fases estacionarias
com pelimero recoberto na silica, seriam apropriadas algumas consideragdes a respeito da adsorggo,
sobre superficies sélidas, de polimeros, particularmente em solugio.

A adsorc¢do resulta de interacBes energeticamente favoraveis entre o adsorbato sdlido e as
espécies do soluto e, freqiientemente, ¢ um processo complexo jé que pode ser influenciado pelo
s6lido, solvente e componentes do soluto. Varias interacdes tais como atracdio eletrostatica, ligacio
covalente, ligagdo de hidrogénio ou interagSes nfo polares entre o adsorbato e as espécies do soluto,
as interagdes laterais entre as espécies adsorvidas, bem como sua dessolvatacho, podem contribuir
para o processo de adsor¢lo e dessorgio.

Adsor¢do pode ser considerada um processo de partigo seletiva das espécies do soluto para
a interface € € o resultado das interagles de tais espécies com as da superficie no sélido. As
interagdes responsaveis pela adsorgio podem ser de natureza fisica ou quimica e, desta forma, a
adsorcio pode ser classificada em adsorcdo fisica e adsor¢do quimica™ Adsorcio fisica
usualmente é fraca e reversivel e envolve pequenas mudancas de energia. As for¢as eletrostaticas e
de van der Waals s@o responsaveis por este tipo de adsorgfo que € também caracterizada por uma
alta velocidade de adsor¢fio e formacio de multicamadas. Adsor¢30o quimica ocorre através da
ligagdo covalente entre o adsorbato € as espécies da superficie do solido. Adsorgo quimica
normalmente envolve um estagio de ativacio e € caracterizada pelas mudancas de energia altas ¢
baixa velocidade de adsorgdo. Tal adsorcio ¢ usualmente forte ¢ € limitada a uma monocamada.
Uma distingdo entre adsor¢io fisica e quimica usualmente pode ser feita pela dependéncia da
temnperatura no processo de adsor¢d@io. No caso de adsorcéo fisica, a adsor¢fio geralmente diminui
com o aumento da temperatura enguanto na adsor¢8o guimica, ocorre ¢ inverso. Entretanto, deve ser
notado que a distingdo entre adsor¢do quimica e fisica € arbitrario e, em muitos casos € encontrado
um carater intermediario de adsorc#o.

A adsorgdo de polimeros e a adsorgio de moléculas pequenas diferem drasticamente em
muitos aspectos. Esta diferenca ¢ devido ao grande nimero de configura¢les que uma

macromolécula pode assumir, tanto em solucfio quanto na interface. Um polimero perde tanto
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entropia translacional quanto configuracional ®® Parg polimeros flexiveis, a perda de entropia por
molécula na adsorgdo € maior que para moléculas menores ou para cadeias rigidas de polimeros.
Além disso, o decréscimo de energia é muito maior devido as véarias ligagBes possiveis por

cadeia.”"!

Assim, para a adsorgdo ser favoravel, a energia de interacio por ataque do segmento-
superficie deve ser bem consideravel,

Na interface sélido-liquido as macromoléculas usualmente preferem uma conformacio que
tende a um méximo de contato segmento-superficie. Desde que o atague de um segmento aumenta g
probabilidade de segmentos vizinhos serem adsorvidos e o ntmero de grupos funcionais por
molécula ¢ grande, ligagdes multiplas entre o polimero ¢ a superficie sfo favorecidas. O resultado é
normalmente uma conformagio interfacial comsistindo de seqiiéncias de segmentos adsorvidos
(“trains”) alternando com “loops” tridimensionais livres estendidos da superficie ¢ com a cadeia
terminando em ambos os fins pendurados livremente (“tails”), como pode ser visualizado na Figura
1.9. E 2 compreensdo da distribuicio destes segmentos que tem fascinado os fisico-quimicos e

motivado-os na continua¢fo dos estudos de adsorcdo de polimeros.

@L@i&f&

Figura 1.9 — Representacio esquemética de um polimere adsorvide em uma interface plapa mostrande a

presenca de “trains”, “loops” e “tails”, %

Um fator que também afeta a adsor¢&o do polimero ¢ a massa molar.””*! Para substratos nio
porosos, no qual a adsorgdo € restrita somente pela extensdio da superficie, a observacio geral € que
a adsor¢do aumenta com o aumento do comprimento da cadeia. Entretanto, no caso de substratos
porosos, a adsor¢do diminui com o aumento da massa molar. Isto ¢ atribuido 3 exclusdo dos
polimeros de maiores massas molares das fragdes dos poros que so acessiveis apenas para

moléculas menores.
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1.5 - Caracterizagéo de fases estacionarias

A necessidade em distinguir as propriedades de tantas fases estaciondrias em
desenvolvimento levou os pesquisadores a utilizarem diversas técpicas para a avaliagio das
caracteristicas das fases, a fim de delinear aquelas com condi¢gdes mais adequadas para uma
determinada separacdo. Certamente, a utilizagfo destas técnicas para compreensio da natureza
quimica e estrutuwra fisica das fases estacionarias desenvolvidas ajuda a promover aplicagdes
especificas para cada fase.

As técnicas e métodos empregados para caracterizar fases estacionarias podem ser divididos
nos seguintes grupos:

e Testes quimicos: este grupo envolve a andlise elementar e métodos quimicos de
determinac@o dos grupos silandis.

e Técnicas fisicas: abrange as técnicas especiroscdpicas (Ressondncia Magnética
Nuclear, Infra-Vermelho, Raman e Fotoeletrbnica de Raios-X), espectrometria de
massas, termogravimetria, determinacBio da éarea superficial, volume de poros e
microscopia eletronica.

o Caracterizagdo cromatogrdfica: engloba a caracterizagfio através de pardmetros
cromatograficos e avaliago com misturas testes especificas.

Alguns métodos estatisticos e quimiométricos também podem ser utilizados no tratamento
dos dados obtidos com as técnicas de caracterizago, tais como Anélise de Componentes Principais,
Analise de Mapeamento Espectral e Planejamento Fatorial.

Uma grande lista de técnicas ¢ métodos com seus usos sdo encontrados na literatura e, por
isso, ndo sera feita uma descricdo de cada técnica existente. Entretanto, para uma melhor
compreensio daquelas que foram utilizadas durante o desenvolvimento deste trabalho, serd feito

uma breve descrigfio de cada técnica utilizada.
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1.5.1 - Avaliacgo das fases estacionarias através de parametros
cromatograficos

A avaliag@o cromatogrifica do desempenho da coluna & feita através da analise de alguns

par@metros calculados a partir de valores extraidos do cromatograma,

A Figura 1.10 mostra um cromatograma tipico obtido na separac8o de uma mistura de dois
componentes.

- ?Rz
-7 At

M|

INJECAD

Figura 1.10 — Cromatograma com as medidas relacionadas a determinacio de parametros cromatograficos. ¥

Tempo de retencio do Solute (tr) é o tempo gasto desde o momento da injecio do soluto
até a saida do cume do pico correspondente.

Tempo de retencio de um componente nio retido pela fase estaciondria (ty) ¢ o tempo
gasto por um composto ndo retido pela fase estacionaria para percorrer o sistema cromatogrifico
desde a injecéio até a chegada no detector.””) Normalmente é obtido pelo tempo gasto pela fase

movel, na qual esta diluida a amostra, que passa pela coluna e conexdes.

Tempo de retencio ajustado (t'z) ¢ o ttmpo em que o soluto fica retido na fase
estacionaria, sendo calculado por:

'r=1g - tm

(1.1)
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Fator de retenciio (k) € calculado pela razdo entre os tempos em que o soluto fica retido na

fase estacionaria e na fase mével'®”), sendo determinado pela expressio:

= tr Tty
¥

Em bons cromatogramas, os valores de k variam de 2 2 10. Valores menores que 2 indicam

pouca interacdo entre o soluto ¢ a fase estaciondria, enquanto valores maiores que 10 indicam

interagfo muito forte, resultando em analises demoradas.

Rescolucio entre picos (Rg) refere-se 4 separacfo entre dois picos adjacentes e pode ser

caleulada pela equagio abaixol'™:

R =2m=3177m (1.3)
s Wi T Wy ’ Wy T Who .
onde:

tr1 € tr2 = tempos de retencio de dois picos adjacentes envolvidos no calculo
Wy € Wy = largura dos picos na base, em unidades de tempo

Wh1 € Why = largura dos picos a meia-altura, em unidades de tempo

Valores de Rg acima de 1,5 sfo considerados ideais, indicando uma boa separagio entre os

picos.

Numero de pratos (N) € o parAmetro relacionado a eficiéncia cromatografica. Um prato
equivale a uma etapa de equilibrio do soluto entre a fase estaciondria e a fase mével. Quanto maior o
numero de pratos, mais equilibrios existirdo, maior serd a eficiéncia e, portanto, melhor a separagio.
Pelo fato do conceito original ter surgido da analogia com destilago, foi originalmente chamado de
numero de pratos tedricos contidos na coluna cromatogrifica. Esta nfo € uma analogia prética
porque uma coluna cromatografica nio contém “pratos”, mas a terminologia permaneceu € a
definicdo original tem persistido. ['%]

Na prética, o nimero de pratos ¢ uma medida do alargamento do pico que ocorre quando o

analito passa através do sistema e pode ser calculado pela equagiio 1.4°%



Introducéo 24

2
N= 5,545(—®J (1.4)
Wy

Como existem colunas com diferentes tamanhos, ¢ usual expressar a eficiéncia em pratos

por metro {(N/m):

N
N/m=— 1.5
m = (1.5)

onde;

L = comprimento da coluna, em metros

A avaliagio comparativa entre colunas também pode ser feita usando a medida da altura
equivalente a um prato ()%

L

HeZ (1.6)

Os célculos de niimero de pratos obtidos por softwares sfio dependentes do algoritmo.
Segundo Engethardt 1% og cromatografistas devem aceitar uma variagdo de 5-10 % no ntimero de
prato, porque ele € dependente do equipamento, da maneira a qual € feito a medida, e os pardmetros

de retengfio dos solutos medidos na velocidade étima.

A eficiéncia de uma coluna também pode ser exXpressa atraveés da equagfo cldssica de van
163]

Deemter '%!, em funcdo da altura equivalente a um prato (H):
B
H=A+—+Cp (1.7
H )
onde:

p = velocidade linear da fase mével, obtida pela equacio 1.8:

L
b= (1.8)
Ty
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O termo A, da equagdc 1.7, é a difusio turbilthonar responsavel pelo alargamento dos picos
devido aos diferentes caminhos percorridos pelas moléculas do soluto no interior da coluna
cromatografica. O termo B, difusdio longitudinal, esta relacionado com a difusio molecular do soluto
na FM. As moléculas difundirfo da regifio de maior concentragfio (o centro da zona) para a regifio de
menor concentracio na proporgio do coeficiente de difusdo do soluto na FM, Dy, de acordo com a
lei de Fick."'%! Conseqiientemente este termo somente é importante quando a velocidade da fase
mével é baixa. O termo C equivale 3 transferéncia de massa, e corresponde ao alargamento da banda
devido 4 dificuldade de transferéncia de massa do soluto entre a FM e a FE. O termo C esta
subdividido em Cu e Cs, onde Cy é a transferéneia de massa na FM e Cs, a transferéncia de massa
na FE. Para minimizar o termo C, o ideal é que a espessura da fase estaciondria que recobre o
suporte seja minima.

O gréfico de H vs p fornece uma curva como a da Figura 1.11 e € conhecida como curva de
van Deemter. A curva de van Deemter mostra que existe uma vazfo étima, que esta diretamente
relacionada com a velocidade linear étima (itima), na qual H terd um valor minimo e corresponde ao
valor méaximo de eficiéncia da coluna. Na pratica, a defini¢io da vazdo 6tima ¢ obtida variando o

velocidade do fluxo no sistema cromatografico.

H=A+B/p+ C.n

Him)

C.p

Hoinimo wompeeiy Y
i

i
A
" S B/u
i

B iriea C(md)

Figura 1.11 — Hipoetética curva de van Deemter mostrando a relacao entre eficiénica e velocidade linear média da

fase moével. 1™

Fator de assimetria do pico a2 10 % da sua altura (As;c) ¢ a medida da proporgdo entre as
ra u P

duas partes de um pico cromatografico no sentido longitudinal a 10 % da altura do pico. Se o pico
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ndo ¢ simétrico, diferentes valores serfio calculados para N {(medidas errdneas) porque a medida da
largura nfio seguiré a distribuiciio Gaussiana.['°Y A literatura indica como aceitdveis valores de Asj,
de 0,95 a 1,3. Geralmente se deveriam ter valores menores que 1,5.[4}

Outra maneira de definir a forma de um pico € através do fator de cauda do pico 2 5 % da sua
altura (TF, do inglés “Tailing Factor”). Nesta abordagem a assimetria é medida a 5 % da altura do
pico.

A Figura 1.12 mostra como € calculado a assimetria utilizando as duas maneiras:

Fator de assimetria do pico=B Fator de cauda deo pico = A+B

24
10%da : 5% da
altura do { IR S altura do
pico sl e} piCO

Figura 1.12 - Determinagio da assimetria do pico e do fator de cauda do pico, 14

1.5.2 - Testes cromatograficos

Um grande nimero de métodos tem sido sugerido para avaliagio cromatografica das fases
estaclondrias durante as ltimas décadas. Estes métodos podem ser divididos em dois grupos: 1%

® Meérodos empiricos. Estes métodos sio obtidos de informac¢des dependentes de

compostos  testes sclecionados arbitrariamente, os quais podem refletir uma

propriedade especifica da coluna como, por exemplo, atividade dos silandis. Virios

métodos importantes estdo contidos neste grupo como o meétodo de Tanaka e

colaboradores ['%], Engelhardt ef o/, 102101061 Eyman Y%7, Daldrup e Kardel "% além

de varios métodos “locais”.
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o Métodos modelisticos. Estes métodos sio baseados em modelos especificos, tais

como os modelos de indice de interaciio de Janderal! 0!

, modelo computacional de
Galushko %! ¢ o modelo de Relaciio da Retengfio Quantitativa de Estruturas
(“QSRR™) M# B aplicado por varios pesquisadores.

Até agora nenhum destes métodos de avaliagio foi aceito como o método para avaliag@o de
fases estacionérias. N#o existe nenhum consenso geral a respeito das substéncias testes, ¢luentes,
condi¢Bes experimentais e procedimentos de calculos nos protocolos de testes de colunas.
Idealmente, compostos testes utilizades nos métodos empiricos deveriam mostrar
independentemente as propriedades hidrofobicas e seletividades estéricas, bem como a dimensdo das

vérias interacdes polares entre os materiais das colunas cromatograficas.!' !

1.5.3 - Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear no
estado sdlido

Em geral, espectros de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) de sélidos so dificeis de
obter. Para uma melhor compreensdo dos resultados a teoria da espectroscopia de RMN no estado
solido sera discutida brevemente.

As técnicas de RMN fundamentam-se na absorgio seletiva de ondas de radio por amostras
colocadas num campo magnético.

Para obter-se um espectro de RMN de uma amostra, esta é colocada no campo magnético no
espectrdmetro, ¢ um campo de radiofrequéncia € aplicado, passando-se uma corrente por uma
bobina que envolve a amostra. O campo magnético (Bg) € aumentado aos poucos e a excitagdo ou a
"oscilagiio” dos micleos de uma orientagfio para a outra € detectada como uma voltagem induzida,
resultando na absorcéo de energia no campo de radiofreqiiéncia. Um espectro de RMN € um grafico
de voltagem induzida contra a varredura do campo magnético. A 4rea sob um "pico" depende do
nimero total de niicleos que estdo "oscilando™.

A energia absorvida por um niicleo pode ser liberada por relaxamento spin-spin, no qual a
energia de spin é transferida a um niicleo vizinho, ou por relaxamento spin-rede, no qual a energia
de spin é convertida em energia térmica. Os micleos sdo, deste modo, excitados do estado de spin
mais baixo 2o mais alto por um campo de radiofreqiiéncia. Eles retornam espontaneamente ao

estado de energia mais baixo para serem excitados novamente, € assim por diante.
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Numa amostra contendo um grande ntimero de nticleos, algum niicleo selecionado ¢ sujeito a
um campo magnetico secunddrio, néio somente pelos movimentos orbitais induzidos de seus elétrons
adjacentes, mas também pelo momento diamagnético gerado pelos dtomos préximos e moléculas.
Na verdade, os elétrons adjacentes protegem o nticleo do campo magneético aplicado, entfio a forca
do campo no focal do spin nuclear é menor que o campo magnético aplicado por uma quantia oHo.
O termo © ¢ chamado constante de protecio diamagnética. Ela & independente do campo magnético
aplicado ¢ afetado pela densidade eletronica em volta do nticleo e o ambiente eletrbénico associado
com &tomos proximos.t!

As posig¢des relativas dos picos de ressonancia sio dependentes da forga do campo magnético
aplicado ou da radiofreqiiéncia aplicada, entiio eles devem ser normalizados. Uma forma

conveniente de fazer isto € através do seguinte método de referéncia:

8 = [(Posi¢#o do pico) - (posigio do pico de referéncia)] / H (1.9)

O deslocamento quimico, 8, é a diferenca entre a intensidade de campo na qual o niicleo da
amostra absorve e a intensidade de campo na qual o niicleo de algum padrdio absorve, usualmente o
tetrametilsilano (TMS). A escala delfa (8) tem sido largamente usada como um meio de
apresentarem-se deslocamentos quimicos. O deslocamento quimico observado (em unidades hertz,
Hz) ¢ dividido pela frequéncia (em Hz) do espectrometro usado, dando & em partes por milh3o
(ppm).

Em liquidos todas as interagdes dependentes da diregéio sdo eliminadas devido ao movimento
Browniano das moléculas. O nticleo observado parece estar em um ambiente isotrépico. Portanto,
somente permanecem as interagdes entre o nicleo e a densidade eletrdnica (deéiocé.rnento quimico)
e o acoplamento escalar (constante de acoplamento). Entdo espectros de RMN de alta resolugio
podem ser obtidos com largura de linhas menores que 1 Hz.

No estado solido ocorrem algumas interacdes devido ao movimento Browniano limitado:

* Interagdes dipolares fortes (por ex. 'H-H, 'H-BC, 'H-*°Si) na ordem de alguns kHz
levam a bandas largas nfo resolvidas num espectro de RMN.
* InteragBes quadrupolares, as quais estarfio somente presentes para niicleos com spin >

V2, ¢ freqlientemente dominardo o espectro de RMN destes nticleos.
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®» O deslocamento quimico (8) torma-se dependente da orientacfo das moléculas com
respeito ao campo externo By (anisotropia do deslocamento quimico). Num pé
existern muitas orientagbes possiveis diferentes, as guais também levam a sinais
alargados de RMN, até quando o alargamento dipolar esté ausente ou eliminadeo.

Valores tipicos das faixas aproximadas das interacdes spin sdo:

1. Zeeman: 10%10° Hz

2. Dipolar: 0-10° Hz

3. Deslocamento quimico: 0-10°
4. Acoplamento escalar; 0-10°
5. Quadrupolar: 0-10°

Adicicnalmente, quando hetero-nicleos {13(3 e *’Si, entre outros) sio acumulados, tempos de
atraso com pulsos demorados s&0 necesséarios devido aos grandes tempos de relaxaco spin-rede - T;
(varios segundos até minutos) do ndcleo particular. Isto leva a longos tempos de medidas.

Devido aos problemas mencionados acima, muitas tentativas t€m sido feitas para superar
estas dificuldades.

A técnica de rotagfio segundo dngulo mégico (magic angle spinning- MAS) € a técnica mais
importante. As sondas especialmente desenhadas para RMN permitem uma rotacio rapida da
amostra solida com freqliéncias de rotagdo de 3000 Hz até 15000 Hz, a aproximadamente um angulo
de 54,7° com respeito ao campo externo. Assim, interacdes dipolares e a anisotropia do
deslocamento quimico sdo fortemente reduzidas pelo uso da técnica de MAS.

A técnica de polarizac@o cruzada (cross polarization- CP) € utilizada para diminuir bastante
o tempo de aquisiclo porque ocorre uma transferéncia de magnetizagio dos prétons abundantes para
o hetero-nicleo. Os tempos de atraso tornam-se dependentes dos valores menores T; dos
pr{’)tons.{“s} Fenomenologicamente, isto significa que a transferéncia de energia ndo € estabelecida
por uma relaxagfo convencional spin-rede, mas por uma relaxagio spin-spin. Para alcancar uma
relaxacdo spin-spin, os spins dos nticleos abundantes, atuando como os receptores de energia, séo
congelados: pulsos de radiofreqiiéncia especiais sdo aplicados para minimizar a rea¢io destes
nticleos. Adicionalmente, esta técnica substancialmente aumenta a razéo sinal/ruido.!'”!

Entretanto, é preciso ter em mente que o espectro de RMN medido pela técnica CP/MAS ndo
¢ quantitativo, Protons ligados diretamente e/ou a presenca de um sistema rigido levam a uma

efetiva transferéncia de magnetizacfio e maior intensidade de sinal. Em contraste, por ex. atomos de
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carbonG quaternario, ou sistemas méveis, nio sio tio facilmente polarizados e os sinais respectivos
$d0 menos intensos do que normalmente eles deveriam ser.

A funcionalidade de silanos e ligagfes quimicas, encontrados nas fases estacionarias, pode
ser facilmente determinada pela espectroscopia de RMN de 2°Si com a técnica CPMAS. A
determinac3o de sinais dos fragmentos silil pode ser brevemente sumarizada: um maior nivel de
entrecruzamento das espécies de silicio e/ou de oxigénios vizinhos levam a um deslocamento para
carnpos altos no espectro de RMN. Espécies monofuncionais (M) aparecem na regifio de 13 a -1
ppm, espécies difuncionais (D) de -7 a — 22 ppm, espécies trifuncionais (T"y de 46 2 -70 ppm ¢
sinais da silica nua de ~-91 a 110 ppm. A Figura 1.13 mostra a nomenclatura e os deslocamentos

quimicos das espécies silil.!!*]

1.3.4 - Medidas de adsor¢do com nitrogénio liquido

A porosidade de suportes ¢ fases estacionsrias origina-se de vazios internos e cavidades, que
sdo os poros. Por definicdo, poros abertos séo aqueles que se cormunicam com a superficie da
particula, enquanto poros fechados sdo inacessiveis. 1%

As propriedades cromatograficas das fases estaciondrias sfo influenciadas pelas suas
propriedades de superficie e poros. Estas propriedades podem ser avaliadas pela sorcio de
nitrogénio a 77 K.

A sor¢do de nitrogénio € baseada na interpretacdo quantitativa das isotermas de adsorcdo e
dessorgdo de nitrogénio e das histereses de adsorgdo ou diferenca entre estas duas isotermas
experimentajs.!'"”}

Antes de introduzir os principais congceitos envolvidos nas medidas de adsor¢io com
nitrogénio ¢ importante mostrar a classificacio para os tamanhos de poros recomendada pela
TUPACH

1. Poros com didmetro que nfo excedem 2 nm sio chamados microporos.
2. Poros com didmetro entre 2 ¢ 50 nm s#o os mesoporos.

3. Poros com diémetro maior do que 50 nm séo os mMacroporos.



Introducido

i
FO“?i“CHg-—R
CH;

OH
;——0—?—(:112-11
OH

Tl
-48 ppm

E

My
-1 ppm

£0 B

3 S
i 0" cH, R

D2y
=32 ppm

;. ¢H
§—0—Si—CHR

+0—Si—CHyR

-;—-—O-——?i—CH;—-R
3 OH

gi—-OH
Si—OH

03 -101 ppm

13

@
t—o—-?i«-cnzun
OH

Dl

-7 ppm

h
%‘0-§5~CH2~R
OH

bl

=22 ppm

-56 ppm

-65 ppm

-56 ppm

Figura 1.13 - Nomenciatura e desioccamentos quimicos das espécies siiil.

-110 ppm

31



Introducéo 32

As isotermas envolvem a quantidade de gas adsorvido, X,, num adsorvente (so6lido) medido
como uma funcdo da pressio parcial de equilibrio, P, & temperatura constante. A pressio, p, &
preferencialmente relacionada & p, a pressio de vapor de saturagfo do adsorbato. Ficou estabelecido
que a quantidade de gis adsorvido é expresso como seu volume nas condigbes padrfes de
temperatura e pressdo (0 °C e 1 atm) enquanto a pressio é expressa como uma pressio relativa, o
qual € a pressio do gés, p, dividido pela pressio de vapor do adsorbato, po (p/po). As medidas sio
feitas a temperaturas onde ¢ gas, & pressio atmosférica, estd no estado liquido."* Para o nitrogénio,

isto acontece a 77 K.

De acordo com a classificaciio da IUPAC hz 6 tipos de isotermas (Figura 1.14):;
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Figura 1.14 - Tipes de isotermas de acordo com a classificagio da [UPACE",

As isotermas do tipo I mostram um répido aumento de gas adsorvido a medida que se
aumenta a pressdo, até um valor limite. Essa isoterma é conhecida como a isoterma de Langmuir, e é
obtida quando a adsorgdo forma apenas uma monocamada.'’ Este ¢ um tipo considerado

reversivel, isto €, o processo de adsor¢do coincide com o processo de dessorgdo.
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Isotermas do tipo Il sfo caracteristicas de materials ndo porosos ou com somente
macroporos. Se o ponto de inflexfio da isoterma de adsor¢ao € bem nitido, pode-se obter o valor do
ponto B” no inicio da parte linear, o qual fornece a capacidade da monocamada, isto €, a quantidade
de adsorbato necesséria para cobrir a superficie com wma monocamada completa.

Isotermas do tipo I1I originam-se sob condigbes onde as moléculas de gds tém maior
afinidade umas pelas outras do que pela superficie do solido, condicdes em que a analise de 4rea
superficial ¢ porosidade ndo tem sentido.

Isotermas do tipo IV sio obtidas com s6lidos mesoporos. Na maioria dos casos, esta isoterma
exibe uma proeminente regifio onde a pressdo relativa varia pouco e o volume adsorvido aumenta
bruscamente. O loop de histerese estd asssociado com o processo secundério de condensagdo
capilar, que resulta no preenchimento completo dos mesoporos em p/pp < 1. Nos casos mais simples,
a parte inicial da curva segue o mesmo perfil que aquele do tipo I1. Se ¢ ponto B estd bem definido €
possivel obter-se a capacidade da monocarmada. Esta isoterma serve como uma impressdo digital da
geometria especifica da estrutura dos poros, onde esses fenbmenos ocorrem. Sua posigio determina
o tamanho de poro caracteristico do material e da indicios do volume de poro. Quanto menor sua
inclinagiio mais homogénea ¢ a distribuigéio de tamanho de poros.

Isotermas do tipo V sdo incomuns e podem aparecer com materiais mesoporosos. Elas estdo
relacionadas as isotermas do tipo III em que a interacdo adsorvente-adsorbato ¢ fraca, mas o
preenchimento dos poros também ocorre, levando o valor limite de adsorgio para altos valores de
P/Po.

Isotermas do tipo VI sdo uma variante do tipo II e estdio associadas a adsor¢do sobre
superficies sélidas uniformes; cada altura de cada degrau corresponde a formacdio de uma

monocamada completa.['*"

1.5.4.1 - Teoria da condensacéo capiiar

A pressio de vapor sobre uma superficie convexa de um liquido ¢ maior que a pressio de
vapor sobre a correspondente superficie plana. Um liquido que umedece as paredes de um capilar

tera uma interface liquido-vapor concava e, portanto haverd no capilar uma pressdo de vapor menor

* 1sotermas do tipo II e IV mostram muitas vezes uma porgdo linear. O ponto onde esta regido comega foi chamado
como o ponto “B” ¢ a extrapolagiic deste valor na ordenada fornece a capacidadé da monocamada, isto ¢, este ponto

indica o término da formagdo de uma monocamada completa de adsorbato sobre o adsorvente.
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do que sobre uma fase liquida ordinria. Esta diferenga na pressio de vapor € dada pela equacio de

Kelvin, escrita sob a seguinte forma:

_2yV,, cosb

Inp/p, = - RT (1.10)
k

onde 1 (A) € o raio do capilar, © o éngulo de contato entre o liguido ¢ a parede do capilar, v
representa a tensdo de superficie do nitrogénio no seu ponto de ebulicdo, Vi, é o volume molar do
nitrogénio ¢ R € a constante universal dos gases.

A condensacdo capilar em mesoporos pode ser considerada como um processo secundario,
uma vez que ela ocorre somente apds uma camada de adsorbato de espessura t formar-se nas paredes
dos poros. Assim, € necessério levar em consideragiio a espessura da multicamada t em qualquer
céleulo de raio ou largura de grupo de mesoporos.

A teoria da condensagdo capilar fornece uma explicacio satisfatéria do fendmeno da
histerese de adsorco. Este fendmeno aparece na faixa de adsor¢io em multicamadas e estd
usualmente associado com a condensagdo capilar em mesoporos.'*!1 A histerese significa que a
curva de dessor¢io ndo coincide com a curva de adsorcdo da curva. No ramo de adsor¢io da
isoterma, ocorre a adsor¢iio em monocamada sobre a parede do poro em baixas pressdes. Com o
aumento da pressdo ocorre a adsorgio em multicamadas e eventualmente a condensagio do
adsorbato. Durante a dessorgfio, a geometria da interface é assumida ser diferente daquela da
adsor¢do porque a pressdo p durante a evaporagio do menisco, dada pela equaciio de Kelvin, ¢
diferente da pressdo de saturacio de vapor, py. A classificacio da IUPAC para isotermas de adsorgfio
engloba quatro tipos de histerese, designados como Hi, H2, H3 e H4. Estes tipos sfo ilustrados na
Figura 1.15.

Os tipos H1 e H2 caracterizam dois tipos diferentes de estrutura mesoporosa. Enquanto o
tipo H1 ¢ representativo de um adsorvente com uma estreita distribuicgo de poros relativamente
uniforme, o tipo H2 estd associado com uma estrutura mais complexa, no qual a distribui¢io do
tamanho de poro e a forma nio estdio bem definidas. Os tipos H3 e H4 ndo exibem qualquer
adsor¢do himitante em altas pressdes relativas. Esta € uma evidéncia clara de que os adsorventes nio
possuem estruturas mesoporosas bem definidas e, portanto, nfio ¢ aconselhavel tentar obter a

distribui¢éio de tamanho de poros ou de volume total de poros a partir dessas isotermas.['1¥!
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Para propostas cromatograficas, a mais favoravel € a isoterma do tipo IV com histerese H1.

Volume de N, s
adsorvido {em” fg)

b

Presséo relativa (P/Po)

Figura 1.15 - Tipes de histerese.

1.5.4.2 - Equacgbes das isotermas

A grande utilizagfio das isotermas de sorgéo para substratos solidos esta na determinacio da

érea especifica de superficie, do volume de poro, ¢ da distribuicdo do volume e tamanho do poro.

Foram feitas numerosas tentativas no sentido de desenvolver expressdes matematicas a partir

dos mecanismos de adsor¢io propostos, que se adaptassem as diferentes isotermas experimentais.

As duas equaches de isotermas usadas com mais frequéncia sdo aquelas devidas a Langmuir € 2

Brunauer, Emmett ¢ Teller (BET).E“” Aqui sera considerada apenas a equacdo de BET.

Para se obter uma isoterma o mais simples possivel, foram feitas as seguintes consideragdes:

1.
2.

L3

As condicdes de adsorgdo das demais camadas acima da primeira sdo iguais.
Em todas as camadas, exceto a primeira, a energia de adsorgfo ¢ igual a energia de

condensagio.

Quando p = po, a multicamada tem espessura infinita.
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Fazendo estas consideracdes, Brunauer, Emmett ¢ Teller %% foram hdbeis ao simplificar o
somatério das quantidades adsorvidas em todas as camadas e chegar em sua primeira e mais Gtil

forma de equacio:
[P/X(p-po)] = (1/XaC) + [ (C-1)/XmC) (0/p0)] (1.11)

onde p € a pressdo parcial do gés, po € a pressdo de vapor de saturaciio do adsorbato, X é a
guantidade de gas adsorvido, Xm € a quantidade de gés correspondente &2 monocamada de moléculas
adsorvidas ¢ C ¢ a constante relacionada com a energia de interacfio entre o adsorbato (gas) e
adsorvente (solido).

A adsorgho de nitrogénio pode ser relacionada & 4rea superficial através do método de
BET.I" A drea de superficie especifica, Sper (m g''), de um sélido poroso & igual 4 soma de suas
areas de superficie interna e externa. A 4rea de superficie interna origina das paredes do poro. Para a
maioria das amostras, mais de 97 % da 4rea de superficie especifica ¢ a 4rea de superficie interna

devido aos poros.'” A drea de superficie pode ser calculada pela seguinte equacio:
Ser = XmamN (1.12)

onde Xy, € a quantidade de gas adsorvido quando a monocamada é completa(mol M), ag € a drea
ocupada por uma molécula de gas (0,162 nm’ por molécula de nitrogénio)} e N é o namero de
Avogadro (6,02 x 10 moléculas/mol ).1!%

Diferentes procedimentos computacionais foram propostos para se obter a curva de
distribuicdo de mesoporos a partir da adsor¢io de nitrogénio e varios modelos tém sido
desenvolvidos para estimar a distribui¢io. do. tamanho de poro baseados nos. diferentes modelos de
poro (cilindrico, garrafa, esferas compactadas). Todos eles estdio mais ou menos relacionados ao i
bastante conhecido procedimento “BJH” (Barret, Joyner ¢ Hallenda) e ests baseado na equacdo de
Kelvin."?! O método permite a utilizacdo da curva de adsor¢io ou dessorcio da isoterma. A
isoterma de dessor¢do ¢ preferida porque esta isoterma corresponde & mais baixa energia, portanto,
um estado mais estavel.!!”] Quando € usada a curva de dessor¢io da isoterma, a quantidade
dessorvida do gas € devido a evaporagio do liquido, ou a dessorcdo de uma multicamada.!*! A partir
dos valores de volume de gés adsorvide ou dessorvido, Va e da pressio relativa, p/py, obtidos

experimentalmente, ¢ do difimetro de poros calculado a partir da equacio de Kelvin, podem-se
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construir as curvas de distribuicfio de tamanho de poros. O modelo de BJH pode ser aplicado na
faixa 0,42 < p/po < 0,995 da isoterma e nfio se aplica aos microporos. Macroporos nio podem ser
avaliados das isotermas de nitrogénio com suficiente precisfo. Isto quer dizer que a aplicagfio da
equagio de Kelvin nas isotermas de nitrogémio é experimentalmente limitada para 2 faixa do
tamanho de mesoporos. Os célculos envolvem algoritmos pelo fato da condensacfo capilar e
espessura multicamadas serem consideradas na mesma faixa de p/po. Maiores detathes podem ser
encontrados em varios livros. [1PH1191122]

O volume especifico de poro, Vp (mL g™) é a quantidade de liquido adsorvido que preenche
o volume total dos poros por grama de adsorvente, ¢ pode ser calculade do volume de gés adsorvido

(Va) por medidas da regra de Gurvitsch 1H1

— -3
Vp— 1,54 x 107 Va (113)

A distribuicio do volume de poro pode ser feita através de tratamentos matematicos

complexos.

1.5.5 - Métodos termogravimétricos

A termogravimetria ¢ uma técnica em que a mudanca de massa de uma substincia €
regisirada como fungdo da temperatura ou do tempo. O instrumental basico requerido para a
termogravimetria ¢ uma balanca de precisgo com um forno programado para aumentar a temperatura
linearmente com o tempo € um sistema de purga de géas para fornecer atmosfera oxidante ou inerte.
Os resultados podem ser apresentados como: (a) uma curva termogravimétrica (TG), na qual a
mudanga de massa € registrada em fungdo da temperatura ou do tempo, ou (b) como uma curva
termogravimétrica derivativa (DTG), onde a primeira derivada da curva TG € posta em grafico em
relagdo a temperatura ou tempo.** Os graficos de massa ou porcentagem da massa como uma
funciio do tempo é chamada de termograma ou curva de decomposicéo térmica.['*

S#o notadas as seguintes caracteristicas das curvas de TG:

1. As porcSes horizontais (platés) indicam as regides em que nio ocorrem mudangas de
massa

2. As porgdes verticais das curvas indicam perdas de massa.
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1.5.5.1 - Estabilidade térmica e termo-oxidativa dos polissiloxanos

Os polissiloxanos lineares apresentam algumas propriedades que s3o de grande interesse para
aplicagBes em engenharia dos materiais. Entre elas estio a elasticidade 2 baixas temperaturas,
temperatura de transicio vitrea, T, variada, comportamento termotrépico ¢ alta estabilidade térmica
¢ termo-oxidativa.

Enquanto a maioria dos polimeros que contém nas unidades das cadeias principais ligages
carbono-carbono simples come¢a a degradar em temperaturas acima de 250 °C, polissiloxanos
rigorosamente purificados sfo estdveis sob alto vacuo ou em atmosferas inertes, no minimo a 350-
400 °C. Esta diferenca € diretamente atribuida 4 forca de ligacdio do Si-O em relagio a ligacio C-C.

Em temperaturas elevadas e atmosfera inerte, os polissiloxanos lineares degradam por um
processo que fornece uma mistura de voldteis, produtos de bajxa massa molar, que sfo de mesma
composi¢io quimica do polimero original. Na auséncia de oxigénio, a degradagioc dos
polissiloxanos ocorre através da clivagem heterolitica das ligacdes da cadeia principal Si-O por uma
reagio de “depolimerizagfio™.!!?] InvestigacBes da composicdio dos produtos volateis provenientes
da degradacfio do poli(dimetilsiloxano) revelaram mistura de compostos siloxi de baixa massa
molar e oligdmeros ciclicos. Alguns mecanismos foram propostos para a degradagdo térmica do
poli(dimetilsiloxano), como 0 mecanismo “unzipping” para os polimeros com cadeias terminais de
silandis, o mecanismo de cis3o randbmica para os polimeros com cadeias terminais de trimetilsilil e
o mecanismo catalisado externamente para os polimeros contendo impurezas idnicas. Todos estes
mecanismos envolvem reagdes de rearranjo, mas diferem fundamentalmente na localizacdo do sitio
na cadeia do polimero no qual o processo de degradacio inicia.

A estabilidade termo-oxidativa foi observada através da anslise termogravimétrica dindmica
a qual revelou que a degradacio de poli(dimetilsiloxano) em ar envolve uma etapa de perda de
massa extra que ndo ocorre quando o mesmo polimero é'degrédado'em atmosfera inerte. Durante a
degradago termo-oxidativa o polimero torna-se insoltivel e a estrutura do residuo muda através do
decorrer da reagdio, aparentemente devido ao entrecruzamento formado pelas pontes de ligagdo Si-
O-Si. Os produtos volateis da degradaciio termo-oxidativa consistem principalmente de monoxido
de carbono (25 %) e 4gua (17%), mas inclui também pequenas quantidades de didxido de carbono,
formaldeido, metanol e tragos de acido férmico. Baseados nestes produtos de reacfo, alguns
mecanismos de radicais livres foram propostos para explicar o processo da degradacio termo-

oxidativa.
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1.5.6 - Analise elementar

Na analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio, é utilizado o método de combustio
para converter os clementos da amostra em gases simples como COz, H;O ¢ No. A amostra €
primeiramente oxidada em uma atmosfera de oxigénio puro usando reagentes classicos. Os produtos
produzidos na zona de combustio incluem CO,, H,O e Np. Elementos come os halogénios e enxofre
sio removidos por reagentes na zona de combustiio. Os gases resultantes sio homogeneizados e
controlados em condigdes exatas de pressfo, temperatura e volume € entfio, despressurizados atraves
da coluna, separados, detectados em fungfio de suas condutividades térmicas e convertidos em

porcentagem de C, He Nna amostra.l'?"]

UNICAMP
BIRLIOTECA CENTRAL
SECAD CIRCULANTF
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Capitulo IT

2. Apresentacao do problema e

objetivos

A cromatografia liquida de alta eficiéncia no modo fase reversa (CLAE-FR) tem se tornado
uma técnica poderosa e largamente empregada na separagio ¢ analise de uma grande variedade de
compostos com diferentes funcionalidades. O tipo mais comum de fase estacionsria para CLAE-FR
congiste de espécies organicas hidrofobicas, nio polares como, por exemplo, octil ou octadecil,
ligadas por ligacdes siloxanos a superficie de um suporte de silica. Entretanto, para as fases
tradicionais baseadas em silica ccorrem interagSes entre o analito e os silandis residuais da silica,
induzindo a formagdo de picos com caudas que afetam 2 resolucdo e reprodutibilidade da analise.
Para vencer este problema, pesquisadores e fabricantes tentam encontrar alternativas ¢, de um modo
geral, duas solugBes s&o propostas: modificar a fase mével ou modificar a fase estaciondria, a fim de
reduzir a acessibilidade ou atividade dos silandis livres. Geralmente & preferida a segunda
abordagem e, com iss0, um grande niimero de novas fases estacionarias estd sendo desenvolvido

desde o inicio dos anos 80 e mais extensivamente a partir dos anos 90.

Dentro deste contexto encontra-se o LABCROM que desenvolve fases estacionarias com
polimeros imobilizados sobre suportes de silica e silica metalizada. o
~ Bons resultados foram obtidos no LABCROM, com as fases estacionarias sorvidas, as quais
foram denominadas de ndo-ligadas, por niio haver nenhum processo indutor de imobilizacdo ou
ligagdo quimica entre o polimero e a silica e com fases imobilizadas através da radiacdo gama. As
fases sorvidas, preparadas com liquidos de alta massa molar, mostraram estabilidade suficiente para
serem usadas como fases estaciondrias, sem o arraste do polimero pela fase movel. Além disso, o
meétodo de preparacio destas fases ¢ bastante simples quando comparado com as fases estacionarias

quirmicamente ligadas.
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Este trabalho surgiu da necessidade de investigar o fendmeno responsével pelo processo de
fixacdo do polimero na silica e, assim, continuar o programa de pesquisa iniciado no grupo e,
contribuir para o esclarecimento das lacunas existentes, esclarecimentos que sfo fundamentais para
o conhecimento e formacio de conceitos solidos sobre estas fases estaciondrias.

Tendo em vista este aspecto, os objetivos foram:

1. Estudar a cinética de adsorcgo do polimero nos poros da silica.
2. Avaliar o efeito da temperatura na imobilizag@o do polimero na silica.
3. Verificar a influéncia da superficie quimica no processo de adsorgdo através da modificagdo,

ou ndo, da superficie da silica.
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3.

3.1 -

Capitulo I11

Condigdes Experimentais Gerais

Equipamentos

Cromatografo a liquido, constituido de bomba de alta pressdo, Waters modelo 510,
detector UV/Visivel, de comprimento de onda variavel, Waters modelo 486, injetor
Rheodyne 77251, microcomputador tipo Pentium 90 MHz, com sistema de aquisigéo e
tratamento de dados Chrom Perfect, versio 3.02 e Report Write Plus, Justice
Innovations.

Sistema de extragdo em fluxo continuo, constituido de bomba de aita pressdo, Waters
modelo 510, e um forno de coluna, Eldex modelo CH-150.

Bomba de enchimento de colunas, Haskel, com faixa de pressio disponivel até 340 MPa
(50000 psi), modelo n° 51769.

Espectrofotdmetro UV/Visivel com arranjo de diodos, Hewlett Packard modelo 8452A
Banho de Ultra-Som, Thorton modelo T14.

Agitador Roto Torque, Cole-Parmer modelo 7637-01.

Agitador mecénico, Tecnal TE-039,

Agitadores magnéticos, Fisatom modelo 753 A e Corning modelo PC-351

Balanca analitica, Fischer Scientific modelo A-250.

Sistema Milli-Q Plus, Millipore.

Espectrémetro de RMN Bruker, ASX 300.

Espectrofotdmetro de Infravermelho com refletdncia difusa, Bomem Hartman & Braun
modelo MB.

Analisador elementar, Perkin Elmer modelo PE 2400 Series 10

Estufa a vacuo, Yamoto modelo ADP-21.
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3.3 -

Porosimetro, Micromeritics ASAP 2010.
Analisador termogravimétrico, TA Instruments modelo TGA-2050.

Reagentes

Agcenafteno, 99 %, Aldrich

Acetona, p. a., Merck

Acido Nitrico, p. a., Synth e Nuclear

Agua deionizada, Sistema Milli-Q Plus.

Benzeno, p. a., Synth

Benzonitrila, p. a., Riedel-de Haén

Cloroformio, p. a., Merck

Clorotrimetilsilano, 99 %, Fluka, € 99,9 % redestilado, Aldrich
Diclorometano, p. a., Merck, e grau HPLC, EM Science
Fenol, 99 %, Aldrich

Hexano, grau HPLC, Mallinckrodt e p.a., Tedia

Metanol, grau HPLC, Mallinckrodt

N, N-dimetilanilina, 98 %, Fluka. Este reagente foi bidestilado.
Naftaleno, p. a., Carlo Erba

Tolueno, planta piloto, IQ/Unicamp

Uracil, 98 %, Aldrich

Suportes cromatograficos

Como suporte cromatografico, foi utilizada a silica porosa. Neste trabalho foram utilizadas trés

silicas com caracteristicas e pardmetros estruturais diferentes:

e Rainin (Varian Instruments), forma esférica, tamanhos de particula 10 um ¢ 5 pm,
tamanhos de poro 12,2 nm e 11,3 nm, volume de poro 0,49 ¢ 0,54 em’ g‘i, area de

superficie especifica de 170 e 190 m* g, respectivamente.
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e Davisil-630 (Alltech Associates), forma irregular, tamanho de particula 13 um,
tamanho de poro 8,7 nm, volume de poro 0,75 cm® g, érea de superficie especifica
de 350 m’ g, lote n° 9073.

¢ Kromasil, forma esférica, tamanho de particula 5 pm, tamanho de poro 11,1 nm,
volume de poro 0,88 cm’ g7, 4rea de superficie especifica de 320 m* g ~'. No estudo
da auto-imobiliza¢o utilizou-se esta silica obtida da Akzo Nobel, lote n® AT 0133,
No estudo da modificagio da superficie, utilizou-se esta silica obtida da Keystone

Corporation, lote n° PRJ(02.

3.4 - Fases estacionarias liquidas

Como liquidos estaciondrios foram utilizados polimeros, da classe dos silicones:
® poli(metiloctilsiloxano) (PMOS), United Chemical Technologies, viscosidade 600 a 1000
centistokes a 25 °C, densidade de 0,91 g/em’ a 25 °C, massa molar por peso médio (M)
de 6200, CAS 1° 068440-90-4, lote n° 145-041.
» poli(dimetilsiloxano) (PDMS), United Chemical Technologies, viscosidade 100
centistokes a 25 °C, densidade de 0,97 g/cm® a 25 °C, massa molar por peso médio (M,,)
de 6000, CAS n° 63148-62-9, lote n° 135403,

3.5 - Preparacao das fases estacionarias

A preparaclo das fases estaciondrias foi realizada utilizando o método de evaporacéo do
solvente, o qual ja foi amplamente utilizado em outros trabalhos mostrando ser um método facil e
eficiente para a deposi¢@o do polimero na silica. PP [nicialmente a silica foi ativada® através do
aquecimento a 150 °C por 24 h. O PMOS foi dissolvido em uma certa quantidade de diclorometano,
escolhido devido a sua baixa volatilidade e alto poder de solubilizagio do polimero.l'®¥) A

quantidade de diclorometano utilizada na preparagfio foi sempre 60 mL para cada 5 g de fase

*Ativagdo da silica: A silica adsorve dgua muito facilmente e € extensivamente hidratada sob condigdes normais.”” Esta

agua adsorvida € ligada & superficie da silica e € removida por aquecimento a 120 °C ou 150 °C sob vicuo ¥
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estacionéria (silica + polimero). Em seguida foi feita a adigio da quantidade adequada do suporte na
solucdio de PMOS e deixou-se sob agitagio lenta, por 3 horas. Apés a agitagdio, deixou-se 0 material
na capela a temperatura ambiente para evaporagfo do solvente, com o recipiente tampado com papel
aluminio furado, para facilitar a eliminacgéo do solvente.

As quantidades de PMOS em cada fase estacionéria foram descritas em termos de massa
especifica, T, ou seja, ™ = p/m, onde : p é a massa de polimero e m € a massa de silica.

As massas necessarias para encher os poros de cada silica sdo mostradas na Tabela 3.1,

considerando a densidade do PMOS igual 2 0,91 g mL™ ¢ os volumes de poro especificos de cada

silica.

Tabela 3.1 - Volume dos poros e massa especifica necesséria para encher os poros das silicas.

Silica Veolume dos poros T ppy0q Para encher os paros
mi.; -1
¢ Zemos/ sitica
Rainin 0,54 0,491
Davisil 0,75 0,682
Kromasil 0,88 0,801

Para facilitar a compreensio do gquanto significa a massa especifica, em termos de
porcentagem do polimero na fase estaciondria (equagio 3.1 € equagio 3.2), a conversio destes

pardmetros esta descrita na Tabela 3.2:

% = 100—EMOS _

— (3.1)
1+ Mppos
Isolando a Mpyng da equaglio, temos:
— %
m = 3.2
PMOS = 150 0n (3.2)
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Tabela 3.2 — Conversdo da massa especifica em porcentagem do PMOS contide na fase estacionaria.

% de PMOS Mpps08
5 0,653
10 8,111
15 0,176
20 0,256
25 0,333
30 0,429
35 0,554
40 0,667
45 (0,818
50 1,000
&0 1,500
70 2,333
80 4,000
990 9,000
100 ©

3.6 - Colunas cromatograficas

As colunas devem ser construidas com materiais que resistem as pressdes usadas em CLAE e
devem ser quimicamente resistentes as fases méveis. A maioria das colunas sio construidas de ago
inox 316 devido & sua rigidez e forca mecinica.

O comprimento da coluna afeta tanto a eficiéncia quanto a velocidade de separagéo. Colunas
maiores resultam em tempos de anilises mais longos, em contrapartida, a eficiéncia tende a
aumentar. Em geral, colunas curtas s&o utilizadas para separagdes mais simples. ['*!

O diametro interno de uma coluna afeta a capacidade de amostra, a vaziio e o alargamento da
banda cromatografica. Quanto maior o didmetro interno, maior a capacidade de amostragem € maior
¢ a vazo a ser utilizada. Entretanto, o alargamento da banda aumenta com o didmetro interno e a
sensibilidade de massa diminui. 1%

Como este trabalho teve cardter exploratorio e houve a necessidade do preparo de muitas

fases estaciondrias, muito material foi despendido, e por isso adotou-se colunas com um
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comprimento menor do que o usual (normalmente 100 a 250 mm), que permitisse a avaliagdo das
fases preparadas sem afetar a separacfio da mistura teste. Além disto, as colunas recheadas foram
avaliadas com misturas de padrdes, que produzem separages simples, dispensando a necessidade de
colunas muito grandes.

As colunas utilizadas tinham 60 mm de comprimento e 3,9 mm de didmetro interno ¢ foram
confeccionadas na Unicamp, a partir de tubos de aco inox. Para isso, foi necessaria uma etapa de
polimento destes tubos, j4 que eles sdo adquiridos com uma superficie interna muito irregular. '

Para este trabalho foram confeccionadas 8 colunas cromatogréficas, que foram polidas,
recheadas com as fases estaciondrias, avaliadas cromatograficamente e, apos os devidos testes,

foram esvaziadas para posterior utilizacfio com outras fases estacionarias.

3.6.1 - Polimento das colunas

Tubos de ago inox 316, sem costura, foram polidos internamente, através do uso de uma
furadeira fixada com um fio de ago, de didmetro menor que o tubo ¢, envolto com 13 de ago e pasta
de polimento com particulas abrasivas. Apés o polimento, estes tubos foram lavados com acido
nitrico 50 %, agua, etanol ¢ acetona. Este processo foi feito até se obter visualmente uma superficie
interna altamente polida e livre de imperfei¢bes.A partir destes tubos, as colunas cromatograficas e
seus acessorios (Figura 3.1) foram confeccionados na oficina mecénica da UNICAMP. Apds a
confeccdo das colunas, estas sofreram o mesmo procedimento de limpeza descrito acima para
retirada da graxa proveniente do trabalho mecénico.

A om

Q

2
)

pa el
ot

D\

g2 o

Figura 3.1 - Coluna cromatogrifica e conexbes utilizadas.
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3.7 - Enchimento das colunas cromatograficas

Nos anos 80 o enchimento de colunas foi descritc como uma arte, j& que as
reprodutibilidades dos métodos alcangadas, na época, eram pobres. Muitos progressos aconteceram
nesta area, principalmente para as colunas comerciais, aumentando o nivel de reprodutibilidade das
colunas. Infelizmente, como comentado por Shalliker ef o2["% o progresso alcancado pelos
fabricantes nesta area, permanece em segredo.

Mas sabe-se que alguns fatores sio cruciais para obtengdo de colunas com bom
desempenho cromatografico como, por exemplo, viscosidade e propriedades dispersivas dos
solventes de enchimento e suspensdes das fases estacionarias, densidade do solvente de suspenso,

polimento das paredes internas dos tubos, pressio de enchimento, entre outros, [B81129M1311132]

3.7.1 - Preparacédo da suspens3o de fase estacionaria para o
enchimento nas colunas cromatograficas

A suspensdo da fase estaciondria é preparada com um solvente adequado denominado de
solvente de suspensdo, o qual possui duas fungdes: impedir a aglomeracdo de particulas da fase
estaciondria e impedir a sedimentagdo das particulas. Desta forma, o solvente precisa ser
criteriosamente escolhido,

Neste trabalho foi utilizado o cloroférmio como solvente de suspensdo, baseado em
resultados prévios como uma tentativa de substituicdo ao tetracloreto de carbono, um solvente
bastante utilizado nos trabalhos anteriores do LABCROM, mas que possui elevada toxidez, 32 1331

As suspensdes das fases estacionarias utilizadas para fazer o enchimento das colunas foram
preparadas num tubo de ensaio com tampa, utilizando uma concentracdio de 10 % m/v em
cloroformio. As suspensdes ficaram em agitagfio, num agitador roto-torque, por periodos que

variaram de 16 a 24 h.

3.7.2- Procedimento de recheio das colunas com a fase
estacionaria

As colunas foram recheadas usando-se o sistema mostrado na Figura 3.2.
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Para cada fase estaciondria avaliada cromatograficamente, eram recheadas duas colunas, no
mesmo dia, para obtencdio de duplicatas, entretanto, os cromatogramas apresentados referem-se a
uma coluna.

O procedimento de enchimentc de colunas, descrito a seguir, foi desenvolvido e

aperfeigoado no LABCROM, ao longo dos anos 80 e 90, ap6s muitas tentativas de erros e acertos.

BEDDOR bE PRESSEO

DO SOLVENTE
HMERIDOR RESERVATORE
[E PRESSED DESOLVENTE
Lo GAS \
3 1 VALVULA 0 ORT e
e ATROGENG {
RﬂES%&TﬁS}ZS o
BESUSPEN iﬁ ]
_ ;o 853 i e ane
| BECARE DO
: SOLYENTE
YALYULA DE ENTHADA |
DO GAS
.,

ALVELA BECO KTROLE
E PR ™0 GRS

YALYULR DO SOLVENTE

3 HTRoGE \ 4 |
i E ; 1

H

Figura 3.2 - Esquema de sistema de enchimento de colunas.

Inicialmente era feito um enxagiie com cloroférmio no reservatorio da suspensdo para
eliminar possiveis residuos do enchimento anterior ¢ deixar a superficie interna deste sistema
condicionada para receber a suspensd@io da fase estaciondria. A seguir, a coluna vazia, com filtro ¢
demais acessorios apenas na extremidade inferior eram unidos ao reservatorio de suspensdo e o
sistema, pressurizado a 5000 p.si. (34,5 MPa). A pressurizacéio era feita através de uma bomba
pneumdtica, cujo gés utilizado para esta fungfio era o nitrogénio. A suspenséo da fase estacionaria
era transferida para o reservatério, completando-se o volume com cloroférmio, o solvente da

suspensdo. O reservatorio era fechado e a vélvula controladora do solvente propulsor (solvente de
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enchimento}, o metanol, era aberta, deixando-se passar pela coluna 80 mL de solvente, sendo que
primeiramente passava o cloroformio com o volume referente ao reservatério e o restante era o
metanol, coletados numa proveta. Nesta etapa, a fase estacionaria ficava retida dentro da coluna
atraves do filtro situado na extremidade inferior. ApGs esta etapa a vilvula do metano! era fechada e
deixava-se assim até que o metano] parasse de gotejar na saida da coluna. Isto levava, em média, 10
segundos. Quando isto acontecia, eram realizados mais 3 pulsos de 20 segundos cada, deixando
aberta a valvula do metanol, intercalados com 10 segundos de vélvula fechada. Os pulscs eram
feitos para obter um melhor assentamento da fase estacionaria no leito da coluna e os periodos de
tempo eram cronometrados a fim de ter a melhor reprodutibilidade possivel no procedimento de
enchimento das colunas. Ao fim do enchimento, deixava-se a coluna conectada desta forma no
reservai6rio por aproximadamente 15 minutos a fim de equilibrar a pressio dentro da coluna. A
coluna era desconectada, € os acess6rios adaptados 3 outra extremidade.

Apos os devidos testes nas colunas, as colunas eram esvaziadas neste mesmo sisterna. A
coluna era acoplada no reservatdrio de suspensdo, sem nenhum acessdrio em sua extremidade
inferior para permitir o deslocamento da fase contida na coluna. O reservatorio da suspenso era
completado com um solvente como o metanol ou etanol, a seguir, fechado e a valvula controladora
do solvente propulsor, o metanol, era aberta, deixando-a deste modo até a completa retirada da fase
contida na coluna. Apds esta etapa a valvula do metano] era fechada e a coluna era retirada e lavada.
Os acess6rios também eram lavados e os filtros colocados no ultra-som com metanol por

aproximandamente 10 minutos para permitir desobstrugéio dos seus poros.

3.7.3 - Condicionamento pds-enchimento das colunas
cromatograficas

O condicionamento das colunas apés o enchimento ¢ uma etapa necessaria para eliminar
todos os vestigios de solventes usados no enchimento, para que se obtenha equilibrio entre a fase
estaciondria ¢ a fase moével e reprodutibilidade nos tempos de retengéio dos compostos eluidos. O
condicionamento da coluna apés o enchimento foi feito sem acopla-la ao detector para evitar que
particulas provenientes da coluna pudessem obstruir a tubulacio de entrada ou saida do detector ou,
principalmente, a cela de detecgio.

No condicionamento das colunas foram utilizadas as fases méveis com vazio de 0,2 ou 0,3

mbL min'%, durante 2 ou 3 h.
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3.8 - Avaliacéo cromatografica das fases
estacionarias

A avaliacio cromatografica das fases estaciondrias foi feita através do calculo dos
parémetros croratograficos dos compostos eluidos de uma mistura teste sintética.

Os célculos dos parAmetros cromatograficos foram obtidos através do software Report Write
Plus inserido no software de tratamento de dados Chrom Perfect. Foram feitos célculos de N/m
(ntimero de pratos por metro de coluna), Asjo (assimetria a 10%), Rs (resolucdo) e k (fator de
retenciio) de todos os componentes da mistura teste. As avaliagOes de cada coluna foram feitas em
duplicata e, quando o resultado apresentou-se muito diferente, uma terceira avaliagio foi realizada
para confirmagfo dos resultados.

Todas as analises foram realizadas utilizandoe o detector UV/Visivel no comprimento de onda
de 254 nm. Os solventes utilizados no sistema de CLAE foram filtrados em uma membrana de 0,45
um ¢ desgaseificados no ultra-som por aproximadamente 10 minutos antes de serem colocados no

reservatério do cromatografo.

O volume de amostra injetada foi sempre de 5 pL.

3.8.1 - Misturas testes

Os compostos testes devem ser selecionados para demonstrar as diferengas em propriedades
cromatograficas e métodos de preparagdio das fases estacionarias. Para esta proposta, numerosos
testes tém sido desenvolvidos e discutidos na literatura para compreender as propriedades
cromatograficas das fases estaciondrias e fornecer as informagSes mais completas possiveis a
respeito das caracteristicas de uma coluna, [0IHIOHIOSINOTIILAEAI33)

Neste trabalho foram utilizadas duas misturas testes para avaliacio das fases estacionarias:

- mistura I: uracil, acetona, benzonitrila, benzeno, tolueno e naftaleno.

- mustura II: uracil, fenol, N,N-dimetilanilina, naftaleno e acenafteno.

A escolna da mistura I foi baseada em  trabalhos antenores do
LABCROM [FHIBIZBINICIIISIIT pota mistura tem por objetivo avaliar o comportamento da coluna
com compostos neutros de polaridades diferentes: polares (acetona e benzonitrila) e apolares

(benzeno, tolueno € naftaleno).
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A segunda mistura foi recentemente avaliada no LABCROM!"*® baseada na combinacio de
algumas misturas testes propostas na literatura, a fim de conter compostos de carater acido (fenol),
basico (N,N-dimetilanilina), neutros e hidrofGbicos (naftaleno e acenafteno) em uma tnica mistura.
O fenol € um 4cide fraco e sua presenca em uma mistura mostra interagBes polares ou capacidade de
ligagdo com hidrogénio. A N,N-dimetilanilina é um composto basico usado para tracar propriedades
silanofilicas e o naftalenc e o acenaftenc foram utilizados para mostrar as propriedades hidrofébicas,
A literatura utiliza muitos compostos desta natureza com o mesmo objetivo, como por exemplo o
tolueno € o etilbenzeno ;;102]? o antraceno € o benzeno '*%, o amilbenzeno e o butilbenzeno % ou o
hexilbenzeno . Em nossa mistura foi escolhido o naftaleno, pois foi o composto de referéncia
para medigho da eficiéncia por muito tempo no LABCROM. O acenafteno foi selecionado porque ¢
0 composto mais comumente encontrado atualmente na avaliacio das colunas comerciais.

O uracil foi adicionado nas misturas testes para se obter o valor do tn, teMpo necessario para
a passagem da fase moével através da coluna, valor Gtil nos calculos do pardmetro cromatografico
fator de retencfio (k). Quando o wuracil nio tinha resolucdo suficiente do primeiro composto da
mistura, era injetado separadamente para obter o valor do ty. As misturas foram dissolvidas em

metanol:agua 50:50 (v/v) e quando ndo estivessem sendo usadas, foram armazenadas na geladeira.

3.9 - Avaliagdo das fases estacionarias com testes
fisicos

3.9.1 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear no
estado sdélido

Os espectros de RMN de 2’Si com CP/MAS (polarizacio cruzada segundo rotagfio em angulo
magico) foram obtidos em um espectrémetro Bruker ASX 300, usando um rotor de zirconia de 7
mm de didmetro interno, em uma velocidade de rotagdo de 3500 Hz, contendo amostras de 200-250
mg. Os espectros foram obtidos com um tempo de contato de polariza¢io cruzada de 5 ms e o tempo
de mtervalo de pulso de 1.5 s. Foram acumulados 1500 FIDs (“Free Induction Decay”, ou
decaimento livre induzido) com tempo de aquisicdo de 30 ms em nimero de pontos de 1 kb, que

foram preenchidos com zero até § kb, antes da transformagdo de Fourier. O alargamento da banda
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usada foi 30 Hz e a largura espectral para todos os espectros foi aproximadamente 25 kHz. A
deconvolugdo dos picos foi realizada utilizando o procedimento padrio Bruker. Estes espectros

foram obtidos pelo Dr. Stefan Bachmann, na Universidade de Tuebingen, Alemanha.

3.9.2 - Analise Termogravimetrica

Os termogramas foram obtidos utilizando 10 mg de amostra ¢ velocidade de aquecimento de
10 °C min' no intervalo de 25 a 1000 °C. Algumas anilises foram realizadas sob nitrogénio ou
argbnio (atmosfera inerte) e outras sob ar (atmosfera oxidante). As impressdes dos termogramas

foram obtidas em % de perda de massa e a curva derivada em tempo.
D

3.9.3 - Espectroscopia no infra-Vermelho

Os espectros de IV foram obtidos na regifio de 4000 a 450 em’' utilizando a técnica de

refletdncia difusa.

3.10 - Avaliacdo das fases estacionarias com festes
quimicos

3.10.1 - Analise elementar

As analises foram obtidas utilizando 1 mg de amostra (fase estacionéria) adicionada a 1 mg
de mistura oxidante. Esta mistura oxidante era composta de Pb,O, e NaF na proporgéo 1:1. As
analises foram feitas em duplicata e quando os resultados era diferentes em 0,4 % de carbono entre
si, uma terceira amostra era analisada para confirmacfo dos resultados. O resultado final era obtido

da média de todas as anélises.

3.10.2 - Extracdo com solventes em fluxo continuo

Para as extracdes do polimero foram utilizados tubos de ago inox, dentro de um forno de
coluna (50 °C), acoplado a uma bomba cromatogréafica. O solvente de extragio (hexano) foi

bombeado através do material contido no tubo e o eluato foi coletado num béquer (Figura 3.3).
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Figura 3.3 - Sistema de extracgo do polimero das fases estaciondrias.

Apds uma investigaciio das melhores condigdes de extragio, que serd descrita mais
detalhadamente no Capitulo V, adotou-se que a ideal seria: para cada 1 g de fase dentro do tubo
seriam necessarios 36 mL de solvente de extraciio, bombeado através do material contido no tubo.
Os pardmetros de vazdo ¢ tempo de exiracio seriam adaptados conforme a quantidade de material
dentro do tubo.

Apds a evaporagdo do hexano, a quantidade de PMOS extraida foi pesada e calculada.

Inicialmente, calculou-se a % de PMOS contido na fase estaciondria, através da expressio:

Epmos X 100
%PMOS = 3
° 2(PMOS ~silica) (3.3)

onde gpmos corresponde 4 massa de PMOS adicionada no preparo da fase estaciondria e g(PMOS +
silica) corresponde & soma das massas de PMOS e silica adicionados no preparo da fase estacionaria.
A seguir, calculou-se a massa de PMOS realmente contida na amostra ¢ entfo, a % extraida

pode ser calculada:

%PMOSxg, (3.4)
100

EpMOsinicial =
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% extraida = SPMOSeumide , 109 (3.5)
EPMOSinicial

onde gpyosinen COTTESponde 3 massa de PMOS contido inicialmente no tubo de extraglo e
2 pMOSexmaide COTTESPODde 20 polimero recolhido no béquer durante a extragdo.

Além disso, por¢des do material contidas no tubo foram enviadas para andlise elementar.
Antes dos materiais serem enviados, o solvente residual foi evaporado e os materiais foram secos em
estufa por 2 h a 45 °C. A partir dos resultados destas andlises foram calculadas as quantidades
adsorvidas e/ou extraidas.

Para o calculo da quantidade extraida, utilizou-se as seguintes equacdes, sabendo-se que 62
% da massa de PMOS & referente & carbono e & massa especifica, i = massa de polimero/massa de

silica.

%C

TeMos = 2500 (3.6)

m .
% PMOS esdo = %W’————ﬂﬂé& x100 (3.7)
PMOSinicial

Os valores de Mpyosreiso © Mpmosmiciar foram obtidos da equagdo 3.4 para o material

residual da extrag&o e para o material nio extraido, respectivamente.

E, finalmente, a % extraida foi entdo calculada:

% PMOSexiraida = 100 - % PMOSretido (3.8)

*Quando outro polissiloxano estiver sendo usado, deve-se alterar este valor considerando sua massa referente a carbono.

Por exemplo, para o0 PDMS deve-se considerar 32 % e para 0 PMODS, 73 %.
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3.11 - Espessura da camada de polimero na silica

Para fazer o célculo da espessura da camada de polimero na superficie da silica, assume-se
que os poros da silica possuem um didmetro constante e que o polimero estd depositado como uma

camada de espessura constante, 1.

Se for feita uma aproximaggo tal, que os poros possam ser considerados cilindricos, pode-se

fazer uma ilustracfo (Figura 3.4) e considerar a seguinte situacdo:

A fragdo F de uma camada de polimero nos poros da sflica pode ser considerada como o

volume do polimero contido no tubo. Entio:

F = volume do polimero

volume do tubo

Figura 3.4 — Vista superior de um poro de silica cromatogréfica.

Considerando um cilindro, o volume do polimero contido dentro do poro pode ser obtido da

seguinte equaco:
Volume do polimero = volume do tubo — volume vazio (3.10)

O volume de um tubo pode ser obtido pela equagio 3.11:

2
Volume do tubo = n(g) L (3.11)
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E o volume do tubo vazio:

‘ d-21)
Volume vazio= 7 5 L (3.12)

Substituindo as equagdes 3.11 e 3.12 na equacgfo 3.10, temos o seguinte:

2 2
Volume do polimero = KL[(%) - (d ZZTJ } (3.13)

Com o volume do polimero contido dentro do poro € possivel calcular 2 fragfo F da camada

de polimero, definido na equagfo 3.9:

]

(3]
RG]

R (3.15)
5
2 2
g d —(:2-21) (3.16)

Isolando o t da equacfio 3.16, é possivel, entfio, obter o valor da espessura de camada do

polimero nos poros da silica:

Fd? =d? —(d - 27)? (3.17)

d-2t=+d? -Fd® (3.18)
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d—-21=+/d?-Fd? (3.19)

d® -Fd® -
oo [P -Fd d} (3.20)
L 2
A fraclo F pode ser obtida dos seguintes pardmetros:
m .
F — PMOSretido (S.ZE)

mPMOSporos cheios

A Mppiosenae © Obtida da equagho (3.6) e BT P08 poros cheios OPLEM-5€ do volume de poro

especifico, vp da silica e, a densidade, p, do polimero.

ﬁF’L‘ViOSpc.r{)s cheios Vpsi!ica (mL’/ g) x ppoli’merc (g / mL) (3 22)
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2 - Procedimentos Experimentais

2.1 - Método espectrofotométrico

Para verificar a cinética de adsorgio do polimerc em suspensdo, foi realizado um estudo

vectrofotometrico onde 5 mL da solugfo do polimerc em hexano foi adicionado 2 silica Rainin 10
1 (0,12 g) em um tubo de ensaio com tampa. A quantidade de polimero (0,042 g foi adequada a

1 de se ter wma fase com Mpyps = 0,35 2pPMOS/ Esitica QUE corresponde a 70 % da massa de PMOS

“essaria para encher totalmente os poros da silica Rainin. Variou-se o tempo de contato da solucio
polimero e silica por 30 min, 1 hora, 2 horas e 1 dia, sob agitacfo num sistema Roto-Torgue.
pois de decorrido este tempo de contaio, centrifugou-se at¢ decantagfio da silica, retirou-se o
renadante e realizou-se a analise espec!:rofotbmétréca 6o comprimento de onda de 206 nm (maior
or¢do do PMOS). Uma solugdo de PMOS em hexano, de mesma concentracio, também foi

lisada no espectrofotdmetro para obter o valor da absorvéncia da solugdo inicial de PMOS, gue
 ficou em contato com a silica.

.2 - Método da pesagem

Um outro experimento simples foi feito deixando em contato 0,6 g de silica Rainin 10 pm
10 mL de solugfio de 0,21 g de PMOS em hexano, por um periodo de 2 h. A seguir, filtrou-se
iltro Millipore de 0,45 um e o filtrado recolhido foi evaporado até secura em frasco pré-pesado.

iantidade residual de PMOS foi pesada e a porcentagem de PMOS que permaneceu em solugio
alculada.

- Resultados e Discussao

1 - Método espectrofotométrico

Os resultados da leitura de absorvancia do sobrenadante (solugio de PMOS), apds contato

1 silica, estio descritos na Tabela 4.1




Adsor¢io de PMOS sobre silica em suspensio 59

Capitulo IV

4. Adsorcao de PMOS sobre silica em

suspensao

4.1 - Introducgao

A preparagio das fases estaciondrias sorvidas € um processo bastante simples. Como descrito
no capitulo anterior, o suporte é adicionado numa solugfio do polimero e esta suspensfc ¢ agitada
por um tempo e, em seguida, o solvente € eliminado através da evaporagfo. Apds esta etapa, a fase
esta pronta para ser utilizada.

Este procedimento de preparagio induz a acreditar que o processo de adsor¢@o do polimero
na silica ocorre nesta etapa. Na verdade, esta suposigfo foi concebida a partir da tese de mestrado de

Anazawa [128]

, que observou que uma parte do polimero adicionado na silica cromatogréfica ficava

irreversivelmente adsorvida mesmo apOs exaustiva extragio com solventes fortes. Inicialmente, isto
-foi uma grande surpresa, pois 0 mesmo nio acontecia na preparagdo de fases estaciondrias utilizadas
em Cromatografia. Gasosa de colunas recheadas com suportes do tipo terra diatomacea
(Chromosorb). ['*!]

Quando o processo de adsorgdo irreversivel foi confirmado, ndo foi dificil acreditar que este
fendmeno ocorresse durante a preparagio da fase estaciondria. Como o principal objetivo deste
trabalho foi investigar este processo de adsorgio, acreditamos que a quantidade adsorvida durante a
preparaciio da fase deveria ser explorada. Como o procedimento de preparacio envolvia 3 horas de
agitacio, a variavel escolhida foi o tempo de agitaglio, ou seja, verificar o quanto de polimero €

adsorvido em cada periodo da agitacfo.
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Tabela 4.1 - Variacfio da absorvancia do PMOS em solugfio, com relagfio 4 solugio de PMOS inicial, ap6s contato

com 2 silica Rainin 10 pm.

Ensaios Tempo Absorvancia Absorvancia % PMOS % PMOS
de agitagio da solugio do sobrenadante adsorvido néo adsorvide
inicial

I 30 min 1,451 1,236 14,8 85,2 %

lh 1,326 8,6 91,4 %
2h 1,358 6,4 93,6 %

I 30 min 1,445 1,220 15,6 84.4 %
th 1,291 10,7 89,3 %
2h 1,342 7.2 92,8 %

E11) 1 dia 1,213 1,171 35 96,5 %

Pelos valores obtidos, pode-se perceber que no inicio, apds 30 minutos de agitacfo, a
adsorciio de PMOS na silica em solug8o € maior que apds 2 h de agitagfo. Isto mostra que existe
uma competicdo pela superficie da silica, do polimero com o solvente, sendo que, no inicio, o
polimero consegue atingir a superficie mais rapidamente que o solvente. Conforme o tempo de
agitacdo vai aumentando, o solvente consegue deslocar o polimero da superficie da silica,

diminuindo a quantidade de PMOS adsorvido.

4.3.2 - Método da pesagem

Outro método utilizado foi utilizando a pesagem do polimero ndo adsorvido. Os resultados

obtidos por este método podem ser vistos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - PMOS adsorvido ¢ nfic adservido na silica R&iiﬁﬂ 19 pm em suspensio.

Ensaio Tempo % PMOS % PMOS
de agitagdo adsorvido ndo adsorvido
v Zh 3,5 94,5
vV 2h 42 95,8

Os resultados encontrados neste método foram concordantes com os encontrados pelo

método anterior. Baseados nestes resultados, assumiu-se que a adsor¢do do polimero nos poros da
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silica durante a etapa de preparagio da fase estacionaria é muito pequena, ou seja, o solvente
consegue deslocar o polimero mais facilmente que o inverso. Ou ainda, pode-se dizer que as forgas

entre o polimero e a silica sdo mais fracas que as forcas entre as moléculas do solvente e a silica,
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Capitulo V

5. Adsorcao /[ auto-imobilizacao de
PMOS sobre a silica

5.1 - Introducéo

Antes de expor os métodos utilizados e os resultados obtidos neste capitulo, acredito ser
importante colocar como surgiu a idéia do conceito de auto-imobilizagéio, j& que nfo foi concebida
da maneira tradicional de desenvolvimento de uma pesquisa experimental, na qual primeiro elabora-
se o projeto, depois realizam-se as tentativas experimentais e, por fim, obtem-se ou ndo 0s objetivos
iniciais através dos resultados alcancados. Diferentemente, a idéia de auto-imobilizacio surgiu da
interpreta¢do de resultados “incoerentes™ que ocorreram durante o desenvolvimento experimental de
um sub-projeto tendo como objetivo inicial a confirmagio de resultados obtidos anteriormente no
laboratério.

Este sub-projeto seria o desenvolvimento de uma metodologia de extrac@o rapida, menos
trabalhosa e tdo eficiente quanto a extragio por Soxhlet, até entfio utilizada no grupo de pesquisa
para a quantificacdo da fase liquida retida no suporte cromatografico. 1 28U4 Dois alunos de
iniciagdo cientifica, Franchon e Granja, j4 haviam iniciado este projeto, com resultados animadores,
mas ainda ndo conclusivos. A minha contribuicdo neste projeto seria a confirmagio de alguns
resultados da quantidade de polimero extraida da silica recoberta, obtidos pelos métodos deles e
também aqueles obtidos pela extragéio por Soxhlet por Anazawa em sua dissertagio de mestrado.!'*"
Para facilitar as comparagdes, foi utilizada a mesma fase estaciondria preparada por Granja, ja que
havia uma por¢do razodvel daquele material, suficiente para a realizagfio dos experimentos.

No decorrer dos experimentos foi observada reprodutibilidade nos resultados para as

diferentes formas de extraciio examinadas, mas em relagfo aos resultados anteriores obtidos por
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Granja, para esta fase estaciondria, havia uma diferenca consideravel. A partir dai surgiram algumas
hipoteses, tais como, as metodologias desenvolvidas nestes dltimos experimentos sfo confidveis ou
existem erros operacionais envolvidos nestes titimos resuitados? A fase estacionsria preparada hé
15 meses néo esta degradada ou alterada?

Os resultados mostravam que a quantidade de polimero retido era maior em relagio aos
resultados obtidos na extragio realizada na época do preparo da fase estaciondria. Assim, o que
parecia era que mais polimero estava firmemente adsorvido nos poros da silica.

Outros testes foram feitos com outros lotes de fases estacionarias ¢ a observacio foi a
mesma: maior quantidade de polfmero retido na silica em relacdo aos resultados obtidos
anteriormente. A partir dai, sugeriu-se que uma alteragdo na configuracio das moléculas de
polimero dentro do sistema de poros estava ocorrendo.

Desta forma, alguns experimentos foram elaborados para investigar melhor este fendmeno,

denominado de auto-imobilizagfio e, serfio relatados a seguir.

2.2 - Procedimentos experimentais

5.2.1 - Otimizag&o do sistema de extracdo do polimero no suporte
cromatografico

Um lote de silica Davisil com PMOS, preparado tendo Memos = 0,399 gpmos/sitica,
utilizando o métedo de evaporagdo do solvente! !l descrito no Capitulo TII, item 3.5, ja estava
disponivel no laboratério. Esta fase estacioniria foi preparada pela Leticia M. M. Granja e
disponivel em quantidade suficiente para desenvolver esta elapa, portanto a extragdo ocorreu num
periodo de 15 meses apos o preparo da fase estacionaria.

Extragdes de porgSes deste lote foram feitas de diversas maneiras com tubos de ensaio e
tubos de extracfo. O procedimento com tubos de ensaio consistiu na adigdo de 10 mlL de solvente
organico nos tubos contendo a fase estaciondria e, a seguir, este material foi agitado num Roto-
Torque. Centrifugou-se e recolheu-se o sobrenadante para posterior evaporaciio do solvente em

frasco pré-pesado e pesagem da quantidade de PMOS extraido. Foram investigados os solventes
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hexano e diclorometano, o tempo de agitagfio e o niimero de extracdes necessario para quantificar o
PMOS que fica adsorvido na silica.

Para investigar o efeito da temperatura durante as extragBes, foi utilizade um tubo de
extracdio (80 mm x 6 mm), contendo aproximadamente 1 g de material, dentro de um forno de
coluna acoplado a uma bomba cromatografica. O solvente foi bombeado a uma temperatura de 30
°C e uma vazdo de 0,2 mL min’ por periodos de 1 e 3 horas. O eluato foi coletado num béquer &,
ap6s a evaporagdo do solvente, a quantidade de PMOS extraida foi pesada para calcular a massa do
polimero extraida.

Os calculos estdo demonstrados no Capitulo I, item 3.10.2.

5.2.2 - Estudos cinéticos do processo de sorcdc/adsorcdo do
polimero nos poros

A fim de monitorar a quantidade de polimero (PMOS) que ¢ extraida da silica apés a
evaporacdo do solvente, ao decorrer de varios dias, foram preparados lotes de fases estaciondrias que
foram, a seguir, extraidos.

A primeira extracfo foi feita imediatamente apés a completa evaporagfio do solvente. Outras
extragdes foram feitas diariamente durante 5 dias, semanalmente durante 1 més, e ap6s alguns meses.
Foi utilizado o sistema de extracio em fluxo continuo com temperatura, descrito no item anterior.
Apos a evaporagio do solvente, os materiais residuais contidos dentro do tubo de extragdo foram
armazenados em tubos de vidro fechados, 4 temperatura ambiente. A quantidade de polimero
extraida da silica foi calculada pelo método da andlise elementar de carbono do material residual da
extracéo.

Os lotes de fases estaciondrias preparadas e que foram submetidos ao estudo cinético estdo

descritos a seguir. Foram preparadas fases com silicas e carregamentos diferentes:

o Silica Davisil 131mm: massa especifica de 0,339 gpmos/gsiica» que corresponde & metade da
massa de PMOS necessaria para encher os poros da sflica. Para avaliar as possiveis
interacbes entre o suporte e o PMOS, as fases estacionarias foram analisadas pela
espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear com Polarizagio Cruzada segundo

rotacdo em Angulo Mégico (RMN com CP-MAS). Os espectros de RMN foram obtidos em
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periodos de tempo especificos, apds a preparacio da fase e evaporagdo do solvente, para as
porgles extraidas e ndo extraidas.

Silica Rainin 10um: Dois lotes foram preparados, sendo que diferenciaram no ambiente de
evaporacio do solvente: um deles foi sob ar (massa especitica de 0,345 gpnos/Ssilica) € ©
outro sob atmosfera de N; (massa especifica de 0,354 2pMOs/ Esitica). EStes valores de massa
especifica correspondem a 70 % da massa de PMOS necesséria para encher os poros da
silica.

Stlica Kromasil 5 m: massa especifica de 0,975 gpmos/gsiticas que corresponde a um excesso

de PMOS para encher os poros da silica.

5.2.3 - Estudos cromatograficos do fator tempo no processo de

sorgao/adsorgdo do polimero nos poros

Com o objetivo de verificar cromatograficamente o comportamento das fases estacionérias de

acordo com o tempo decorrido apds a preparagfio, foram recheadas colunas cromatograficas com a

fase estacionaria logo apds o preparo € ao decorrer de varios dias. Preparou-se ou utilizou-se os

seguintes lotes de fases estaciondrias para este estudo:

L

Stlica Davisil 13um: dois lotes, sendo um de massa especifica 0,639 gpvos/gsiica € Outro de
0,932 gpmos/Esitica- O primeiro lote corresponde a massa de PMOS necesséria para encher os
poros da silica e o segundo lote corresponde a um excesso de PMOS. As colunas foram
recheadas com o0s materiais nfo extraidos e a avaliago cromatografica foi feita com a fase
moével MeOH:H,O 50:50 (v/v), vazo 0.2 mL min' e com a mistura I (uracil, acetona,
benzonitrila, benzeno, tolueno e naftaleno).

Silica Kromasil 5um: massa especifica de 0.975 gpmos/Esitica, que corresponde a um excesso
de PMOS para encher os poros da silica. Foi utilizado o mesmo lote preparado para obtengio
da curva cinética de adsorgfio. O recheio das colunas foi realizado com os materiais nio
extraidos e extraidos com hexano a 0,5 mL min™ por 4 h a 25 °C em um tubo de 150 mm x 10
mm. A avaliagdo cromatografica foi feita com fase movel MeOH:H,O 70:30 (v/v) e 50:30
(v/v), vazdo 0.2 mL rnin”l, e com a mistura II (uracil, fenol, N,N-dimetilanilina, naftaleno e

acenafteno).
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5.2 4 - Estabilidade frente a fase mével da fase estacionaria auto-
imobilizada

O estudo da estabilidade quimica frente a FM, das fases estacionérias desenvolvidas no
LACROM foi bem explorado em um trabalho anterior.'**] Desta forma, esta investigagio ndo foi
realizada neste trabalho. Por outro lado, os resultados obtidos por Fonseca (133 foram concordantes
com as observacdes feitas neste trabalho a respeito do fenémeno de auto-imobilizagho e, por is50,
merecem ser incluidos neste capitulo,**

Para verificar a estabilidade das fases, Fonseca utilizou duas colunas recheadas com fases
estacionarias, preparadas a partir da silica Davisil (lavada com HNO; 0,1 mol L por agitacio

durante 2 horas) como suporte ¢ PMOS com carga de Mpyns= 1,0 Zpvos/Esiticer AS duas colunas

foram avaliadas quanto & estabilidade ap6s 9 dias ¢ apds 2 meses do preparo das fases estacionarias
e para isso, utilizou-se fase mével metanol:agua (60:40 v/v), temperatura de 20 a 60 °C e vazéo de

1,2 mL min™. A mistura teste I foi injetada na vazdo de 0,3 mL min™.

5.3 - Resultados e Discussao

5.3.1 - Otimizacéo do sistema de extragdo do polimero sorvido nos
poros

Os resultados deste estude de otimizag3o do sistema de extragfo sdo mostrados na Tabela
5.1. As quantidades de polimero extraidas do material mostram que, ao utilizar o sistema de fubo de
ensaio, € necessario um ntimero maior de extragSes para extrair a mesma quantidade de polimero do
que utilizando o sistema de extra¢do continuo, onde a quantidade méxima de polimero extraivel ¢
alcancada em uma hora.

No sistema de tubos de ensaio, foram estudados o hexano e o diclorometano como solvente
extrator e ndo foi observada uma diferenca significativa na quantidade extraida. Esse resultado ja era
esperado, pois o PMOS ¢ bem soltivel nos dois solventes. No sistema continuo, foi utilizado apenas
o hexano, para evitar o uso de solventes clorados na bomba cromatografica, que diminuem ¢ tempo

de vida util das tubulagdes de aco inox.
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Tabela 5.1~ Resultados das diversas formas de extragdo® do PMOS da FE Si0,(PMOS) preparada com a silica

Davisil com massa especifica de 0,399 grrvios / Baicse

Solvente | Temperatura | Horas de extracio | Frequéncia Tipo de Yo Sa
{para cada de Sistema Extraida | Imobilizada
extracio) extragio Utilizado
CH.CL ~25°C 1 hora 3 extracOes Tubo Ensaio 36,6 % 63,4 %
CH.CL ~25 °C 1 hora A extragbes | . Tubo Ensaic - | 41,0 % 58.0 %
Hexano ~25°C 1 hora 4 extragGes Tubo Ensaio 39.0% 81,0%
CH.Cl, ~325°C 16 horas ! extragio Tubo Ensaio 319% 68,1 %
CHClL, ~25°C 16 horas 1 extraciio
3 horas 1 extracio
1 hora 1 extraciio Tubo Ensaic 38,8 % 61.2%
Hexano 5¢°C 1 hora Continua Tubo de Extractio | 40,0 % 60,0 %
Hexano 50°C 3 horas Continua Tubo de Extragio | 41,4 % 59,6 %

* extraido ap6s 15 meses do preparo da fase estaciondria

Dos processos utilizados para extragdes, concluju-se que o mais conveniente para rotina ¢ a
extragdo continua acoplado 4 bomba a 50 °C, por ser menos demorado, fornecendo o mesmo
resultado.

A fim de verificar o tempo necessario para extrair a quantidade limite de polimero no modo

continuo, foi feita extragdio de um novo lote de material (Mppos = 0,203 £PMOS/ Bsilica) @ vazio de

0,2 mL min, por um periodo de 4 horas, sendo o eluato coletado de hora em hora. Com um outro

lote (Mpp0s = 0,299 Zemos/Esiica) aUmentou-se a vazio da bomba para 0,3 mL min™, sendo extraido,

também, por um periodo de 4 horas, e o eluato coletado de hora em hora. Os resultados mostraram
‘que;- independente-da vazdo-utilizada, todo o polithero removivel & extraido em 1 hora. Mas, para
garantir uma grande eficiéncia no processo de extragdo, sem margens a dividas, adotou-se o periodo
de 3 horas no sistema de rotina. Para adaptar esta condi¢do otimizada para situagSes com o tubo de
extragdo com medidas diferentes, ¢ conseqiientemente, maior ou até menor quantidade de fase
estaciondria contida dentro do tubo, adotou-se que a condigdo ideal de extragdo seria: para cada I g
de fase estaciondria dentro do tubo sdo necessdrios 36 mL de solvente de exfracdo, que

corresponde ao volume gasto para 3 horas de extracdo com vazdo de 0,2 mL min™,
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5.3.2 - Estudos cinéticos do processo de sorgdo/adsorcdo do
polimero nos poros utilizando analise elementar

Os resultados obtidos no estudo da quantidade extraivel depois de diferentes periodos de
repouso 2 25 °C, das fases estaciondrias, sfo apresentados nas Tabelas 5.2 a 5.5 para os diferentes

lotes de FE.

Tabela 5.2 — PMOS extraide da FE SiO(PMOS) preparada com a silica Davisil, com massa especifica de 0,339

gpvos/Esiticar 2P0 diferentes periodos de repouso da fase estaciondria.

Periodo de % C M pyiOS retido % extraida % adsorvida T
repouso {dias) | apds extracio (gontos Zetics) de PMOS de PMOS {um)
01 2.45 0,041 87,9 12,1 0,13
02 4,05 6,070 794 20,6 0,23
03 4,30 06,074 78,2 21,8 0,24
04 4,93 6,086 74.6 254 0,28
o7 5,02 0,088 74,0 26,0 0,29
10 6,01 0,107 68,4 31,6 6,36
17 6,70 0,121 64,3 33,7 0,40
24 7,43 0,136 59,9 40,1 0.46
31 6,98 0,127 62,5 37,5 0,43
60 7,93 0,146 56,9 43,1 0,49
119 8,64 0,162 52,2 47,8 0,55
149 8,33 0,155 543 45,7 0,53
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um, com massa especifica de 0,345 gpnos/2,0ic. ap6s diferentes periodes de repouso da fase estacionaria.

Periodo de %C W eMOSerido % extraida % adsorvida T

repouso (dias} | apés extragio (Srsos/Bsiics) de PMOS de PMOS {nm)
01 3,88 0,067 80,6 19,4 0,48

G2 5,53 4,008 71,6 28,4 0,71

03 6,98 0,127 63,2 36,8 0,54

04 8,17 0,152 56,0 44,0 1,15

05 8,84 0,166 51,9 48,1 1,27

07 10,21 0,197 42,9 57.1 1,54

14 11,72 (0,233 32,5 67,5 1,88

21 13.07 0,267 22,6 77.4 2,22

28 13,76 0,285 17,4 82,6 2.44

60 14,22 0,297 13,9 86,1 2.57

120 15,43 (,331 2.9 97.1 3,00
150 15,55 0,335 3,0 97,0 3,06

Bm, com massa especifica de 0,354 gproo/Boica, apos diferentes periodos de repouso da fase estacioniria.

Periodo de % C —Iﬁpmosmﬁdo % extraida % adsorvida K

repouso (dias) | apSsextragho | (. .\ de PMOS de PMOS (nm)
01 4,52 0,078 78,0 22,0 0,56

02 7,22 0,132 62,7 37,3 0,98

03 8,53 0,159 35,1 449 1,21

04 9,69 0,185 47.8 52,2 1,43

05 9,98 0,192 45,8 542 1,49

07 1,58 0,206 41,8 58.2 1,62

14 11,97 0,239 32,5 67,5 1,94

21 12,74 0,258 27,1 72,9 2,14

28 12,83 0,261 263 73,7 2.17
60 13,68 0,283 20,1 79,9 241

120 14,42 0.303 14,4 85,6 2,65
150 14,16 0,296 i6.4 83,6 2,56

70

Tabela 5.3 - PMOS extraido da FE Si0,(PMOS) preparada com evaporacie do solvente sob ar, utilizande a silica Rainin 10

Tabela 5.4 - PMOS extraido da FE SiO,(PMOS) preparada com evaporagio do solvente sob N,, utilizando a silica Rainin 10
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Tabela 5.5 - PMOS extraido da FE SiO(PMOS) preparada com a silica Kromasil, com massa especifica de 0,975

8pMos/ Eiticas Ap0S diferentes periodos de repouso da fase estacionaria.

Periodo de & C ﬁngsmﬁdo % exiraida % adsorvida k
. apos {nm)
repousc (dias) exiragio (Srmi08/ Eetce) de PMOS de PMOS

01 2,39 0,040 95,9 4,1 0,14
02° 5,88 0,105 89,2 10.8 0,37
03 2,70 0,045 954 4,6 0,16
06 4,57 0,079 91,9 81 0,28
08 3,98 0,068 93,1 6,9 0,24
09* 5,54 0,098 89,9 10,1 0,35
16 5.34 0,094 50,4 9,6 0,34
20 5,79 4,103 8%,4 10,6 0,37
31* 6,12 0,109 88,8 11,2 0,39
58 8,90 0,167 82,9 17,1 0,61
39 9,89 0,189 80,6 19,4 0,70
70 10,16 0,196 79,9 20,1 0,73
105° 12,99 0,265 72,8 27,2 1,01
184° 15,86 0,344 64,7 353 1,36

¢ Nestes dias utilizou-se um tubo maior (150 mm x 10 mm) no processo de extragdo do polimero para
obter maior quantidade de fase estacionaria e possibilitar o enchimento de colunas para posterior

avaliagdo cromatografica.

Os resultados mostram que a retengfio do PMOS nos poros aumenta com o tempo de repouso
das fases, sugerindo que o polimero pode modificar a sua distribuigio na superficie, mesmo sem
penhum tratamento especifico. Depois de um més estocado a temperatura ambiente, foi extraido, em
média, 8 % menos de polimero em relagio ac extraido Iogo ap6s a evaporagHo para a silica
Kromasil, 30 % menos para a silica Davisil e 80 % menos para a silica Rainin.

A Figura 5.1 mostra o perfil da cinética de adsorgdo do PMOS na silica de todos os lotes de
fases estacionarias. No caso da silica Davisil, apenas 50 % do polimero adicionado durante a
preparagdo ¢ adsorvido pelos poros apds 5 meses de repouso. Ja a silica Rainin mostra um
comportamento diferente adsorvendo quase todo o polimero adicionado. Isto aponta a grande
atracdo da superficie desta silica pelo PMOS. Nota-se também que as quantidades adsorvidas sdo

similares, independente da atmosfera de evaporagéo.
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Figura 5.1 - Quantidade de PMOS imobilizada sobre as diferentes silicas, em funcio do tempo de repouso : A) %
de PMOS adsorvida e B) massa especifica de PMOS adsorvido.
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Das trés silicas avaliadas, a silica Kromasil mostrou o menor nivel de adsorc@o, com 35 %
apés 184 dias de repouso. Para esta fase estacionaria foi adicionado um excesso de PMOS além do
necessario para encher os poros da silica e, mesmo assim, & porcentagem adsorvida fol menor,
quando comparado as outras silicas.

Se os resultados forem avaliados em termos de massa especifica, a silica Kromasil ¢ a silica
Rainin apresentaram resultados semelhantes de PMOS retido apés 100 dias de repouso. Isto ocorreu
porgue, no caso da silica Rainin, houve a adsorgéio quase completa do PMOS adicionado e, no caso
da silica Kromasil, a carga inicial de PMOS foi bem elevada, resultando em valores proximos de

Mpyos_, Para estas duas silicas.
* ndo

De um modo geral, estes resultados de diminui¢fio da quantidade exiraivel com o tempo
sugerem uma modificagiio ou rearranjo das cadeias do polimero nos poros da silica, tornando a
camada de PMOS ndo soltivel ou imobilizada. Este processo foi denominado auto-imobilizagio
(em ingiés, “self-immobilization™), pois ndo hé necessidade de um agente externo indutor, como
calor, perdxidos, radiacdo gama, etc. Entretanto, para ocorrer a auto-imobilizagio ¢ necessario um
periodo de tempo para que a adsorglio do polimero seja irreversivel. Portanto, existe uma cinética de
adsor¢do que acontece apds a evaporagfo do solvente. Baseados nesta informagio sugere-se que o
polimero esta sorvido quando este ¢ depositado na silica durante a preparacfio da fase estacionaria, e
imobilizado quando o polimero estd adsorvido de uma forma que se toma ndoc extraivel

Schomburg[(’o}

considerou que imobilizacdo ocorre somente com reagdes quimicas e ndo com
adsorcdo fisica. Ele também considerou que os polissiloxanos sfo completamente removidos por
lavagem com solventes adequados, porém, neste trabalho foi mostrado que o polimetilociilsiloxano
(PMOS) permanece nos poros, € nfo ¢ extraido com hexano ou diclorometano, que sio solventes
nos quais 0 PMOS ¢ bastante solivel, ap6s um certo periodo de auto-imobilizagfo.

A literatura 44

reporta um tipo de pés-reagdio, denominado de “curing”, ou cura, que ocorre
em fases quimicamente ligadas, com resultados parecidos com a auto-imobilizag8o proposta neste
trabalho. No caso das fases estaciondrias quimicamente ligadas, a cura ocorre aquecendo a FE na
faixa de temperatura de 100 ¢ 200 °C e também, deixando a FE & temperatura ambiente por algumas
semanas ap6s a preparacdo. Esta etapa aumentou a estabilidade e produziu um filme mais denso na
superficie da silica. O mecanismo proposto para explicar esta modificacdo envolveu iniclalmente, a

hidrolise do clorosilano por moléculas de dgua e, a seguir, a condensacio dos grupos hidroxil da
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superficie da silica com os silandis do reagente formados na hidrdlise. Entdo, a etapa da cura seria

necessaria para facilitar esta condensacio, formando fortes ligagGes Si-O-Si.

5.3.3 - Estudos por RMN do fator tempo no processo de auto-
imobilizac@o do polimero nos poros

Os experimentos com RMN de Si com CP/MAS reforgam estas interpretagdes de auto-
imobilizagdo. O RMN foi utilizado porque ¢ uma poderosa ferramenta para obter detalhes sobre
informagdes estruturais e, quando for utilizado o mesmo parfmetro instrumental, como actmulo de
dados, € possivel uma comparagdo semiquantitativa entre os elementos de silicio com estrutura
similar.

Os espectros, obtidos em periodos de tempo especificos apés a preparagio da FE preparada
com a sflica Davisil, com massa especifica de 0,339 gpmos/Esaica, podem ser visualizados na Figura
5.2. Os espectros mostram um aumento da 4rea do pico na faixa de -22 a —15 ppm. O PMOS puro
mostra ressondncia em ~21,9 ppm (D) e a ocorréncia de picos crescentes em deslocamentos
quimicos diferentes do PMOS puro indicam a formacio de novas espeécies de silicio. Estes novos
sinais podem ser atribuidos a uma combinagiic de diferentes grupos adsorvidos e ligados
quimicamente (D%, D™, D*"),

A Figura 5.3 mostra as estruturas das espécies de silicio adsorvidas e ligadas quimicamente
com os respectivos valores de deslocamento quimico.

O processo de imobilizacdo inclui a formagdo de uma ligagdio entre o PMOS e o suporte de
silica. Isto j4 foi descrito na literatura, mas ndo a dependéncia do tempo no processo de adsorgio do
polimero na silica.'®” As novas ligagdes podem ser explicadas pela formacdo de “loops™ das cadeias
do polimero, com deslocamentos quimicos de 20,6 ppm (D*). O aumento do deslocamento para
campos mais baixos pode ser devido as espécies de silicio das cadeias de PMOS formando uma
camada mais uniforme na superficie da silica. Acredita-se gue, apds um tempo, os “loops” movem-
se para mais perto da superficie da silica e com isso, apresentam um deslocamento quimico

143

ligeiramente mais alto.”**! Esta proposta ¢ suportada pela deconvolugdo dos picos, como é mostrado

na Figura 5.4.
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Figura 5.2 - Espectros de RMN de »Si com a técnica CP/MAS da fase estaciondria 8$iO,(PMOS) ndo extraida em

funcio do tempo de armazenagem.
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Figura 5.3 — Estruturas das espécies D™, " D?" ¢ @, Q°, Q" ¢ deslocamentos quimicos da RMN de °Si para

as espécies extraidas e ndo extraidas de SiG,(PMOS),

Entdo, o sinal a 21,9 ppm ¢ atribuido ao liquido PMOS puro (D) enquanto os sinais a —20,6
ppm (Dza), bem como a -18,0 ppm (Dzag) e -15,5 ppm (Dla”), sdo atribuidos ao PMOS auto-
imobilizado. O sinal a —15,5 ppm somente aparece ap6s 300 dias e pode indicar que o processo de
rearranjo continua muito lento, resultando em uma camada de PMOS cada vez mais uniforme. Ja o
primeiro passo de auto-imobilizagdo, caracterizado pelo sinal a -20,6 ppm, € um processo rapido,

ocorrendo dentro de horas.
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Figura 5.4 — Deconvolucio dos picos dos espectros de RMN de Si com a técnica CP/MAS, mostrados na Figura

3.2, para a Si0,(PMOS) nio extraida.
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A Tabela 5.6 mostra as quantidades relativas das diferentes estruturas de silicio dos sinais das

espécies do grupo D.

Tabela 5.6 — Quantidades relativas (%) de D, D%, D™ e D determinadas pela deconvolucdo dos espectros de

RAMN da Si0,(PMOS) nio extraida,

Tempo {dias} o p* o™ p*
-21,9 ppm -20,6 ppm 18,0 ppm -15.5 ppm

01 58 42 - -
02 36 61 3 -
03 32 50 18 -
04 30 46 24 -
05 28 44 28 -
07 23 41 36 -
E 27 50 23 -
9 18 40 42 -
12 18 35 47 -
15 14 42 44 -
30 14 37 49 -

300 13 38 36 13

As maiores quantidades do grupo D** sdo formadas somente depois de 8 dias, que mostra o
maior consumo de tempo necessdrio para estruturar o processo envolvido para completar uma
camada de PMOS adsorvida, ao passo que os grupos D, atribuidos aos “Joops” iniciais
desordenados, sdo formados muito rapidamente. Com apenas um dia, aproximadamente metade da
4rea do pico pode ser atribuida aos grupos D*.

Medidas dos espectros de RMN de 2Si com CP/MAS das fases extraidas comprovam o
processo de auto-imobiliza¢do. Estes espectros podem ser vistos na Figura 5.5.

Apbés a extraglo, nenhum sinal em ~21,9 ppm pode ser encontrado, que significa que todo
PMOS liquido é removido da amostra ¢ somente o PMOS auto-imobilizado permanece. Na
deconvulagio dos picos, os deslocamentos quimicos deste PMOS adsorvido séo ~20,6 ppm e -18.0
ppm. Estes s@o os mesmos valores de deslocamento quimicos obtidos para o PMOS adsorvido nas

amostras ndo extraidas, apds um periodo de auto-imobilizagdo.
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Figura 5.5 - Espectros de RMN de **Si com 2 técnica CP/MAS da fase estaciondria Si0(PMOS) extraida, em

funcéo do tempo de armazenagem.
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A Figura 5.6 mostra o aumento nas areas destes picos, determinado pela integragio dos picos

apropriados na Figura 5.5, como uma fungéo do tempo.
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Figura 5.6 — Areas dos sinais -18,0 e -20,6 ppm, vistos nos espectros de RVMN de Sj com a técnica CP/MAS da

fase estaciondria extraida Si0,(PMOS), como uma fungdo do tempo.

A similaridade da curva da Figura 5.6 com as curvas da Figura 5.1 ¢ bem pronunciada e
indica que as quantidades de PMOS nfo extraiveis, determinadas a partir da analise elementar, estéo
bem coerentes com as mudangas ocorridas no espectro de RMN. Isto suporta a proposta de auto-
imobilizacio que resulta da redistribuic@io do polimero liquido na superficie da silica e que ocorre

por varios contatos de fisiossorgao entre o polimero e a superficie da silica.
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5.3.4 - Estudos cromatograficos do fator tempo no processo de

sorg&o/adsorgao do polimero nos poros

5.3.4.1 - Fases estacionarias preparadas com a silica Davisil

Os resultados cromatograficos, obtidos quando as colunas foram recheadas apés diferentes
intervalos de tempo transcorridos entre a preparacio das fases e o enchimento das colunas, séo
mostrados nas Tabelas 5.7 e 5.8, para as fases estacionarias preparadas a partir da silica Davisil. As
FE nBo foram extraidas antes do enchimento das colunas, sendo 0 excesso de polimero nio

imobilizado, arrastado pelos solventes utilizados no enchimento das colunas.

Tabela 5.7 - Pardmetros cromatograficos da fase estaciondria Si0,(PMOS), preparada a partir da silica Davisil,

com massa especifica inicial de 0,639 Zpvos/Zaica-

Periodo de Eficiéncia (N/m) Assimetria (Asyp) Fator de Retencio (k) Resolugio
repouso® Tolueno Naftaleno | Toluene Naftaleno | Tolueno Naftaleno (Rs)b
{(dias)
5 19580 19700 1,9 1,9 3,0 5,1 3.6
7 28480 26510 2,7 2,7 3.4 5,6 4,0
18 26930 25530 3,3 35 4,7 7.4 38
41 27950 27860 2,2 22 7.8 13,1 4,7
82 34380 32100 L5 1,8 8,7 144 5,0
330 37560 46650 1,0 11 14,2 23,5 6.9

* Periodo ap6s o preparo das fases antes do enchimento das colunas

® Calcylado para o par tolueno-naftaleno

Os resultados das Tabela 5.7 e 5.8 mostraram que o fator de retencdo aumentou
consideravelmente conforme o periodo entre a preparacdo da fase e o enchimento das colunas foi
aumentando. Isto esta bem concordante com os resultados obtidos no estudo cinético de adsor¢do no
qual a quantidade de polimero adsorvido foi aumentando com o tempo. Este aumento refletiu na
melhor resolucdo entre o tolueno e naftaleno, que sio compostos hidrofébicos de grande afinidade
com a camada polimérica. Assim, pode-se comprovar através do parmetro cromatografico k que a

retengdo do PMOS nos poros da silica aumenta com o tempo, resultando em uma camada orginica
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mais completa. A eficiéncia das colunas apresenta wma melhora com o passar do tempo,
confirmando que a quantidade de polimero alcangada com a auto-imobilizaco aumenta as etapas de

equilibrio na transferéncia de massa entre o soluto e a fase estacionaria.

Tabela 5.8 - Parametros cromatograficos da fase estaciondria Si0,(PMOS), preparada a partir da silica Davisil,

com massa especifica inicial de 0,932 grnios/Eaitica

Pericdo de Eficiéneia {N/m) Assimetria {Aso) Fator de Retengéio (k) Resolucio
repousc’ Tolueno Naftaleno { Tolueno Naftaieno | Tolueno Naftaleno (Rs)b
{dias)

6 25800 25360 3,7 3,6 2,6 4.4 3.8

20 29410 29460 L8 1.8 5,5 8.8 42

41 30000 24970 3,3 3,7 8,6 14,5 4.7

58 31070 28180 2,6 2.9 8.3 13,6 456
330 40330 41430 1,1 Lo 11,6 19,6 6,0

® Periodo apés o preparo das fases em que foram recheadas as cohmas

® Calculado para o par tolueno-naftalenc

Nestes dois lotes de fases estacionarias, a assimetria esteve bastante alta, que n3o ¢ desejavel
para fins cromatograficos. Isto foi atribuido 4 nfo homogeneidade do polimero em todas as
particulas de silica nestes lotes de fases estaciondrias, deixando alguns silandis da superficie mais
livres para interago com os solutos. Entretanto, com o rearranjo que ocorre com o processo de auto-
imobilizacio, estes silanois se tornam menos expostos e isto pode ser evidenciado pela queda brusca
de assimetria ap6s 11 meses de repouso das fases. Com isso, acreditamos que uma fase inicialmente
tendo uma distribui¢dio nfio homogénea da camada de polimero alcanga uma configurago bastante
uniforme apds o processo de auto-imobilizago.

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram os cromatogramas obtidos em diferentes periodos de tempo
apos a preparagdo das fases.Com as colunas recheadas ap6s periodos maiores de repouso, observa-se
uma nitida diferenca na resolugfio dos compostos hidrofébicos e um aumento significativo do tempo
de analise da mistura teste. Os melhores resultados cromatograficos foram obtidos quando as fases
ficaram em repouso por quase 1 ano. Mas isto ndo significa que seja necessario todo este periodo de
tempo para obter fases com boas propriedades cromatograficas, ja que ndo foram avaliados periodos

intermedidrios entre 80 e 330 dias.
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Figura 5.7 ~ Cromatogramas da fase estacionaria SiO,(PMOS), preparada a partir da silica Davisil, de massa

especifica inicial de 0,639 gprios/Eaicqs em funcio do tempo de repouso. Mistura I: 1-uracil, 2-acetona, 3-

benzonitrila, 4-benzeno, 5-tolueno, 6-naftaleno. Condigbes cromatograficas: FM MeOH:H,0 50:50 {(v/v), vazio:

0,2 mL min’, volume de amostra injetado: 5 ul, deteecfio: UV, 254 nm.
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Figura 5.8 - Cromatogramas da fase estacionaria $i0,(PMOS), preparada a partir da silica Davisil, de massa
especifica inicial de 0,932 gprios/Baitices em funcio do tempo de repouso. Mistura I 1-uracil, 2-acetona, 3-
benzonitrila, 4-benzeno, 5-tolueno, 6-naftaleno. Condigdes cromatograficas: FM MeOH:H,O 50:50 (v/v), vazdo:

0,2 mL min™, velume de amostra injetado: 5 pL, detecgdo: UV, 254 nm.
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Apos a avaliagho cromatografica das fases estaciondrias, as colunas foram esvaziadas e
porgdes das fases submetidas a andlise elementar. Os resultados obtidos estdo dispostos nas Tabelas
5.9e5.10.

Tabela 5.9 - % de carbono e massa especifica das fases estaciondrias Si0,(PMOS) preparadas a partir da silica

Bavisil, com massa especifica inicial de 8,639 Ermos/Esitica: 2008 0 enchimento das colunas,

Periodo de % C Mppos eice | % extraida % adsorvida T

repouso® (dias) | apés enchimento (@rmios/eanice) de PMOS de PMOS {nm)
05 6,10 0,109 82,9 17,1 0,36

07 7.58 0,139 78,2 218 0,47

18 11,11 0,218 65,8 342 0,76

41 14,49 0,305 523 47,7 1,12

82 13,94 0,290 546 454 1,05

330 16,67 0,369 434 576 1,40

* analise feita em FE recuperada apGs os testes das colunas.

Tabela 5.10 - % de carbono e massa especifica das fases estacionsrias $i0,(PMOS) preparada a partir da silica

Davisil, com massa especifica inicial de (,932 ErM0os/ Esiticar 2P0OS 0 enchimento das colunas.

Periodo de % C Mpnosenge | %6 extraida | % adsorvida T
repouso” (dias) | apés enchimento (Ervios/Bsiioa) de PMOS de PMOS (nm)
06 7.82 0,144 84,5 15,5 0,49
20 11,90 0,237 74,5 255 0,84
41 13,59 0,281 69,9 30,1 1,01
58 11,59 4,230 75,3 24,7 0,81
330 18,65 0,430 33,8 46,2 1,71

* andlise feita em FE recuperada ap6s os testes das colunas.

As Tabelas 5.9 e 5.10 mostram que a espessura correspondente & monocamada de polimeroc €
alcangada apos 40 dias de repouso das fases. O valor associado a uma monocamada completa de
PMOS ¢ 1,1 nm.""7 Este valor foi calculado por vérios pesquisadores, com pequenas diferencas
entre eles, baseados no esqueleto do PMOS deitado na superficie da sflica, com os grupos C8 mais

oumenos projetados (como pentes) na superficie.['
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E possivel perceber que a porcentagem adsorvida de PMOS na silica Davisil ¢
aproximadamente 50 % do polimero adicionado inicialmente, independente da carga nicial da fase.
Este resultado € coerente com os resultados de % extraida e adsorvida apresentados na Tabela 5.2

com o estudo cinético de adsorgfio, na qual foi obtido praticamente o mesmo resultado da fase de
Mppos, ,, — 05339 §pMOS/ Esilica-
Outras porgdes das fases estaciondrias contidas nas colunas foram submetidas 4 analise

termogravimétrica. Os termogramas obtidos para as fases com iﬁPMOSﬁﬂ L = 0,639 gpmos/Esitica ©

Mppos, ., = 0932 gemos/ sitica Podem ser vistos, respectivamente, nas Figuras 5.9 ¢ 5.10.

e SiliGa
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Figura 5.9 — Termogramas (obtidos em atmosfera inerte) das fases estacionarias SiO,(PMOS) preparadas a
partir da silica Davisil, com massa especifica inicial de 0,639 gpmos/Bsiica, 2P0s enchimento das colunas, em funcio

do tempo.

Os termogramas da Figura 5.9 mostram diferencas de perda de massa da fase estacionéria

antes e apos o enchimento. Estes valores estfio apresentados na Tabela 5.11.
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Tabela 5.11 - Perda de massa obtida das curvas cumulativas de TGA para as fases estaciondrias Si0,(PMOS)

preparadas a partir da silica Davisil, com massa especifica inicial de 0,639 gpvos/Eaica, ap6s enchimento das

colunas.
Periode de % perda de massa entre
repouso das FE? 25e950°C
Amntes do enchimento 27,8
5 dias 9.3
41 dias 15,6
330 dias 19,6

* analise feita em FE recuperada apos os testes da coluna

Estes resultados estdo relacionados com a quantidade de PMOS adsorvida, apresentados na
Tabela 5.10, determinada pela andlise elementar. O aumento de PMOS retido na silica com a auto-
imobilizagio foi proporcional ao aumento da % de perda de massa na andlise termogravimétrica,
que estd relacionada com a quantidade de polimero retido pela silica, apds o enchimento e uso da
coluna cromatografica. Entfo, a fase estacionéria antes do enchimento mostrou a maior perda de
massa, pelo fato de ndo ter passado pelo procedimento de enchimento e ndo ter sofrido nenhuma
extracdo, e a fase de 5 dias apos o preparo, a menor perda de massa, devido & menor quantidade de
PMOS auto-imobilizado comparado com as fases que ficaram em repouso por periodos maiores.

Os termogramas da Figura 5.10 mostraram o mesmo comportamento que as fases discutidas
anteriormente, tendo a maior perda de massa, a fase estacionaria antes do enchimento, pois o
excesso do polimero (n#o-imobilizado) ainda estava presente (Tabela 5.12). Nas outras fases, o
polimero ndo ligado ¢ lixiviado durante o enchimento das colunas, deixando somente o polimero
auto-imobilizado, que aumenta conforme o periodo entre a prepara¢do das fases e o enchimento das
colunas val aumentando.

Outra observagdo feita nos termogramas das Figuras 5.9 e 5.10 ¢ a menor temperatura inicial
da perda de massa das fases antes do enchimento. Isto se deve a grande quantidade de PMOS
liquido puro, mostrado no RMN de **Si como um sinal a ~21,9 ppm (D*"). Além do PMOS liquido,
hd também, nesta fase, o PMOS auto-imobilizado, que possui uma estrutura diferente e que ¢
degradada em temperaturas mais altas. Isto explica as diferencas das curvas termogravimétricas das
fases antes e ap6s o enchimento das colunas, nas quais a maior perda de massa das fases antes do

enchimento ocorre em temperaturas menores.
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Figura 5.10 - Termogramas (obtidos em atmosfera inerte) gas fases estaciondrias Si0(PMOS), preparadasa
partir da silica Davisil, com massa especifica inicial de 0,932 gpmos/Esinies, 3POS enchimento das colunas, em funcio

de tempeo.

Tabela 5.12 - Perda de massa obtida das curvas cumulativas de TGA para as fases estaciondrias Si0O,(PMOS),

preparadas a partir da silica Davisil, com massa especifica de 0,932 Zrv0s/ Ssticar AP0S enchimento das colunas.

Periodo de repouso % perda de massa entre
das FE* 25e950°C
Antes do enchimento 34,5
6 dias 9.2
20 dias 14,8
58 dias i7.0
330 dias 21,2

* anglise feita na FE recuperada apos os testes da coluna

5.3.4.2 - Fases estacionarias preparadas com a silica Kromasil

Para avaliar cromatograficamente o efeito da extragdo com hexano antes do enchimento das
colunas, as fases estacionarias foram ou nfo extraidas apds o periodo de estocagem e,

posteriormente, as colunas foram recheadas com estas fases estacionarias.
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5.3.4.2.1 - Fases estacionéarias ndoc extraidas com hexano antes do enchimento das

colunas

Na Tabela 5.13 estdo os parimetros cromatograficos e mas Figuras 3.11 ¢ 5.12 estdo os
cromatogramas das fases preparadas a partir da silica Kromasil, obtidos em funcéo do tempo de

repouso antes do enchimento das colunas.

Tabela 5.13 - Parimetros cromatograficos da fase estacionaria 8i0,(PMOS) nio extraida antes de enchimenio,

preparada a partir da silica Kromasil, de massa especifica inicial de 6,975 gpyvos/g,inca, e funcio do tempo de

repeuso,
Periodo de Eficiéneia (N/m) Assimetria (As;)° Fator de Retengfio (k} | Resolugso {Rs)"

repouso® (FM)® | Naftaleno Acenafienc 2 3 4 5 {Naftaleno  Acenafieno 271 443
2 dias (50:50) - 28215 . - S 29 0,3 0,5 - 0,6
9 dias (30:30) 40980 44090 L0 L6 14 12 1,0 24 0,8 3,0
20 dias (50:50) 50780 48430 14 13 15 14 25 5,6 1.9 6,5
31 dias (50:30) 57000 53050 L3 L3 47 1,7 4,3 10,2 34 9.3
51 dias (50:50) 55820 52250 09 08 07 07 7,6 18,7 4,7 10,6
184 dias (50:50) 77380 76110 L5 1,3 1,2 11 16,4 40,0 6,4 144

2 dias (70:30) = - £ e K I I K

9 dias (70:30) - £ - K - .2 E E = =
20 dias {70:30) 43820 453%0 LS L7 1,3 15 0,3 1,0 0,8 1,5
31 dias (70:30) 50593 32260 18 L6 1,7 16 0,8 1.7 1,0 27
51 dias (70:30) 33710 57490 1,309 08 07 1,1 23 1,2 3.3
1035 dias (70:30) 81100 82380 i6 L3 12 1,0 22 4,6 1,9 3.9
184 dias (70:30) 64700 70750 1.6 14 13 12 3.2 6,8 0,3 6,2

® Periodo apods o preparo das fases em que foram recheadas as colunas

" Razo MeOH:H,0

¢ 2=fenol; 3=N,N-dimetilanilina; 4=naftaleno; 5=acenafieno

4o/ 1=Resolugdo entre fenol e uracil; 4/3=Resolugio entre naftaleno e N,N-dimetilanilina

® Nio foi feito o calculo dos pardmetros devido a falta de resolugio dos picos
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Figura 5.11 — Cromatogramas da fase estacionaria SiO,(PMOS) preparada a partir da silica Kromasil, de massa
especifica inicial de 0,575 gpmos/Esinesr om Tungdo do tempo de repouso. Mistura I: i-uracil, 2-fenol, 3-N,N-
dimetilanilina, 4-naftaleno, S-acenaftenc. Condi¢des cromatograficas: FM MeOH:H,O 70:30 (v/v), vazao: 4,2 mL

min’!, volume de amostra injetado: 5 pL, detec¢io: UV, 254 nm.
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t (min)

Figura 5.12 - Cromatogramas da fase estaciondria SiO,(PMOS) preparada a partir da silica Kromasil, de massa
especifica inicial de 0,975 gprvos/gsiiea, em fungdo do tempo de repouso. Mistura Il: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-
dimetilanilina, 4-naftaleno, 5-acenafteno. CondigGes cromatograficas: FM MeOH:H,0 50:50 (v/v), vazdo: 0,2 mL

min~, volume de amostra injetado: 5 pL, deteccfio: UV, 254 nm.
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Analisando-se a Tabela 5.13, observa-se que o tempo de repouso afetou significantemente
todos os pardmetros cromatograficos. Conforme o tempo foi passando, a eficiéncia e o fator de
retengio foram aumentando e estes resultados reforcam aqueles obtidos com a silica Davisil. E
importante salientar que o valor nominal das eficiéncias para a silica Kromasil € maior para 2 silica
Davisil devido & diferenca no tamanho das particulas entre as duas silicas, que resulta em valores
maiores de eficiéncia para particulas menores.

Como pode ser visto na Figura 5.11 um tnico pico contendo todos os compostos foi eluido,
evidenciando a escassez de camada orginica necessaria para a separagdo dos compostos. Nem a
mudanca da forca cromatografica da FM, com o aumento da quantidade de 4gua, conseguiu resolver
os picos co-eluidos, como pode ser visto na Figura 5.12.

Um aspecto interessante a ser observado na Tabela 5.13 ¢ a melhora da assimetria dos picos
a partir de 50 dias de repouso. A N,N-dimetilanilina, que € um composto fortemente basico, nio
apresentou altos valores de assimetria indicativas da exposicdo dos grupos silandis. Assim,
acreditamos que a camada polimérica insoluvel que se forma durante o processo de auto-

imobilizaciio consegue bloquear efetivamente os grupos silandis da superficie da silica.

5.3.4.2.2 - Fases estacionarias extraidas com hexano antes do enchimento das
colunas

Na Tabela 5.14 encontram-se os parimetros cromatograficos obtidos com a fase estacionaria
Si0,(PMOS), preparada a partir da silica Kromasil, com massa especifica inicial de 0,975
gpMos/ Ssiticas €XMraida com hexano apos os periodos de repouso indicados e antes do enchimento das
colunas.

No caso da fase de 2 dias, a extragio antes do enchimento ndo melhorou muito a resolugéo
da mistura em relacio & fase ndo extraida, aparecendo 3 picos ao invés de 1 (comparar a Figura 5.13
com a Figura 5.14).

O que se observou nas fases extraidas antes do enchimento foi maior eficiéncia, avaliada
pelo naftaleno e acenafteno, com a fase mével na proporgdo 70:30, em relagéo a 50:50. No caso da
fase nio extraida, o comportamento foi o inverso, maior eficiéncia com a fase mével na proporgéo

50:50 para a maioria dos periodos de estocagem avaliados.
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Tabela 5.14 - Parfimetros cromatograficos da fase estacionsria Si0y(PMOS) extraida com hexano antes do
enchimento, preparada a partir da silica Kromasil, de massa especifica inicial de 0,975 gonos/Laiticas €M funcio do

tempo de repouso.

Pericdo de Eficiéncia (N/m) Assimetria (As;p)° Fator de Retenco (k) | Resolugdo (Rs)
repouso’ (FM}b Naftaleno Acenaftenc 2 3 4 5 |[WNaftaleno Acenafienc 271 473
2 dias (30:50) £ 40580 f B S2.0 £ 1.0 L -F
9 dias (30:50) 49740 52870 L5 1.8 1,6 i3 1,1 2,5 1,0 3,2
20 dias (50:50) 41990 38630 14 1,5 14 13 2.8 6,3 2.3 6.3
31 dias (50:50) 51350 44260 LI 0% 07 06 4.0 9.4 30 8,5
51 dias (50:50) 60980 53630 6 L% 1,8 31 5.5 13,3 33 9.8
105 dias (50:50) 63690 70680 13 L1 13 10 9.8 242 6,1 11,8
184 dias (50:50) 65630 62630 14 0% 10 1,1 14,6 36,9 7.3 13,2
2 dias {70:30) - - - .2 L . £ E £ €
9 dias (70:30) S - - £ £ ° £ £ £ €
20 dias (70:30) 40600 41960 i4 13 12 13 6,5 1,0 0,8 1,5
31 dias (70:30) 51040 52040 02 L1 10 o8 0.8 1,5 1,2 2.4
51 dias (70:30) 38340 65370 L7 1,3 14 12 i1 2,2 i1 3.4
105 dias (70:30) 72140 74810 6 12 10 09 2,2 4.4 1,6 5,6
184 dias (70:30) 79520 78530 14 10 106 09 29 6,0 26 6.6

*Periodo ap6s o preparo das fases em que foram extraidas as fases ¢ recheadas as colunas
®Razéio MeOH:H,0

¢ 2=fenol; 3=N,N-dimetilanilina; 4=naftaleno; 5=acenafteno

¢ 2/1=Resolugiio entre fenol e uracil; 4/3=Resolucdo entre naftaleno e N,N-dimetilanilina

¢ Nio foi feito o calculo dos parametros devido & falta de resolugio dos picos

De um modo geral, o comportamento cromatografico seguiu a mesma tendéncia das fases
ndo extraidas, indicando que a extragdo com hexano antes do enchimento € uma etapa desnecesséria
se objetivo for melhorar os pardmetros cromatograficos. Em outras palavras, os solventes utilizados
no enchimento das colunas parecem ser efetivos na extragdo do polimero nfo imobilizado durante o
processo de enchimento. A Tabela 5.15 mostra que, mesmo com a extracdo antes do enchimento, ha
uma perda de PMOS durante o recheio das colunas, que resulta numa diminui¢fio da % de carbono
das fases extraidas em relacfo as nfio extraidas, reforgando que a extracio com hexano é menos
eficaz que o processo de enchimento das colunas para remogdo do polimero niio imobilizado. £

claro que existe um pardmetro que favorece a remoglio de maior quantidade de polimero pelo



Adsorcdo / auto-imobilizagio de PMOS sobre a silica 97

processo de enchimento, a forga mecénica. No caso da extragdio com hexano, o polimero ¢ retirado
apenas pelo fendmeno de solubilidade do polimero no solvente.

Comparando a espessura da camada de polimero das fases de mesma massa especifica inicial,
preparadas a partir da sflica Kromasil (Tabela 5.15) com aquelas preparadas a partir da sitica Davisil
(Tabela 5.10), pode-se verificar que as caracteristicas estruturais da silica Davisil proporcionam o
alcance da configuraciio de uma monocamada muitc mais rapidamente que a silica Kromasil.
Fnquanto para a Davisil s@io necessdrios 40 dias de repousc para formar uma camada de espessura de

1,0 nm, a silica Kromasil necessita de mais de 105 dias para formar uma camada de 0,9 nm.

Tabela 5.15 - % de carbono e massa especifica das fases estaciondrias Si0,(PMOS) preparada a partir da silica

Kromasil, de massa especifica inicial de 0,975 gpnoy/Esuices 8POS 0 enchimento das colunas.

Periodo de | Condigdes da fase .
repouso antes do % C apés MpnoSrende | Yo de PMOS 1 % de PMOS .

(dias) enchimento enchimento (Zp0s/ Ssiica) extrajda® adsorvida® (am)
02 Nio extraida 2,40 0,040 93,9 4,1 0,14
Extraida 1,75 0,029 97,0 30 0,10

09 Nao Extraida 244 0,041 95,8 4,2 0,14
Extraida 2,04 0,034 96,5 3,5 0,12

20 Nio Extraida 6,62 0,119 87,7 12,3 0,43
Extraida 4,76 0,083 91,5 8,5 0,29

31 Nio Extraida 6,49 0,117 88,0 12,0 0,42
Extraida 6,30 0,115 88,2 11.8 041

50 ido Extraida 8,62 0,161 83.4 16,6 0,69
Extraida 7,92 0,146 85,0 15,0 0,53

105 Nio Extraida 12,36 0,249 _ 74,4 25,6 0,94
Extraida 12,52 0,253 74,0 26,0 0,96

184 N&o Extraida 16,09 0,351 64,0 36,0 1,39
Extraida 16,16 0,352 63,8 36,2 1,40

* caleulado em relagdo A Mpyvoginiciat
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Figura 5.13 ~ Cromatogramas da fase estacioniria 8i0,(PMOS) extraida antes do enchimento, preparada a
partir da silica Kromasil, de massa especifica inicial de 6,975 Epmos/Estiicas €M funciio do tempo de repouso.
Condicdes antes do enchimento: Fase extraida com hexano. Mistura II: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-

naftalenso, S-acenaftenc. Condigdes cromatogrificas: FM MeOH:H,0 70:30 (v/v), vazio: 8,2 mL min’’, volume de

amostra injetado: 5 ul, detecedo: UV, 254 nm.
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Figura 5.14 - Cromatogramas da fase estacioniria $i0,(PMOS) extraida antes do enchimento, preparada a
partir da silica Kromasil, de massa especifica inicial de 0,973 gpmos/Esiticay €12 funcéo do tempo de repouso.
CondigGes antes do enchimento: Fase extraida com hexano. Mistura H: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-
naftaleno, S-acenafteno. Condi¢des cromatograficas: FM MeOH:H,0 50:50 (v/v), vazdo: 0,2 mL min”, volume de

amostra injetado: 5 L, deteccfo: UV, 254 nm.
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5.3.5 - Estabilidade frente a fase movel da fase estacionaria auto-

imobilizada

O perfil do comportamento no teste de estabilidade frente 3 FM MeOH:H,O das colunas

recheadas com fases auto-imobilizadas apos 9 e 60 dias pode ser visualizado na Figura 5.15.

A. coluna recheada com a fase estacionéria em repouso por 60 dias apds ¢ preparo apresentou

uma estabilidade bem maior, mantende boas propriedades cromatograficas ap6s a passagem de 34 L.

de fase movel. Isto significa que se a coluna fosse utilizada na vaziio de 0,5 mL min™, seria possivel

utiliza-la por 1800 h sendo que, neste perfodo, aconteceria apenas uma pequena queda de eficiéncia.

A Figura 5.15 também mostra que para esta coluna nfio houve diminuicio na eficiéncia quando a

temperatura aumentou de 21 °C para 30 °C. Quando a temperatura foi aumentada para 40, 50 e 60°C,

ocorreu uma diminuicdo, mas de maneira lenta.

21°C 30°C 40°C 50°C 80°C
20+ i i | !
100 —é..' [
4 = -
L]
80 i7'!'."-- = .7'-.;
. o E_ .‘*
= 7 Ey gn -
IR ol
| ' %@ ® Coluna A {80 dias)
°c ap° < Coiuna B (G dias)
20 - 23 | 0°C
0 3 i 1 ¥ H
0 15000 30000 45000 60000
mL

Figura 5.15 — Comparagciic da estabilidade das colunas recheadas com a fase estaciongria SiG(PMOS),

preparada a partir da silica Davisil, apés diferentes periodos de auto-imobilizaciio. Fase mével para teste e
avaliagio: MeOH:H,0 (60:40 v/v), vazdo de teste e avaliacio: 1,2 mL min™ e 0,3 mL min™, respectivamente.

Valor da eficiéncia calculada para o naftaleno,™
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Como pode-se observar, a coluna recheada apos 9 dias do preparo apresentou uma queda na
eficiéncia apds a passagem de ~10 L da FM (na vazéo de 0,5 mL min™’ corresponde a 340 h de uso).
Esta queda continuou acontecendo ate a passagem de ~19 L, onde o teste foi finalizado devido aos
baixos valores de eficiéncia.

Este comportamento da coluna recheada com a FE que ficou em repouso por 60 dias sugere
que a maior quantidade de polimero imobilizado na silica aumenta o tempo de vida util da fase
estaciondria, pois mesmo as altas temperaturas nfo provocaram mudangas tdo drasticas nos

parametros cromatograficos.
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Capitulo VI

6. Adsorcao/imobilizagdo de PMOS

sobre silica com temperatura elevada

6.1 - Introducéo

Iol demonstrado, no capitulo anterior, que a adsorcdio de polissiloxanos é um processo lento
a temperatura ambiente. Por isso, tornou-se importante a investigagdo de procedimentos que possam
acelerar 2 fixag8o do polimero para atingir os mesmos resultados obtidos para as colunas recheadas
com as fases auto-imobilizadas.

O processo de imobilizagio de polimeros em suportes cromatograficos pode ocorrer
rapidamente através de alguns agentes tipicos de imobilizacdo: radiagio gama ou perdxidos +
tratamento térmico. O grupo do Schomburg, na década de 80, aplicou a imobilizagfo de polimeros
com radiagdo gama na preparagdo de uma grande faixa de fases estaciondrias para uso em
CLAE [PUSHIS3S% O L ABCROM iniciou sua linha de pesquisa de preparacdo de fases estacionarias
utilizando a radiacdo gama como agente precursor de imobilizagdo de polissiloxanos em silica.
(128](144)

Alguns trabalhos na literatura mostram a aplicacio de peroxidos, seguidos pelo tratamento
térmico, como agentes de imobilizagio de polimeros em silicas cromatograficas, SO631641180

%2 também relataram que a imobilizaciio térmica de polissiloxanos

Schomburg e colaboradores
ocorre nos poros da sflica a 180 °C na auséncia de perdxidos. Baseados nisso, propomos a utilizacio
do tratamento térmico como agente acelerador da imobilizaco do poli{metiloctilsiloxano) na silica
cromatografica. Neste estudo, as seguintes varidveis foram avaliadas: o procedimento de preparagio,

0 tempo € a temperatura do tratamento térmico dos materiais apos a evaporacdo do solvente, as



Adsorcao/imobilizaco de PMOS sobre silica com temperatura elevada 103

condic¢des de exposigido do material durante o tratamento térmico (aberta ou fechada) e a influéncia

da auto-imobilizagdo antes do tratamento térmico.

6.2 - Procedimentos experimentais

6.2.1 - Avaliacéo da temperatura de tratamento térmico

Um lote de fase estacionaria, a partir da silica Davisil e poli{metiloctilsiloxano), Mpyag= 1.0

gpmMos/ Esitice, f01 Preparado, utilizando uma variacfio do método tradicional de preparacio das fases
que consistiu na retirada de ar dos poros da silica antes da adigio do polimero. A silica ativada,
suspensa em diclorometano, foi colocada no banho ultrassénico por 5 min, para eliminar o ar dos
poros, ¢ uma solug@o de polimero foi adicionada a esta suspenséo. Novamente toda esta mistura foi
suspensa no ultra-som por 2 min e, a seguir, sem agitagdo, o material foi deixado na capela para a
completa evaporagidoe do solvente.

Porcgdes deste lote foram submetidas a varias temperaturas (50, 80, 100, 120, 150, 180,220 e
300 °C) numa estufa, dentro de um tubo de ago inox fechado (150 mm x 10 mm), por pericdos de 2 h
e 4 h. Apos os devidos tratamentos, estas fases (~3,2 g} foram extraidas no sistema de extracdo com
hexano a (.6 mL min™! por 4 h a 25 °C, no mesmo tubo utilizado para o tratamento térmico. A
quantidade de polimero extraida da silica foi calculada pelo método da analise elementar de carbono
do material residual da extraggo.

Colunas foram recheadas com as fases estaciondrias extraidas e a avaliagio cromatogréfica
foi feita com fase movel MeOH:H,0 70:30 (v/v), vazdo 0,2 mL min”' e com as misturas testes I e I1.

A estabilidade térmica da silica modificada com polimero foi avaliada pela andlise
termogravimeétrica realizada em atmosfera inerte e oxidante, numa faixa de temperatura de 25 a 1000

°C, com velocidade de aquecimento de 10 °C / min.

6.2.2 - Avaliacdo do tempo de tratamento térmico

Neste caso utilizou-se 0 método de preparagfio tradicional, descrito no capitulo III, item 3.5,

mas com o pentano como solvente de preparacdo, ao invés do diclorometano, pela sua rapida
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evaporagdo (~3 min) sob um pequeno fluxo de ar comprimido. As fases estacionarias foram

preparadas com a silica Davisil e carga de fipyoq= 0,35 € Mayes = 1,0 grvos/Esitica- NO mesmo dia

apods a preparacdo das fases e evaporacio do solvente, estes materiais foram submetidos 2 100 ou
180 °C por diferentes periodos de tempo (30 min, 1h, 2h, 4h, 16 h, 24 h) numa estufz, dentro de um
bégquer aberto. Apds os devidos tratamentos, porgdes {~1 g) foram extraidas no sistema de extracio,
sempre no dia seguinte ac tratamento térmico, com hexano a uma vazio de 0.2 mL min’! por3ha
50 °C. A extracdo feita no dia seguinte ao tratamento térmico teve o objetivo de investigar apenas o
efeito da temperatura na adsor¢dio do polimero, sem a influéncia do processo de auto-imobilizagio.
A quantidade de polimero extraida da silica foi calculada pelo processo de pesagem do PMOS
arrastado durante a extracc e pelo método da analise elementar de carbono do material residual da

extracio.

Para a avaliagfio cromatografica, novos lotes foram preparados com Mpyos = 1, 0 2emos/ Esitica
¢ as colunas foram recheadas com os materiais nfo extraidos e extraidos com hexano no sistema de
extracdo a 50 °C, com uma vazdo de 0,5 mL min’!, por3hemumtubode 150 mm x 10 mm. A

avaliagBo cromatografica foi feita com fase movel MeOH:H,0 70:30 (v/v), vazdo 0,2 mL min ¢

mistura teste L.

6.2.3 - Avaliacao do tratamento térmico apos auto-imobilizacéo do
polimero

Foi utilizado o mesmo lote de fase estacionaria preparado para obtenc¢dio da curva cinética de
adsor¢do utilizando a silica Kromasil, descrito no item 5.2.2. Apods a evaporagio do solvente, uma
porcéo da fase ficou em repouso por 2 dias e outras duas poreGes por 111 e 184 dias e, entfio, foram
submetidas ao tratamento térmico de 100 °C por 4 horas, dentro de um tubo de ago inox (150 mm x
10 mm) fechado. As colunas foram recheadas com estas fases e a avaliacfio cromatografica foi feita

com fase mével MeOH:H,O 70:30 (v/v) e 50:50 (v/v), vazéio 0,2 mL min" e com a mistura teste I1.
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6.3 - Resultados e Discussao

6.3.1 - Avaliacdo da temperatura de tratamento térmico

Os resultados obtidos quando amostras de FE foram submetidas ao tratamento térmico,
variando a temperatura, podem ser vistos na Tabela 6.1. A tabela também indica a imobilizagio
induzida por uma radiagdo gama de 80 kGy como comparac#o.

Tabelz 6.1 - % de carbono e massa especifica das fases estaciondrias SiQ; (PMOS) preparadas a partir da silica

Davisil, com massa especifica inicial de 8,968 gpyvios/Esiicar tratadas termicamente (IT) por 2he 4h em diferentes

temperaturas.

Tratamento Periodo apds o % CapésTT % C apbs exiragio %% adsorvido T

Térmico/Tempo preparo da fase em {massa especifica, {massa especifica, de PMOS {nm)
que foi feito o TT Ernioy/ Bsiica) Eonmos/ Beilica) ap6s extraciio®
Nenhum - - 30,5 (0,968) 14,4 (0,302} 31,2 1,10
extraido apds 34 dias

50°C/2h 12 dias 31,5 (1,04) 15,5(0,333) 32,1 1,24
50 °C /4h I dia 30,4 (0,964) 12,3 (0,246) 25,5 0,87
80 °C /2h § dias 31,2(1,012) 16,0 (0,349 345 1,31
80 °C /4h 7 dias 30,8 (0,989) 13,6 (0,281) 284 1,01
100 °C/2h 11 dias 31,5(1,031) 14,1(0,295) 28.6 1,07
100 °C /4h 4 dias 35,6 (1,347) 13,2 (0,270) 20,0 0,97
120°C/2h 11 dias 30,3 (0,9506) 14,2 (0,297) 3,1 1,08
120 °C /4h 5 dias 31,5 (1,030) 14,4 (0,303) 29.4 i1
150°C/2h 13 dias 31,8(1,052) 20,9 (0,508) 483 2,15
150 °C /4h 7 dias 30,6 (0,974) 23,3 (0,604) 61,9 2,88
180 °C/2h & dias 30,5 (0,994) 22,9(0,586) 58.9 2,72
180 °C /4h 2 dias 30,5 (0,967) 21,5(0,330) 54,7 2,28
220°C /2h 19 dias 29,7 (0,924) 20.2 (0,482) 52,1 1,99
220°C /4h 3 dias 33,0(1,140) 22,7 (0,578) 50,7 2,63
300°C/2h 15 dias 30,9 (0,994) 21,7 (0,538) 542 2,35
300 °C /4h 6 dias 31,4 (1,026) 21,2(0,522) 50.8 2,24
Radiacdo v - 80 kGy - 32,1(1,072) 21,4 (3,526) 49,1 2,27

2 Calculado em relagio ao PMOS inicial contido na silica apos TT e antes da extrag@o
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E importante esclarecer que cada material sofreu o tratamento térmico em periodos
diferentes porque foi preparado um grande lote da fase estacionéria e dividido em porgdes para
submeté-las nas diferentes temperaturas por 2 ¢ 4 h. Assim, tentou-se apenas comparar a variacio
obtida pelo tratamento térmico, partindo de um tnico material com as mesmas caracteristicas. Como
ndo foi viavel fazer o tratamento de todas as porgbes no mesmo dia, houve esta variagdo no periodo
de tratamento das fases estacionarias.

Observando-se a2 % de carbono das fases extraidas, ¢ possivel verificar que existem duas
faixas de valores, uma para as fases tratadas com as temperaturas mais baixas (até¢ 120 °C) e outra
para as fases tratadas a partir de 150 °C, que pode ser visualizado na Figura 6.1. As duas faixas
correspondem a ~15 % C e ~21 % C. Para o caso das fases tratadas em temperaturas mais baixas, a
espessura da camada do polimero é ~1,0 nm, que € um valor associado a uma monocamada
completa imobilizada. Estas monocamadas se formam com 2 h de temperatura relativamente baixa e
também a temperatura ambiente apés um periodo suficientermente longo (~30 dias no caso da silica
Davisil utilizada nestes experimentos). No caso das fases tratadas em temperaturas mais altas (2150
°C), a espessura da camada do polimero ficou em torno de 2,2 nm. Isto sugere a presenca de uma
bicamada de polimero imobilizado. Baseados nestes resultados e comparando-os com aqueles
obtidos na imobilizacfo através da radiagio gama, mostrado na Tabela 6.1, com aqueles obtidos por
Jardim er alU"! podemos concluir que puisos de aquecimento entre 150 °C e 300 °C, sem a
utilizagdo de per6xidos, podem imobilizar a mesma espessura de polimero produzida pela dose de
radiagio gama de 50 a 200 kGy ["!],

Os resultados cromatogréficos obtidos destas fases estacionarias imobilizadas termicamente
sdo mostrados na Tabela 6.2.

A eficiéneia das colunas recheadas com as fases estacionarias tratadas termicamente €
similar para todo o primeiro platé ( < 120 °C), sendo que estas apresentaram os melhores resultados.
Este comportamento pode ser devido 4 espessura da monocamada dentro dos poros da silica, a qual
permite uma difusdo mais facilitada dos solutos dentro e fora do polimero no sistema de poros. A
partir do tratamento a 150 °C houve um decréscimo na eficiéncia que pode ser o resultado da
formag¢io de uma camada mais espessa ou camadas nio uniformes, ou ainda da degradagiio do

polimero.
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O fator de retencio, k, aumenta com o aumento da temperatura de imobilizagdo (120 para
150 °C), como pode ser visto nas Figuras 6.2 e 6.3. Este comportamento de k reflete a % de carbono
ou a massa especifica retida, os quais aumentam significantemente a 150 °C.

Com relagfo 4 atividade silanofilica das fases estaciondrias, avaliada pela assimetria do pico
da N N-dimetilanilina, pode-se perceber maior assimetria para o composto basico apds 2 h de
aguecimento comparado com o tempo de 4 h. Isto sugere que os grupos silandis residuais néo séo

completamente protegidos durante as 2 primeiras horas de aquecimento.

3.0 m
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2.4 -

Y

Ed

2.1 =
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] ] . } m 2h
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Figura 6.1 — Espessura da camada do polimero, apds extra¢fio, das fases estacionarias Si0,(PMOS) tratadas

termicamente per Zh e 4h em diferentes temperaturas.
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Tabela 6.2 - Pardmetros cromatograficos das fases estaciondrias 8i0,(PMOS) preparadas a partir da silica

Davisil, de massa especifica inicial de 0,968 gpMOY/ Esiticar tratadas termicamente (TT) por 2k e 4h 2 diferentes

temperaturas.
Tratamento Pericde apés o Eficiéncia (N/m) Assimetria (As;o) Fator de Retengdo {(k} | Resolugao{Rs)
Térmico/ preparo da fase em
Tempo gue foi recheada a
coluna® Naftalens Acenaftenc | 2 3 4 5 |MNafteleno Acenafienc | 271 4/3
Nenhum - 3 meses 41520 | 41380 |12 15 13 12| 23 46 |15 31
extraide
apos 34 dias
50°C2h 7 meses 38530 37590 11,2 1,7 1,5 15 2,9 6,0 1,6 2,8
50 °C /4h 3 meses 40900 38260 | 1,6 14 13 1,2 1,7 34 i4 2,7
8¢ °C/2h 5 meses 44030 42390 11,6 14 1,3 12 3,2 6,6 1,6 3.8
80 °C /4h 2 meses 37100 36490 | 14 1,3 1,2 1.2 2.1 4.2 i3 34
100 °C /2k 9 meses 34970 34040 |20 24 14 16 1,9 3.9 1,0 1,6
100 °C /4h 2 meses 34740 33600 1,8 1,3 1,3 1.2 1.9 4,0 1,2 3,2
120°C/2h 6 meses 42900 41400 [ 15 1,6 1,3 1.3 2,2 4,5 L5 2,7
120 °C /4h 2 meses 36820 32740 11,2 1,2 1,1 1,0 2,3 4,7 1.4 33
150°C/2h 6 meses 32160 31350 11,5 20 1,3 13 4,6 10,2 1,3 2.3
150 °C /4h 3 meses 25180 24520 114 16 12 1.2 3.9 13,3 1,3 32
180 °C /2h 6 meses 17620 17360 | 14 20 1,2 1.2 5,8 2,9 1,1 1.8
180 °C /4h 2 meses 4100 - - - 07 . 5,6 - - -
10 meses® 18690 17560 11,4 14 1,3 13 5,1 i1,4 L5 34
220 °C/2h 6 meses 15180 14590 [ 1,2 1,9 14 14 5,8 12,8 1.3 24
220 °C /4h 3 meses n. d nd nd nd nd nd nd nd. - -
7 meses* 6370 - - - 16 - 8,0 . - -
[Omeses | 10880 | 10860 |14 16 13 13| 65 148 |14 24
300 °C/2h 6 meses 20790 20540 115 1,7 1,2 1,3 6,5 14,9 1,3 3,3
300 °C /dh 6 meses 24110 23100 11,4 22 13 13 6,2 14,2 1.6 3,0
9 meses® 27900 | 23470 {14 26 14 17 6,5 157 | L1 30

A contagem dos dias ou meses foi feita a partir da preparacio da FE e ndo a partir do TT

b 2=fenol; 3=N,N-dimetilanilina; 4=naftaleno; 5=acenafteno

“2/1=Resolugiio entre fenol e uracil; 4/3=Resolucdo entre naftaleno e N,N-dimetilanilina

“Neste caso foi utilizado uma nova porgdo do lote tratado termicamente nesta temperatura e extraido
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Todos os cromatogramas mostrados nas Figura 6.2 e Figura 6.3 foram obtidos com fases
extraidas apds o tratamento térmico. Acreditava-se inicialmente que apos a extragdo, a fase ndo
sofreria mais alteracBes em sua configuragio porque todo o excesso de polimero (nfo-imobilizado)
fora retirado, permanecendo apenas o polimero imobilizado. Entretanto, quando analisamos os
cromatogramas da Figura 6.3, verificamos que as fases tratadas em temperaturas mais altas (>180
°C) tiveram comportamento cromatografico diferente quando as colunas foram recheadas com 2
mesma fase em periodos diferentes. Por exemplo, a fase tratada a 220 °C apresentou um péssimo
cromatograma, sugerindo que altas temperaturas, produtoras de bicamadas de polimero, ndo
mostram a mesma qualidade cromatografica das fases preparadas com imobilizagdo por radiagdo
gama.”" Contudo, quando a mesma fase, tratada a 220 °C e extraida, foi utilizada para rechear uma
coluna apds 4 meses de repouso, ¢ cromatograma apresentado foi outro. E, quando, mais uma vez,
esta fase foi o recheio de outra coluna, apds mais um periodo de repouso, foi possivel obter um
cromatograma com melhor definigiio dos picos eluidos, que nfio era possivel visualizar no
cromatograma obtido inicialmente.

Com isto, podemos considerar um rearranjo das cadeias do polimero que ocorre na superficie
da silica mesmo apds a retirada do polimero ndo imobilizado. A fase, tratada a 220 °C e extraida,
que inicialmente apresentou aglomeracdo de particulas, alcangou uma configura¢io mais uniforme
depois de determinados periodos de tempo. Analisando a Tabela 6.3, verifica-se que a % de carbono
ndo foi alterada apos o enchimento das colunas com a fase de 220 °C nestes maiores perfodos de
tempo, indicando que a melhora cromatografica ocorreu devido ao rearranjo do polimero na

superficie e nfo a alguma alteragdo no teor de polimero.



Adsorgao/imobilizacio de PMOS sobre silica com temperatura elevada

116

2 3 4 5
N J N\ awee-2
N N\ oo

N JANRIT R

Jt ANTAN /L_’!SGQCMZh

Jo /k 120°C-2h

L M k 100°C-2h
‘_L_/UL /L 80°C-2h
YN K 50°C-2h

j U\ e

T ’ : T : T T : T T T

e. .5_ ”10 15 . .20 25” . 36. .35
t{min)

40

Figura 6.2 - Cromatogramas das fases estacionsrias Si0,(PMOS) preparadas a partir da silica Davisil, de massa

especifica de 8,968 gprios/Liica, imobilizadas por tratamento térmico por 2 horas. Mistura IT: 1-uracil, 2-fenol, 3-

N.N-dimetilanilina, 4-naftaleno, S-acenafteno. Condigdes cromatograficas; FM MeOH:H,0 70:30 (v/v), vazio: 0,2

mL min”, volume de amostra injetado: 5 pL, detecefio: UV, 254 pm.
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Figura 6.3 - Cromatogramas das fases estaciondrias Si0;(PMOS) preparadas a partir da silica Davisil, de
massa especifica inicial de 0,968 gpvos/Ssiicar imobilizadas por tratamento térmico por 4 horas. Mistura II: 1-
aracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftaieno, 5-acenafteno. Condicdes cromatograficas: FM MeOH:H,O

T76:30 (v/v), vazdo: (,2 mL min", volume de amostra injetado: 5 ul., deteccdo: UV, 254 nm.
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Tabelz 6.3 - % de carbono ¢ massa especifica das fases estaciondrias SiG,(PMOS) preparadas a partir da silica
Davisil, de massa especifica inicial de 0,968 Ermon/Esitica, SUbmMetidas ao tratamento térmico por 2 e 4 b, apos o

enchimento das colunas.

Tratamento % C ap6s ﬁPMOSretido % extraida | % adsorvida T

Térmico/Tempo enchimento de PMOS® | dePMOS' | (um)
das colunas {EprMOS/Bsitica)

Nenhum - extraido ap6s 34 dias 11,6 0,230 76,3 237 (.81
50 °C /2h 15,37 0,329 68,2 31,8 1,22
50 °C /4h 11,4 0,224 76,8 23,2 0,78
80 °C /2h 15,8 0,343 66,1 339 1,28
R0 °(C /4h 14,8 0,314 68,3 31,7 1,16
100 °C/2b 13,9 0,289 71,9 28,1 1,05
100 °C /4h 13,5 0,279 78,3 20,7 1,00
126 °C /2h 14,4 0,303 68,4 31,6 1,11
120 °C /4h 14,2 0,296 71,3 28,7 1,08
150 °C /2h 20,5 0,495 53,0 47,0 2,07
150 °C /4h 23,3 0,602 382 61,8 2,86
180 °C /2h 24,2 0,642 35,5 64,5 3,29
180 °C /4h {col. ench. apés 2 meses) 23,0 0,588 35,2 60,8 2,74
220°C /2h 21,2 0,521 43.6 56,4 224
220 °C /4h (col. ench. ap6s 3 meses) 24,2 0,641 43,8 56,2 3,28
220 °C /4h {col. ench. apés 7 meses) 23,5 0,612 46,4 53,6 2,96
220 °C /4D (col. ench. apds 10 meses) 233 0,604 47,1 52,9 2,88
300°C/2h 21,9 0,546 45,1 54,9 241
300 °C /4h (col. ench. apds & meses) 21,7 0,540 47.3 52,7 2,36

# calculado em relagdo ao PMOS contido na silica apos o TT e antes da extraciio

As analises termogravimétricas em atmosfera oxidante ou inerte foram usadas para avaliar a
estabilidade térmica das fases estaciondrias tratadas termicamente a 4h e extraidas. Os termogramas
aeb daFigura 6.4 mostram a diferenca do perfil de degradacdo das fases obtidas em atmosfera
inerte e oxidante. Esta desigualdade acontece devido aos variados mecanismos de reagdes que

ocorrem nos dois ambientes, produzindo diferentes compostos volateis.
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Figura 6.4 — Termogramas das fases estacionarias SiO,(PMOS) preparadas a partir da silica Davisil, de massa
especifica inicial de 0,968 gpyosEsiica, iMobilizadas termicamente por 4 h: a) atmosfera inerte e b) atmosfera

oxidante,
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A Tabela 6.4 mostra ¢ valor da perda de massa durante a analise termogravimétrica para as
diferentes fases estaciondrias. As fases tratadas com temperaturas maiores de 150 °C tiveram perdas
maiores ja que a quantidade de polimero retida apés a imobilizagfio por tratamento térmico foi maior

para estas fases.

Tabela 6.4 - Perda de massa obtida das curvas cumunlativas de TGA, para Si0,(PMOS) preparadas a partir da

silica Davisii, de massa especifica inicial de 0,968 Zprios/Esiics, iMobilizados termicamente por 4 h.

% perda de massa entre 25 ¢ 950 °C
Temperatura (°C) Atmosfera inerte | Atmosfera Oxidante
34 dias repouso - 15,7
80 17,1 -
100 16,5 -
120 18,0 16,3
150 27,3 25,1
180 25,5 -
226 - 25,8
Rad Gama 80 kGy - 23,2

6.3.2 - Avaliagéo do tempo de tratamento térmico

Baseados nos resultados obtidos com o tratamento térmico em diferentes temperaturas, nas
quais monocamadas de polimero sfo formadas até 120 °C e bicamadas, a partir de 150 °C, foram
selecionadas duas temperaturas dentro destas duas regides (100 e 180 °C) para variar o tempo de
tratamento térmico das fases.

Os resultados da quantidade de polimero adsorvido, obtido através da extracio, quando
amostras de FE foram submetidas ao tratamento térmico de 100 e 180 °C, variando-se os periodos
de aquecimento, sdo apresentados nas Tabela 6.5 e Tabela 6.6.

Observando-se os resultados das fases tratadas a 100 °C, com massa especifica inicial de 0,35
gpmos/ Esitica, pode-se verificar um anmento na quantidade de PMOS adsorvido com o aumento do
tempo de aquecimento. Quando o carregamento foi de 1.0 gpmos/gsilicas @ quantidade de polimero

adsorvida também foi crescente e estabilizou-se em 16 h. Pode-se observar que a fase que teve a
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mesma quantidade de PMOS adsorvida, 0,270 gpmos/silica, 11O tratamento térmico a 100 °C por 4 h
em sistema fechado (ver Tabela 6.1), foi a fase com tratamento de 24 h (Tabela 6.5) em sistema
aberto, com 0,266 Zpuos/Esiics, indicando que o tratamento térmico em sistema aberto precisa de um
perfodo maior de tratamento para obter a mesma quantidade imobilizada de polimero que o sistema

fechado.

Tabels 6.5 - % de PMOS imobilizada sobre a silica Davisil com o tratamento térmico de 100 °C por diferentes

periodos.
MpnMOSinicial| TPMOS 3POS " % C (Mppos ) 2pos
Tempode | grvos/Zuiice extracio, . tratamento térmico % T
aquecimente ! (guantidade adsorvida = adsorvida | {nm)
calcutada pela de PMOS® Antes da Apos 5
pesada) pesagem extraclo extragic de PMOS

30 min 0,353 0,081 23,1 13,4 (0,330} | 2,6 (0,044) 13,3 0,14
2h 0,349 0,122 354 15,0(0,319) | 4,3(0,075) 235 0,235
4% 0,349 0,135 44,6 16,5 (0,362) | 4,9 (G,087) 24,0 0.29
16h 0,348 0,145 41,6 15,0(0,320y | 6,3(0,113) 353 0,38
24k 0,345 0,143 41,4 14,4 (0,303) | 6,8 (0,124) 40,9 0,42

30 min 0,999 0,201 20,1 29,7 (0,917) | 7,7(0,142) 15,5 0,48
2h 0,999 0,207 20.7 29.4 (0,904) | 10,4 (0,200) 22,1 0,69
4h 1,000 0,211 21,1 29,6 (0,912) | 10,3 (0,199) 218 0,69
i6h 1,000 0,259 259 30,0 (0,935) | 12,4 {(0,250) 26,7 0,89
24h 1,000 0,275 27,5 30.9¢0,994) | 13,1(0,266) 26,7 0,95

# calculado em relagiio ac PMOS contido na silica inicialmente, pelo método da pesagem

® calculado em relacsio ao PMOS contido na silica ap6s TT e extracio, pelo método da % de carbono

Assim como o aquecimento a 100 °C, o aquecimento em estufa a 180 °C das fases
estacionarias, logo apds o preparo, acelera o processo de distribuigdo e adsorgéio do polimero na
superficie e poros da silica, uma vez que, quando a mesma fase fica em repouso a temperatura
ambiente, a quantidade de PMOS que fica adsorvida um dia depois do preparo (com o mesmo valor
de massa especifica inicial) é 12 %. Para alcancar 40 % de adsor¢8o sfo necessarias 4 semanas a

temperatura ambiente e para 45 % de adsorgdo, 60 dias (Tabela 5.2).
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Tabelz 6.6 - %

diferentes periodos.

de PMOS imobilizada sobre 2 silica Davisil com o tratamente térmico de 180 °C por

Mprosmicar | Mppgos 2D6S o % C{ M pprng ) 2pds
Tem?o de Epmoy/ Esitica extracio, adsorvida tratamento térmico % ‘ T
aquecimento | o0 iade cltada | NN o erreeen yrees adsomdab {nm)
pesada) | pela pesagem extragio extracio de PMOS

30 mun 0,350 6,092 26,3 14,1{0,295) | 5,6 (0,100} 33,9 6,33
2h 0,350 0,108 31,0 14,9{0,318) | 6,6(0,119) 37,4 0,40
4h 0,350 0,141 40,3 14,7(0,312) | 7,7 (0,142) 455 6,48
6h 0.350 0.242 69,0 | 13,7(0,283) | 10,5 (0,204 720 0.71
%t 0,350 0,306 87,5 | 13,.5(0,291) | 12,1(026%) | 50.3 0,94
30 min 1,000 0.224 224 [ 3L,101,004) |1L,0(0216)] 203 0,75
2h 1,000 0,999 99,9 18,6 (0.428) |18,3(0,419) 97,9 1,65
in 0,999 0,997 59,7 16,1(0,347) | 16,0 (0.350)] 100 132
16h 0,999 0,998 99.9 15,0¢0,315) | 4,6(0,320) 100 1,18

24 h 1,000 0,999 99.9 13,9 (0,288) 13,8 (0,285) 98.9 1,03

* calculado em relag@io a0 PMOS contido na sifica inicialmente, pelo método da pesagem

® calculado em relagiio a0 PMOS contido na silica ap6s TT e extragiio, pelo método da % de carbono

Como este estudo foi realizado também com o objetivo de avaliar as condigbes de exposicio
durante o tratamento térmico, foi utilizado o sistema aberto, onde z fase fica o mais exposta possivel
ao ambiente da estufa. Entretanto, os resultados das extragdes mostraram que houve perda de
polimero da fase durante os tratamentos térmicos a 180 °C acima de 2 h. Isso pode ser constatado
pelos valores encontrados de massa especifica obtida para a amostra antes da extracdo, que ficaram
bem abaixo da massa especifica inicialmente preparada de 1,0 gpMos/Zsitica. O polimero que ficou
retido nos poros durante o éqiieéiménto a.cir.né. dé 2 h .nz"ib Ifoi extraido, por isso os valores de %
PMOS adsorvido ficaram em torno de 100 %. Essa perda de massa de polimero nfio ¢ observada
quando a amostra € aquecida por 30 minutos. Essa perda também foi minima quando a quantidade
de PMOS depositada nos poros foi menor (massa especifica de 0,35 gpMOs/ Esilica), Valor um pouco
abaixo do necessario para encher os poros da silica. Qutro fator observado é que, com o tratamento
térmico de 180 °C em sistema aberto, nfo foi possivel alcancar uma espessura de polimero associada

a bicamada, como ocorre nos tratamentos térmicos em sistema fechado (Tabela 6.1).
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As fases tratadas a 180 °C ndo alcancaram resultados cromatograficos desejaveis. Além
disso, para as fases submetidas ao tratamento térmico por 16 e 24 h, ndo foram possiveis fazer o
enchimento das colunas, umsa vez que as fases ficaram muito compactadas e com agidmeros € ©
solvente propulsor do enchimento (metanol) nfo conseguiu fluir através do leito, impossibilitando o
enchimento das colunas.

Os resultados da avaliagio cromatografica para as fases com Mpyas = 1,0 gemos/Esiica

tratadas a 100 °C extraidas e ndo extraidas antes do enchimento podem ser visualizados nas Tabela

6.7 e Tabela 6.8. Os cromatogramas destas fases podem ser visualizados nas Figuras 6.5 ¢ 6.6.

Tabela 6.7 - Parimetros cromatograficos da fase estacionéria SiQ,(PMOS) preparada a partir da silica Davisil,
de massa especifica inicial de 1,0 Zonos/Batics, imobilizada termicamente a 100 *C em vérios periodos de

aguecimento, nfo extraidas antes do enchimento das colunas,

Tempo de Eficiéneia (N/m) As Fator de Retengio (K) Rs®
aquecimernto Tolueno Naftaleno | Toluene  Naftaleno | Tolueno Naftaleno

30 min 315870 31670 2,3 24 1,7 2.1 1,5

Zh 22990 22570 2,0 2,1 1,9 23 1.3

4h 28370 26760 2,1 2,0 1,9 2,3 1.4

16h 28720 29680 2.3 22 2,2 2,7 1.6

24h 38160 36360 1,2 1.2 2,1 2.6 1,7

calculada para o tolueno e naftaleno

Tabela 6.8 - Parimetros cromatograficos da fase estaciondria Si0O(PMOS) preparada 2 partir da silica Davisil,
de massa especifica inicial de 1,8 gpros/Esiics, imobilizada termicamente a 100 °C em virioes periodos de

aguecimento, extraidas antes do enchimento das colunas.

Temﬁo dé . Eﬁciéneiﬁ (N/fn} R As. - Fator de.Re.tengio (k)
aquecimento | Tolueno Naftaleno | Tolueno  Naftaleno | Tolueno Naftaleno Rs®
30 mn 29480 14330 1,2 2,4 0,6 0,7 0,7
2h 24610 21616 1,3 2,0 0,8 1,0 0,9
4h 31980 27450 1.5 2,0 0,9 1,1 1,2
16h 32280 311590 1,5 1.5 1.6 2,0 1.5
24h 40660 38720 13 1.4 1,7 2,1 1,7

*zalculada para o tolueno e naftaleno
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Figura 6.5 -Cromatogramas das fases estacionarias SiO,(PMOS) preparadas a partir da silica Davisil,
imobilizadas por tratamento térmico 2 100°C em sistema aberto e nfio extraidas antes do enchimento das colunas.
Mistura I: I-uracil, 2-acetona, 3-benzonitrila, 4-benzeno, 5-tolueno, 6-naftaleno. Condig¢des cromatograficas: FM

MeOH:H,0 70:30 (v/¥), vazdo: 0,2 mL min”, volume de amostra injetado: 5 uL, deteccfio: UV, 254 nm.
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Figura 6.6 — Cromatogramas das fases estaciondrias Si0,(PMOS) preparadas a partir da silica Davisil,
imobilizadas por tratamento térmico a 100°C em sistema aberto e extraidas antes do enchimento das colunas,
Mistura I: 1-uracil, 2-acetona, 3-benzonitrila, 4-benzeno, 5-tolueno, 6-naftaleno. Condigbes cromatograficas: FM

MeOH:H,O 70:30 (v/v), vazdo: 0,2 mL min”, volume de amostra injetado: 5 uL, deteccdo: UV, 254 nm,
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Como as colunas foram recheadas 2 ou 3 dias apds o tratamento térmico, ndo houve
influéncia do tempo no processo de adsorgdo que poderia mascarar a adsor¢do do polimero
provocada apenas pelo tratamento térmico.

Os pardmetros cromatograficos mostram que o aumento no tempo de tratamento térmico a
100 °C das fases estacionarias contribui para a obtencfio de colunas mais eficientes. A assimetria
diminuiu com o aquecimento de 16 h e 24 h. Isto se deve provavelmente 2 um melhor gspalhamento
do polimero na superficie com estas horas adicionais €, conseqientemente, uma rnaior cobertura dos
grupos silandis pelo polimero.

Os cromatogramas das Figuras 6.5 e 6.6 mostram a melhora dos pardmetros cromatograficos
conforme o tempo de tratamento térmico vai aumentando. Comparando as fases que nfio foram
extraidas com hexano antes do enchimento das colunas (Figura 6.5) com aquelas que foram
extraidas (Figura 6.6), podemos verificar que nic houveram diferencas significativas nos pardmetros
cromatogratficos, mostrando, neste caso, como também j& mostrado no Capitulo V, seclo 5.3.4.2,
que a etapa de extragdo com hexano antes do enchimento ¢ uma etapa desnecessdria. Inclusive, a
extragdo apds o tratamento térmico promoveu uma diminuicio do fator de retencfo, pardmetro
relacionado & quantidade de polimero presente na silica. Entdo, neste ¢aso, 0 hexano solubilizou

uma certa quantidade de polimero da fase que nio foi solubilizada na etapa de enchimento das

colunas.

6.3.3 - Avaliagéo do tratamento térmico apds auto-imobilizacdo do

polimero

Para investigar o efeito da auto-imobilizagio do polimero na silica antes do tratamento
térmico, utilizou-se 0 mesmo lote preparado para a avaliagdo cinética do PMOS na silica Kromasil.
Os resultados podem ser visualizados na Tabela 6.9. Os resultados foram cbmparados com os da
Tabela 5.13.

Sem tratamentc térmico, no houve separagio dos compostos com a fase de 2 dias. O
tratamento térmico promoveu uma grande melhora nos parametros cromatograficos, inclusive para a
N, N-dimetilanilina com As de 1.3, que é um bom valor em se tratando de um composto basico, pois
este tipo de composto apresenta grande interagiio com os silanéis remanescentes da silica. Esta

melhora pode ser visualizada na Figura 6.7. Neste caso, o tratamento térmico foi suficiente para
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melhorar a resoluco de todos os picos eluidos. Isto fica bastante evidenciado com a fase mével na

proporgdo 50:50 (v/v).

Tabelz 6.9 - Pardmetros cromatograficos das fases estacionédrias Si0,(PMIOS) preparadas a partir da silica

Kromasil, de massa especifica inicial de 0,973 Spnios/Biiicss 2D0S auto-imobilizacio por diferentes periodoes, e

imobilizadas ou nio termicamente a 100 °C por 4 h.

Periodo de auto- Eficiéncia (N/m) Fator de Retencdo (k) | Resolucio(Rs)*
imobilizagio | (FM)® Assimetria (As;g)”
Naftaleno  Acenafteno | 2 3 4 5 |Naftaleno Acenafieno | 271 4/3
2 dias —sem TT S 28215 S 200 03 0,5 - 0,6
2 dias ~ com TT 56600 | 54780 |14 11,3 |12 [L,1| 24 5,3 £ 6,7
105 dias —sem TT - - S b2 s - £ £ B
111 dias — com TT | 0030 1778340 77650 |1,2 111 L0 |1.2| 163 402 79 | 145
184 dias — sem TT 77380 | 76110 | 15131 12 1,1] 164 40,0 64 | 144
184 dias — com TT 87520 | 73620 |13 |11 {1,1 |1,2] 22,0 50,2 9.0 | 14,6
2 diﬂS —~ sem TT ..d ..d _d _d _d _ri _d _& _d __d
7 dias — com TT 44580 | 48020 |19 |18 [14 [1.6] 04 0,8 0,6 | 14
105 dias — sem TT 81100 | 82380 | 161131 1,2 [1,0] 22 4,6 1,9 | 59
111 dias —com TT | 7930 [ 770250 | 82280 |14 |12 {09 (09| 2.6 54 18 | 63
184 dias — sem TT 64700 | 70750 | 1.6 | 1.4 13 [1,2] 3.2 6,8 03 | 672
184 dias— com TT 81920 | 84950 1,2 |1,0 {1,0 |0,8] 34 7.2 29 | 7.1
®Razio MeOH:H,0

P 2=fenol, 3=N,N-dimetilanilina; 4=naftaleno; 5~acenafteno

¢ 2/1=Resolucio entre fenol e uracil; 4/3=Resolucio entre nafialeno e N, N-dimetilanilina

4 Nao foi feito o célculo dos parametros devido  falta de resolugdo dos picos

¢ Para esta fase ndo foi avaliada a FM 50:50 (v/v)

Apos 111 e 184 dias de repouso, o tratamento térmico a 100 °C por 4 h ndo melhorou as

caracteristicas cromatograficas da fase estaciondria, em relacio aquela que permaneceu somente em

repouso a temperatura ambiente. Como visto nas Figura 6.8 e Figura 6.9, os cromatogramas sdo

bastante similares.
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5 Comtrat, térmico 5

a) 3 Q) 2 . 4 Com trat. térmico /\1‘
;__j\vaL JL,K L

b ) Sem trat. térmico d) Sem trat. @rmico
/
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Figura 6.7 - Cromatogramas das fases estacionsrias Si0,(PMOS) preparadas a partir da silica Kromasil, de
massa especifica inicial de 0,975 gpvios/Zoic,, apos 2 dias de auto-imobilizagdo com (a, ¢) e sem (b, d) tratamento

térmico a 100 °C por 4h: a, b) FM MeOH:H,0O 70:3¢ {v/v}, ¢, d} FM MeOH:H,0 50:50 {v/v). Mistura Ii: 1

-uracil,
Z-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftaleno,

5-acenafteno. CondigGes cromatograficas: vazio: 0,2 mL min”, volume
de amostra injetado: 5 pL, detecgiio: UV, 254 nm.

2 c)
2
a) , Com trat. térmico

4 5

A J\

. . Com trat. t&rmico
Sem trat. térmiso
b),MU JAN I : 5
0 5 10

15 0 30 60 00 120
t_{min)

t-(min)

Figura 6.8 - Cromatogramas das fases estaciondrias Si0,(PMOS) preparadas a partir da silica Kromasil, de

massa especifica inicial de 0,975 Zrmos/Esitica, 3P0S 105 dias de auto-imobilizacio com tratamento térmico {a,c) e

apos 105 dias de auto-imobilizag¢ao sem tratamento térmico (b) a 100 °C por 4h: a, b) FM MeOH:H,0 70:30 (v/v),
¢) FM MeOH:H,O 50:50 {v/v). Mistura I: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftaleno, S-acenafteno.

Condicdes cromatograficas: vazio: 0,2 mL min™, volume de amostra injetado: 5 uL, detecclio: UV, 254 nm,
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Figura 6.9 — Cromatogramas das fases estacionarias Si0,(FMOS) preparadas a partir da silica Kromasil, de
massa especifica inicial de 8,975 gpmos/Esica, ap6s 184 dias de auto-imobilizacio com (a, ¢ e (b, d) tratamento
térmice a 100 °C por 4h: a, b) FM MeOH:H,O 78:30 (v/v), ¢, d) FM MeOH:H,0 50:50 (v/v). Mistura II: 1-uracil,
2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftaleno, 5-acenafteno. Condi¢des cromatogrificas: vazdo: 0,2 mL min’, volume

de amostra injetado: 5 ul, detecgfio: UV, 254 nm.

Portanto, fica evidenciado que o tratamento térmico acelera a distribui¢fo e o rearranjo do
polimero na silica enquanto a fase € “nova”, ou seja, enquanto os “/oops™ das cadeias de polimero
nio estio tdo proximos A superficie da silica. A partir do momento que € alcancado um estagio mais
avancado de distribui¢do do polimero com o processo de auto-imobilizagio, o tratamento térmico
nio altera esta configuraco e nfo acrescenta muito para a melhora cromatografica.

A Tabela 6.10 compara os valores de % de carbono obtidos das fases apés o enchimento das
colunas.

Os resultados da % de carbono das fases contidas nas colunas reforcam as observagdes feitas
anteriormente sobre a Tabela 6.9 e Figuras 6.8, 6.9 e 6.10, mostrando o aumento da % de carbono
nas fases tratadas termicamente comparado com a fase que ndo sofreu tratamento térmico, apos 2
dias do preparo. Também ¢é possivel verificar a inalteragio dos valores de % de carbono quando a

fase ja alcancou sua configuragéio mais estavel através do processo de auto-imobilizagdo.
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Tabela 6.10 - % de carbono e massa especifica das fases estaciondrias Si0,(PMOS) preparadas a partir
da silica Kromasil, de massa especifica de 0,975 2pMos/Esiiies, aUto-imobilizadas e tratadas termicamente a 100 °C

por 4 b, apbs o enchimento das colunas.

Tempo apos o preparc da % C ans = % extraida de % adsorvida
apés P ; . adsorvi
fase estacionaria (processo ’ ‘ P MOSretido | PMOS em relaggoa | ° T
) . enchimento ( o/ %iies) - de PMOS

de imobilizaco) £pmos/ Bsilica M ey 0Simicial (nm)
2 dias (auto-imob.) 2,40 6,040 95,9 4.1 0,14
2 dias (auto-imob. + TT) 5,32 0,094 90,4 9,6 0,34
105 dias (auto-imob.) 12.36 0.240 74.4 25,6 0,94
111 dias (auto-imob. + TT) | 14,95 0.318 67,4 33.6 124
184 dias {auto-imob.} 16,09 0,351 64.0 36,0 1,40
184 dias (auto-imob. + TT) 16,86 0,374 81,7 38,3 1,50

6.3.4 - Modelo de adsorgdo do PMOS na superficie dos poros com
o tratamento térmico

Para facilitar a compreensdo do processo que ocorre dentro dos poros a partir da deposigdo
do PMOS até a imobilizagdio através do tratamento térmico e da auto-imobilizacdo, um modelo foi
sumarizado e pode ser visualizado na Figura 6.10.

Inicialmente consideramos que o procedimento de deposicdo do PMOS e a evaporacio
estatica proporcionam um enchimento complete ou parcial nos poros da silica com o PMOS no
estado liquido. Até este ponto, o PMOS encontra-se sorvido dentro dos poros. Com o processo de
auto-imobilizagdo no qual as moléculas de PMOS tornam-se ligadas e/ou imobilizadas na superficie
da silica, uma monocamada de PMOS ¢ formada nas paredes dos poros. A espessura de uma
monocamada compiété ¢ na .ér.&.em de 1,1 nm. Esta monocamada também pode ser obtida pelo
rearranjo térmico na temperatura de até 120 °C. O PMOS liquido restante pode ser extraido
deixando a monocamada imobilizada nas paredes dos poros.

Quando o tratamento térmico for acima de 150 °C é formada uma camada mais espessa,
associada a uma bicamada de PMOS. A extragio pode remover o PMOS liquido residual resultando
numa camada de espessura em torno de 2,2 nm {bicamada). A bicamada de polimero também pode

. -4 1
ser formada com a radiagio gama.[’!!
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—  Auto-imobilizagao
ou tratamento
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Figura 6.10 — Modelo sumarizando as camadas do PMOS adsorvido com o tratamento térmico.
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Capitulo VIIT

7. Adsorcao/imobilizacdo de PMOS
sobre silicas com as suas superficies

modificadas

7.1 - Introducéo

Para compreender melhor o papel dos grupos silanéis da superficie dos poros da silica no
processo de fixacio do polimero que ocorre na auto-imobilizagdo, propomos a modificacio da
superficie da silica com grupos hidrofébicos e posterior sorgdio com o poli(metiloctilsiloxano). Tal
situacdo foi inicialmente considerada com o objetivo de avaliar a adsor¢do do polimero na superficie
da silica tendo os grupos silandis menos ativos.

Outra informacéo que poderia ser paralelamente obtida com a modificagdo da silica seria a
afinidade do polimero utilizado como liquido estacionério por uma superficie ndo polar nas paredes
dos poros da silica. O poli(metiloctilsiloxano) (PMOS) é um polimero nfo polar ¢ a silica, por
contraste, extremamente polar. Presumimos que, modificando a polaridade da superficie da silica, as
interacGes polimero-superficie poderiam ser aumentadas. Entfio, nossa motivagiio em depositar
PMOS em uma superficie ndo polar seria examinar a afinidade interfacial entre o PMOS e &
superficie do poro.

O grupo do Schomburg ja havia utilizado silicas pré-capeadas com alquilsililenolatos em suas
investigagOes nas fases recobertas com polimeros, pois acreditavam que maior quantidade de radicais
seriam formados dos grupos Si-CHj obtidos da silanizagio para atuarem na imobilizagio dos
polimeros sobre a silica. Além disso, eles presumiam que os grupos silandis ndo eram necessarios

para a imobilizagdo ¢, por isso, poderiam ser removidos pelo pré-capeamento. (!
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Para estudar a afinidade do polimero com superficies hidrofébicas, atuamos com dois tipos de
modificagdio da silica: a primeira, silanizando a superficie com o clorotrimetilsilano, que resulta em
uma fase quimicamente ligada do tipo C-1 (cadeia lateral de 1 carbono), enquanto 2 segunda
modificacio foi feita através do recobrimento com um polissiloxano que possuiu cadeias laterais de
metilas [poli{dimetilsiloxano)], resultando também em fases C-1, mas do tipo recobertas com
polimeros.

Neste estudo, foram utilizadas trés silicas com caracteristicas diferentes, das quatro descritas
no capitulo I, item 3.3: silica Rainin 5 pm, silica Davisil 13 um e silica Kromasil 5 pm.

O PMOS também foi sorvido nas silicas nuas para comparagio das fases resuitantes com as
silicas modificadas.

Cada modificago resultou em silicas com propriedades diferentes e, por isso, foi usada a
seguinte nomenclatura para diferencia-las:

- silanizada: silica medificada com clorotrimetiisilano (TMCS)

- encapsulada: silica modificada com poli(dimetilsiloxano) (PDMS)

- hidroxilada: silica sem modificagio, ou seja, silica nua.

7.2

Procedimentos Experimentais

7.2.1 - Fases estacionarias preparadas com silicas modificadas
com clorotrimetilsiiano (superficie silanizada)

A silanizacio das trés silicas foi realizada em um sistema de refluxo composto por um baléo
de trés bocas, um condensador e um agitador mecdnico. Foram introduzidos ~30 g de silica,
previamente seca em estufa a 150 °C durante 24 horas, e 250 mL de tolueno previamente destilado e
seco com fitas de sodio. A agitagdo foi acionada e uma corrente de gas inerte (N») foi acoplada ao
sisterna reacional a fim de se evitar a presenga de umidade durante a reagdo. Adicionou-se 3 mL de

piridina previamente seca com fitas de sédio para reagir com o HCI produzido na reagéo. A seguir
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foi adicionado um excesso de 10 vezes do reagente clorotrimetilsilano [(CH3);SiCl], tomando
cuidado na manipulagdo devido 4 toxicidade do reagente ¢ facil decomposicio frente & umidade do
ambiente, com liberagfo de 4cido cloridrico (HCI). Por isso, o volume do reagente (60 mlL) foi
medido com uma seringa acoplada ao gés de nitrogénio e o reagente foi aberto sob essa mesma
atmostera. O sistema de reagfo foi mantido em refluxo por 48 horas. A segunda etapa da preparacio
da silica silanizada consistiu na lavagem do material com metanol, sob filtra¢do, em um funil de
fundo sinterizado, a fim de hidrolisar o silano restante da reacéo. Depois, o sélido foi lavado com
tolueno, metanol, etanol, metanol/dgua 50:50 (v/v), agua ¢ metanol. O material foi seco em estufa a
40°C por 4 horas, sob vacuo de 25 kPa (200 torr).

A confirmacio e caracterizagfio desta reagfio foram feitas através da anélise elementar (% C),
espectroscopia no infravermetho (IV) e de RMN de #°Si com CP/MAS.

Quantidades conhecidas das silicas modificadas e secas a 80 °C por 2 h em vécuo de 25 kPa
foram, entfio, utilizadas para a preparacio das fases estacionarias como descrito no Capfitulo 1L, item

3.5.

Foram preparadas fases estaciondrias com 5 cargas de PMOS diferentes: Mpyos de 0,15

cheios, como apresentado na Tabela 7.1 e, com Mpyes de 1,0 gemos/Esiicas que corresponde a um

grande excesso de PMOS para cada silica

Tabela 7.1 - Volume dos poros e massa especifica necessiria para encher os poros das silicas silanizadas,

Silica Volume dos poros 1 pmos Para encher os poros
mL g’
£ gPMOngsilica
Rainin 0,50 0,455
Davisil 0,63 0,573
Kromasii 0,75 0,682

" A quantidade do reagente foi estimada a partir da concentragiio de silanois (8 pmol ) ¢ da srea especifica de

superficie das silicas. Com estes valores foi possive! calcular qual a massa de reagente necessaria para a reagio ocorrer
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7.2.2 - Fases estacionarias preparadas com silicas meodificadas

com poli(dimetilsiloxano) (PDMS) (superficie encapsulada)

Cada silica foi primeiramente ativada (150°C por 24 h) e, a seguir, adicionada lentamente &
solugfio de PDMS em diclorometano. A mistura foi agitada lentamente por 3 horas. Apos a agitagdo,
o solvente foi evaporado a temperatura ambiente, no proprio béquer utilizado para a preparagio. A
quantidade de PDMS foi adicionada de acordo com o volume dos poros de cada silica, a fim de
enché-los completamente. Sendo que os volumes de poro da silica Rainin, Davisil e Kromasil sdo,
respectivamente, 0,54 mL g’l, 0,75 mL g’1 e 0,88 mL g'1 e a densidade do PDMS € 0,97 ¢ mL7, as
massas necessarias para encher os poros de cada silica s3o, respectivamente: 0,52 gpmos/Esiticas 0,73
gemos/sitica € 0,85 gpmos/Esilica-

Apobs a completa evaporacBo do solvente, o béquer contendo o material foi levado para a
estufa por 4 h a 150 °C a fim de promover a imobilizagio do PDMS na superficie da silica através do
tratamento térmico.” A seguir, foi feita a extragiio com hexano a 25 °C para retirar o excesso de
polimero néo imobilizado. O método de extragfo utilizado foi descrito no Capitulo III, item 3.10.2.
Apbs a extragdo, o hexano foi evaporado em temperatura ambiente € a fase estaciondria foi seca em
estufaa 45 °Cpor2h

Quantidades conhecidas das silicas modificadas e secas a 80 °C por 2h em véacuo de 25 kPa
foram, entdo, utilizadas para a preparacio das fases estaciondrias como descrito no Capitulo III, item

3.5.

Foram preparadas fases estaciondrias com 5 cargas de PMOS diferentes: Mmpyog de 0,15
gpMOS/ Gsiticas Mppos € 0,25 gpmos/Bsitica, Mppos de 0,35 Spmos/Gsitica Mppos Squivalente aos poros

cheios como apresentado na Tabela 7.2 e com Mpyns de 1,0 gpmos/Ssiica, que corresponde a um

grande excesso de PMOS,

quantitativamente com os silandis da superficie e, entdo superestimar um excesso de 10 vezes para a reagio ser

realmente efetiva.

* O processo de imobilizagdo de polissiloxanos através do tratamento térmico foi discutido no Capitulo V1.
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Tabela 7.2 - Volume dos poros e massa especifica necessdria para encher os poros das silicas encapsuladas.

Silica Volume dos poros 73 pMos Para encher os poros
mL g’
£ EpMOS/ Bsilica
Rainin 0,20 0,182
Davisil 0,37 0,337
Kromasil 0,51 0,464

7.2.3 - Fases estacionarias preparadas com silicas nuas (superficie
hidroxilada)

Para comparacdo com as silicas modificadas, foram preparadas fases estaciondrias com as
silicas nuas. Neste caso, os silanéis da superficie ficam expostos ¢ ativos e, para isso, utilizou-se a
silica aquecida a 150 °C por 24 h. Foi utilizado o método tradicional de preparagéo das fases onde
uma quantidade conhecida de PMOS em diclorometanc foi adicionada 2 silica ativada. A mistura
resultante foi agitada lentamente por 3 horas e, a seguir, o solvente foi evaporado na capela, como

descrito no Capitulo III, item 3.5.

Foram preparadas fases estaciondrias com 4 cargas de PMOS diferentes: Hipyos de 0,15

2pMOS/ Esilicas Mppps d€ 0,25 gpmos/ Esilica, fﬁ?MQS de 0,35 gpmos/Esitica € Mg €quivalente aos poros

cheios como apresentado na Tabela 7.3.

Tabela 7.3 - Volume dos poros e massa especifica necesséria para encher os poros das silicas.

Silica Volume dos poros T ppjos Para encher os poros
g gPMOS’ Esilica

Rainin 0,54 0,491

Davisil 0,75 0,682

Kromasil 0,88 0,801
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7.2.4 - Extracdo das fases estacionarias

Apbs a preparagio de cada lote, estes ficaram em repouso por 15 & 2 dias para facilitar as
comparagdes, deixando o mesmo efeito da auto-imobilizagdo para todas as fases. A extracfio de
todos os lotes foi como descrito no Capitulo V, item 5.2.1. A quantidade de PMOS extraida da silica
foi calculada a partir da andlise elementar de carbono do material residual da extragdo € os calculos
foram feitos como descritos no Capitulo III, item 3.10.2.

Algumas das FE foram também extraidas por um novo procedimento. Outros estudos no
LABCROM mostraram uma mator eficiéncia cromatografica em colunas recheadas com fases
extraidas com cloroféormio e metanol em relagiio ao hexano, apesar da quantidade extraida de
polimero ser bem similar nos dois casos T4l 5 nove processo de extragfio consistiu na
passagem de aproximadamente 130 mL de cloroférmio e, depois, 150 mL de metanol no sistema de
extracio a ura vazdo de 0,8 mL min! a 25 °C para aproximadamente 3,5 g de fase estacionaria
(tubo de extragdo, 150 mm x 10 mm). A vazo de extragho de 0,8 mL min” foi estabelecida !*® apos
a consideracdo da eficiéncia das colunas e do tempo (rapidez) de extragfio. Este novo procedimento
foi realizado em temperatura ambiente. Apds a extrago, a FE foi retirada do tubo de extragdo, o
solvente foi removido através da evaporagfio em temperatura ambiente e o material residual foi

utilizado para rechear as colunas cromatograficas.

7.2.5 - Medidas de Adsor¢ao de Nitrogénio

Amostras de todos os lotes preparados, os materiais extraidos com hexano apés 15 =2 dias e
os nfio extraidos, foram caracterizados pelas isotermas de nitrogénio. As isotermas de adsorcfo e
dessor¢éio foram medidas a —195,5 °C. Antes das medidas de sor¢fo, as amostras de silica foram
degaseificadas a 100 °C por 24 h sob um vacuo de aproximadamente 15 mPa (10 torr). As analises
das isotermas incluiram a avaliacfio da 4rea de superficie especifica de acordo com o método BET
[122] 4os dados de adsorgdo na faixa de pressio relativa (p/po) de 0,06 a 0,25, onde p e po denotam as
pressdes de saturacdo e equilibrio do nitrogénio a 77 K, respectivamente. O volume de poro total foi

avaliado usando o método de ponto inico 1221

pela conversdo do volume de nitrogénio adsorvido na
p/po de 0,995 para o volume do adsorbato liquido. O didmetro de poro médio foi determinado a

partir do volume total de poro e 4rea de superficie BET (4V/Sger).
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7.2.6 - Avaliagdo cromatografica

Para a avaliacfo cromatografica das fases estaciondrias foram utilizados os Iotes de cada
silica com Mpypg ©quivalente aos poros cheios e com Mppos de 1,0 gemos/Esiica.

As colunas foram recheadas com as fases extraidas apds 35 + 1 dias do preparo pelo
procedimento de extracfio utilizando cloroférmic + metanol (item 7.2.4) e, as avaliacBes
cromatogréficas foram feitas com a FM MeOH:H,0 70:30 {(v/v) efou 50:50 (v/v) utilizando a
mistura II, como descrito no Capitule 1L item 3.8.1.

A coluna recheada com a fase estacionaria SiO(PMOS), preparada com a silica nua
Kromasil, foi avaliada com uma terceira mistura teste contendo uracil, butil parabeno, naftaleno,
ftalato de butila, propanolol e amitriptilina. Esta mistura foi utilizada por O’Gara ef al. ©%! para
avaliar o comportamento cromatografico de fases estaciondrias quimicamente ligadas, contendo um
grupo carbamato embutide na cadeia. A mistura teste contém compostos ndc polares, polares ¢

basicos. A fase moével utilizada na avaliacio foi MeOH: tampdo fosfato pH 7, 65:35 (v/v).

7.2.7 - Imobilizacdo por tratamento térmico e radiacdo gama das

fases estacionarias preparadas com silicas modificadas com PDMS
e TMCS

7.2.7.1 - Imobilizacdo por tratamento térmico

O tratamento térmico foi utilizado para imobilizagio do PMOS nas silicas Davisil e Kromasil
modificadas com poli(dimetilsiloxano) ¢ com clorotrimetilsilano. Cerca de 4 g das fases
estaciondrias, tendo o PMOS sorvido em quantidade suficiente para encher os poros das silicas
modificadas (ver Tabela 7.1 e Tabela 7.2), foram colocadas em tubos de ago inox (100 mm x 10,5
mm) e fechados para posterior tratamento térmico. Estes tubos foram aquecidos na estufa a 100 °C
pordel6h.

Apés o tratamento térmico, as FE foram extraidas com metanol + cloroformio pelo

procedimento descrito no item 7.2.4. Uma parte do material residual contido no tubo de extragio foi
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submetido a4 analise elementar, para determinacfio do teor de PMOS retido, e o restante, foi utilizado

no enchimento das colunas cromatogréficas.

7.2.7.2 - Imobilizag@o por radiacdo gama

A irradiagBo gama foi utilizada para imobilizacfio do PMOS nas silicas Davisil e Kromasil
modificadas com poli(dimetilsiloxano) e com clorotrimetilsilano. Cerca de 4 g das fases
estaciondrias, com PMOS sorvido em quantidade suficiente para encher os poros das silicas
modificadas (ver Tabela 7.1 ¢ Tabela 7.2), foram colocados em ampolas de vidro Pyrex e seladas em
condi¢des de atmosfera do ambiente. As fases estaciondrias foram entdo irradiadas por uma fonte de
Cobalto-60 em dose de 80 kGy, dose que forneceu os melhores resultados no trabalho de Anazawa
para imobilizagdo de PMOS sobre a silica Davisil'”® A FE preparada a partir da silica Kromasil
modificada com poli{dimetilsiloxano} nfo foi irradiada, devido a insuficiéncia das FE modificadas.

Apbs a irradiacfio, as FE foram extraidas com metanol + cloroférmio pelo procedimento
descrito no item 7.2.4. Uma parte do material residual contido no tubo de extracéio foi submetido &

analise elementar, para determinacfio do teor de PMOS retido, € o restante, foi utilizado no

enchimento das colunas cromatogréaficas.

7.2.7.3 - Avaliacéo cromatografica

As colunas cromatogrificas foram recheadas com as fases imobilizadas por tratamento
térmico e por radiacdo gama e extraidas com cloroférmio -+ metanol, como discutido no itern 7.2.4.

As avaliacdes cromatograficas foram feitas com a FM MeOH:H,0 70:30 {v/v) e/ou 50:50
{(v/v) utilizando a mistura II, como descrito no Capitulo III, item 3.8.1.

A coluna recheada com a fase estacionaria SiO(PMOS) preparada com a silica Kromasil
silanizada e irradiada, foi avaliada com a mistura teste contendo uracil, butil parabeno, naftaleno,
ftalato de butila, propanolol e amitriptilina, descrita no item 7.2.6. A fase moével utilizada na
avaliagdo fol MeOH: tampio fosfato pH 7, 65:35 (v/v).
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7.3 - Resultados e Discussio

7.3.1 - Avaliagdo dos solventes extratores antes do enchimento
das colunas

Devido aos resultados animadores de outros pesquisadores do LABCROM [M4611471148]
respeito do cloroférmio e metanol como solventes extratores das fases estaciondrias antes do
enchimento das colunas, foi realizado uma avaliagio deste novo procedimento com uma fase
disponivel preparada com a silica Kromasil de massa especifica de 0,975 gpmos/gsilica (Utilizada no
Capitulo V, itens 35.2.2 e 5.2.3) usando os diferentes solventes na extragdo. Os parfimetros
cromatograficos das colunas recheadas com estas fases podem ser vistos na Tabela 7.4,

Analisando estes resultados, nota-se um aumento na eficiéncia e uma pequena melhora na
assimetria do naftaleno e do acenafieno quando as FE foram extraidas com cloroférmioc e metanol.
Este aumento na eficiéncia pode ser devido a uma pequena diferenga na quantidade ou espessura da
camada de polimero contida na silica. A eficiéncia de separagdo ¢ bastante dependente da espessura
da camada organica devido a velocidade de transferéncia de massa entre as fases estaciondria e
moével.

Quando se compara o fator de retengfio na FM MeOH:H,O 5050 (v/v) da fase extraida com
cloroférmio e metanol, em relacfio 4 outra extracdo, percebe-se a menor retencio dos solutos na fase
extraida com cloroférmio e metanol. Pelo valor da % de carbono das tases contidas nas colunas
cromatograficas (Tabela 7.5), pode-se perceber que a menor retencdo esta relacionada com o menor
teor de polimero na silica em relacéio as outras fases. As fases ndo extraida e extraida com hexano
apresentaram similaridade no teor de carbono ap6s o enchimento das colunas e na eficiéncia
cromatografica, sendo que o teor de carbono foi maior e a eficiéncia 'x'x';e'nbr, compafado 3 fase
extraida com cloroférmio + metanol.

Baseados nestes resultados, os solventes cloroférmio e metanol foram escolhidos como
extratores do polimero das fases preparadas com as silicas modificadas antes do enchimento da

colunas.
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Tabela 7.4 ~ Pardmetros cromatograficos da fase estaciondria SiO,(PMOS) preparada a partir da silica

Kromasil, de massa especifica inicial de 8,975 gpyos/Esiiicar €Xtraida com diferentes solventes °.

{ondicbes da fase (FM™VD Eficiéncia {(N/m) Assimetria {As)” Fator de Retengfio (k) Rs*
gstaciondria antes
do enchimento Nafialens Acenafieno | 2 3 4 4 Naftalenc  Acenaftenc 241 453
Nao extraida 50:50 | 57000 53050 13113 1,7 1 4,7 4,3 16,2 34793
Extraida com hexano | 30:30 | 51550 44260 111659 0,7 106 4,0 9.4 3,061 85
Extratda 50:50 | 70420 64640 14 1.4 1,1 1,0 3,0 6,9 271 8,1
com CHCHL + MeOH
Nio extraida 70:30 [ 50590 52260 18116 1,7 | L6 0.8 1,7 1,01 2,7
Extraida com hexano | 70:30 | 51040 52040 09111 1,0 10,8 0.8 1.5 1,21 24
Extraida T7G:30 | 61740 70050 1.4 11,3 14 {12 0,6 1.2 1,81 2,0
com CHCL + MeOH

* Fases em repouso por 31 dias ap6s o preparo

b 2=fenol; 3=N, N-dimetilanilina; 4=naftaleno; S=acenafteno

¢ 2/1=Resolugfo entre fenol ¢ uracii; 4/3=Resolu¢do entre naftaleno e N, N-dimetilanilina

Tabela 7.5 - % de carbone da FE SiO,(PMOS) preparada a partir da silica Kromasil, de massa especifica inicial

de 0,975 gemos/Esitiess aDtes € apos o enchimento das colunas,

Condicdes da fase
estaciondria antes

do enchimento

% carbono antes do
enchimento da coluna

{(massa especifica)

% carbono apos

enchimento da coluna

(massa especifica)

Nio extraida 30,61 {0,975) 6,49{0,117)
Extraida com hexano 6,12 (0,109) 6,39(0,115)
Extraida com CHCly/MeOH 6,28 (0,112) 5,25 {0,092)

7.3.2 - Fases estacionarias preparadas com silicas modificadas

com clorotrimetilsilano (superficie silanizada)

7.3.2.1 - Caracterizacao das silicas silanizadas

A % de carbono resultante e a cobertura de superficie avaliada em umoles m” podem ser

vigtos na Tabela 7.6.
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Os resultados mostram o sucesso da sintese, uma vez que a porcentagem de carbono na silica

modificada aumentou em relagdo a silica nua,

evidenciando

clorotrimetilsilano com os grupos silandis da superficie.

que ocorreu a reag3o do

Tabela 7.6 - % de carbono das silicas nuas e silanizadas.

Silica % C Cobertura de superficie | Area de superficie
Otexy (pmoles m™) Sezr (mg")

Rainin 5 ym nua 0,49 - 191
Rainin 5 pm silanizada 1,93 2,1 -

Davisil 13 um nua 0,83 - 343
Davisil 13 pum silanizada 3,55 2.2 -

Kromasil 5 pmnua 0,28 - 318
Kromasil 5 um silanizada 4,03 33 -

A eficiéncia de cobertura na superficie ¢ avaliada através da % de carbono referente apenas

silanizacdo e a area de superficie de cada silica. Para calcular a cobertura de superficie (tleg) do

silano, considera-se que cada dtomo de silicio & ligado a 3 carbonos (trimetilsilil), sendo a massa

molar deste de 36 g mol™. Entao, para as trés silicas utilizadas:
- Silica Rainin: §% C=1,93-049 = 1,44 %

- Stlica Davisil: §% C =3,55-0,83 =272 %

- Stlica Kromasil: 8% C= 4,03 -0,28 = 3,75%

o
&

P 191

aex? Rainin

o ©XP Rainin

Silica Rainin

E%C=144%

7

SBETW 19] mz g

0,0144
36

moles m*

=21 x 10 moles m?

= 2,1 pmoles m?
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Silica Davisii

o C=272%
SBET = 343 m2 g -

0,0272

__ 36
w343

moles m™

o

o =272x%x10"° molesm?

€XP Davisil

o =2,2 umoles m*

SXP Davisil

o EXP Kromasil

Silica Kromasil

8% C=375%
Sper= 318 m 84

0,0375
36

— -2
o = "31g moles

o

_ 6 2
D Kromas = 270 % 107 moles m

= 3,3 umoles m”

Teoricamente, cada silica deve apresentar ao redor de 8 pmol m™ de grupos silanéis. Sendo
assim, aproximadamente 30-40 % dos grupos reagiram com o clorotrimetilsilano. Numeros da
literatura indicam que a cobertura méaxima de superficie, obtida para os grupos trimetilsilil, ficam na
faixa de 3,5 - 4 umol m?, ou seja, 40-50 % dos grupos silandis reagem com o silano. {84

Além da analise elementar, a reacio de silanizagio também foi caracterizada pela
espectroscopia no infravermelho. Os espectros no infravermelho das silicas antes e apds a
modifica¢io com o clorotrimetilsilano podem ser vistas na Figura 7.1.

A banda na regifio de 1050 cm™ ¢ atribuida ao estiramento das ligaces siloxanos (v-Si-O-
Si), que formam o esqueleto da silica.

A banda que caracteriza a reagfo fica situada em 965 cm™ e corresponde aos silanéis livres
que cobrem a superficie da silica. Nos espectros da silica silanizada foi observado que esta banda

praticamente desapareceu ¢ outra banda em 2965 em™ foi evidenciada, caracteristica do estiramento

v-C-H, confirmando a reagfo do clorotrimetilsilano na superficie da silica.
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A)

Silica Rainin

0y

\ifw Silica Rainin silanizada

4000 2000 2000 1000 0
Ntmero de Onda (em™)

B)
Silica Davisil
hY
Silica Davisil silanizada
4000 3000 2000 1000 0
Numero de onda (cm™)
C)

Silica Kromasii

Sitica Kromasi silanizada

4000 3000 2000 1000 0

Nimero de onda {(cm™)

Figura 7.1 - Espectros na regifio do infravermelho das silicas nuas e modificadas com TMCS: A) silica Rainin, B)

silica Davisil e C} silica Kromasil.
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Pela espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear de *Si com polarizagio cruzada
segundo rotacdo em dngulo magico, que pode ser visualizada nas Figuras 7.2, 7.3 € 7.4, um pico
caracteristico do sucessc da sintese apareceu em +13 ppm devido a presenca de atomos de silicio

ligados a trés grupos metila, Si*(CHa)s, produto da reagfio do CISi(CH3); com os silandis da

rys 150
sflica P>

Nos espectros também podem ser vistos picos em -109 ppim, atribuido ao atomo de silicio
tigado a outros quatro grupos siloxanos, Si*(OSi=),, ¢ outro pico em -99 ppm, atribuido ao silanol
livte, que indica a presenga de silicio ligado a um grupo -OH e tr8s grupos siloxanos
Si*(OH)(OSi=);. Um pequeno ombro em -92 ppm € atribuido ao atomo de silicio que se encontra

ligado a dois grupos -OH, S1*(OH):(OSi=), (tipo geminal). 31 Estes 3 picos sdo caracteristicos da

silica.

20 10 O A0 .20 30 40 -30 -BO 70 -80 -850 100 TR AZO 430 ~HQ
{ppm)

Figura 7.2 — Espectros de RMN de *’Si da silica Rainin nua (A) e modificada com TMCS (B).

B)

A)

o

20 10 O -10 20 -30 -80 -50 -8C JC B0 90 J00 U0 20 430 A0
{ppm}

Figura 7.3 - Espectros de RMN de 2%$i da silica Davisil nua (A) ¢ modificada com TMCS (B).
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B)

A)

Figura 7.4 - Espectros de RMN de *°Si das silica Kromasil nua (A} e modificada com TMCS (B).
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As silicas silanizadas também foram caracterizadas pelas propriedades estruturais medidas

pelas isotermas de sorgdo de nitrogénio (Figura 7.5} & os resultados séo apresentados na Tabela 7.7.

Tabela 7.7 - Propriedades estruturais das silicas modificadas com clorotrimetilsilano.

Silica Tamanho médio Volume total Sper (m g7)
do poro (nm) do poro (cm’/g)
Rainin nua 11,3 0,54 191
Rainin silanizada 11,2 0,50 180
Davisil nua 8,7 0,75 343
Davisil silanizada 8,5 0,63 295
Kromasil nua 11,1 0,88 318
Kromasil silanizada 11,4 0,75 265

Os resultados indicam que ocorreu uma pequena diminui¢éo na 4rea superficial com a reagio

de silanizagfo. Esta redugio é explicada pela reacdo dos grupos trimetilsilil com os silandis da

superficie dos poros, minimizando o acesso do nitrogénio durante as medidas. A mesma explicagdo

pode ser dada a diminui¢do dos volumes de poro para as silicas silanizadas em relacdio as silicas

uas.

O tamanho médio dos poros nfo foi alterade indicando que a reagdo ocorreu

homogeneamente em toda a estrutura da silica, sem o acesso preferencial para poros pequenos ou

grandes.
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As isotermas apresentadas na Figura 7.5 mostram a diferenga estrutural de cada silica, pelo
aspecto da isoterma. As isotermas sio do tipo IV, de acordo com as recomendagdes da IUPAC, pois
apresentam um “Joop” de histerese devido a condensacéo capilar que ocorre nos poros. Este tipo de
histerese € caracteristico de amostras mesoporosas, com tamanhos de poros entre 2 € 50 nm.

Das trés silicas estudadas, a silica Kromasil apresenta a histerese mais parecida com a do tipo
HI, que € associada com estrutura de poros de arranjos bastante regulares e, com distribuig8o do
tamanho de poro estreita. A silica Rainin apresenta os tipos intermedidrios de H1 e H2. A histerese
do tipo H2 representa os poros com distribui¢do do tamanho e forma nfo muito definida. Na
verdade, o tipo H2 € mais dificil de interpretar. Ja foi atribuido & diferenca de mecanisme entre o
processo de condensacdo e evaporagdo ocorrendo nos poros de corpo largo e pescogo estreito
(fregilentemente referenciados como poros do tipo “garrafa”). A silica Davisil tem um tipo
intermediério de histerese, H1 e H3. O “Joop” de histerese comega na presséo relativa entre 0,4 ¢ 0,5
¢ permanece numa grande faixa de presséio relativa. Comumente, este inicio da histerese, em
pressGes mais baixas, estd relacionado i grandes quantidades de poros pequenos, uma vez que
ocorre o enchimento dos poros com nitrogénio liquido ¢ o processo de condensagfo capilar ocorre
mais rapidamente. Em silicas macroporosas, de tamanhos de poro maiores, a2 condensag@o capilar
ocorre em pressdes proximas a unidade.

E importante ressaltar que a viabilidade de avaliagdo dos parmetros estruturais das
diferentes fases estacionérias preparadas € possivel devido as interagBes das moléculas de nitrogénio
com as superficies das silicas (caracterizando fortemente os grupos silandis polares) e as superficies

modificadas (cobertas por grupos orgénicos) serem realmente diferentes.

7.3.2.2 - Extracdo das fases estacionarias com silicas silanizadas para
determinacéo da quantidade de PMOS adsorvida

A sorgdo do PMOS na silica silanizada teve o objetivo de avaliar a adsor¢éio do polimero
numa superficie com os grupos silandis menos ativos. A extragdo, utilizando o hexano como
solvente, permitiu avaliar quanto do PMOS sorvido pode ficar aderido na superficie da silica
silanizada. Na Tabela 7.8 encontram-se os resultados obtidos com as extra¢des.

As fases estaciondrias preparadas com as silicas Rainin e Davisil apresentaram um grau de

adsorgio do PMOS ligeiramente maior que com a silica Kromasil.
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Figura 7.5 - Isotermas de sor¢io de nitrogénio das silicas silanizadas com clorotrimetilsilano: A} Silica Rainin, B)

Silica Davisil, C) Silica Kromasil,
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Mesmo estas quantidades adsorvidas s@o pequenas quando comparadas aos valores de
adsorgio obtidos para estas mesmas silicas nuas, com cargas similares, apresentadas no Capitulo V,

Tabelas 5.2, 5.3 e 5.5. A silica Rainin nua, com Mpyog;00 9 0,345 Zemos/ Esitica, adsorveu 07,5 %

do PMOS adicionado, apds 14 dias em repouso, enquanto a silica silanizada, com carga similar,

adsorveu 13,2 % de PMOS. A silica Davisil nua, com ™ ... de 0,339 gpmos/Sanica, adsorveu
PMOSmicial = &8

35,7 % do PMOS adicionado, apds 17 dias em repouso, enquanto esta mesma silica silanizada, com
carga similar, adsorveu somente 9,8 % de PMOS.

A silica Kromasil, que teve maior cobertura de superficie na reagfio de silanizagdo, teve a
menor quantidade retida em relagio as outras silicas, indicando que o PMOS nfo se estabiliza em

superficies de silica silanizada.

Tabela 7.8 - PMOS extraido e adsorvido das FE Si0,(PMOS) preparadas com as silicas silanizadas.

Silica m?MOSinicial a T MO8 etido ab % extraida % adsorvida
de PMOS® de PMOS
{(gemos/ Esilica) {gpMos/ Esitica)

Rainin 0,154 0,037 75,9 24,1
silanizada 0,257 0,043 83,2 16,8
0,336 0,044 86,8 13,2
0,454° 0,073 83,9 16,1

0,999 4 4 4
Davisil 0,163 0,027 83,2 16,8
silanizada 0,249 0,032 87,1 12,9
0,346 0,033 90,2 9,8
0,576° 0,080 86,2 13,8

0,955 0,076 92,1 7,9

Kromasil 0,143 0,008 93,8 6,2
silanizada 0,232 0,010 95,7 43
0,347 0,009 97,4 2,6

0,619° 0,032 94,8 52

0,867 0,044 94,9 5,1

% a % de carbono correspondente a silanizacfo foi descontada
b extraidas com hexano apds 15 + 2 dias da sorgdo do polimero
¢ valor de massa especifica correspondente aos poros da silica cheios de polimero

4 a fase ficou com aspecto de uma pasta, dificultando o manuseio ¢ a anélise
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Tabela 7.9 - Propriedades estruturais das fases estaciondrias SiQ,(PMOS) preparadas com as silicas silanizadas,

antes da extracio.

Silica Mpposiey | T2MAHO médio Volume total Sger(m®g™)
do poro {nm) do poro {cm’/g)
{8rM08/ Bstiica)
Rainin ¢ 11,2 0,56 180
silanizada 0,154 14,6 {28 81
0,257 159 0,18 46
0,326 19,0 0,07 15
0,454* 120 0,008 2
0,999 R b R
Davisil 0 83 0.63 295
silanizada 0,183 8,0 0,39 173
0,249 8.9 0,15 68
0,346 10,1 0,15 &0
0,576° 10,5 0,007 2
0,955 R &b 0,02
Kromasil 0 11,4 6,75 265
silanizada 0,143 12,1 0,49 161
0,232 12,3 0,24 86
0,347 12,3 0,38 125
0,619* 11,0 0,005 2
0,867 2 b L

* valor de massa especifica correspondente aos poros da silica cheios de polimero

® a fase ficou com excesso de polimero, com aspecto de uma goma ou pasta, impossibilitando as analises

Entretanto, apds a extragdo do PMOS n3o adsorvido, as 4reas superficiais e o volume de poro
aumentaram, como indicado na Tabela 7.10. Na verdade, ¢ mais- adequada a consideracio dos
parametros estruturais nas fases extraidas, pois quando a coluna cromatografica é recheada com a
fase estaciondria ndo extraida, uma grande parte do polimero ¢ lixiviada, deixando apenas uma parte
do PMOS adsorvido que, no caso das silicas silanizadas, é minima.

Apos a extracdo das fases, a 4rea superficial e o volume de poro ficaram com valores
proximos 4 da silica silanizada, revelando a pouca quantidade de polimero remanescente sobre as
silicas silanizadas. Isto também pode ser visualizado nas isotermas de adsorgdo de nitrogénio das FE

apds a extraglo, apresentadas na Figura 7.6 (B,D,F).
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Tabela 7.10 - Propriedades estrutarais das fases estaciondrias SiQ,(PMOS) preparadas com as silicas

silanizadas, apos extragéo,

Silica Fpyo8rende - Tamanho médio Vohmne total | Sger(m® g )
do poro (nm) do poro (em’/g)
{&eri08/Bsitica)
Rainin 0 11,2 3,50 180
silanizada 0,637 12,1 0,47 147
0,043 12,8 0,48 152
0,044 12,8 0,46 143
0,073 13,2 0,41 123
) B b &
Davisil 0 835 0,63 295
silanizada 0,027 82 0,61 300
0,032 8.5 0,58 273
0,033 8.4 0,60 283
0,080 8.9 0,58 262
0,076 8,7 0,56 257
Kromasil 0 11,4 0,75 265
silanizada 0,008 114 0,74 260
0,010 11,6 0,76 263
0,009 11,7 0,74 254
0,032 11,7 0,71 241
0,044 11,7 0,69 237

® extragdo com hexano apds 13 + 2 dia da preparacio da fase estaciondria.
b2 fase ficou com excesso de polimero, com aspecto de uma goma ou pasta, impossibilitando as

analises.
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Figura 7.6 — Isotermas de sor¢do de nitrogénio para as fases estacionarias Si0,(PMOS) preparadas a partir das
diferentes silicas silanizadas: A) Silica Rainin antes da extracio, B} Silica Rainin apds extracio, C) Silica Davisil
antes da extracdo, D) Silica Davisil apds extracio, E) Silica Kromasil antes da extragio, F) Silica Kromasil apds

extracio.

7.3.2.3 - Avaliacdo cromatogréfica das fases estacionarias com silicas
silanizadas

Primeiramente, foi feita a avaliago cromatografica da silica silanizada, sem a adigio de
PMOS em sua superficie. Neste modo, a silica modificada com o clorotrimetilsilano, ¢ uma fase
estacionaria quimicamente ligada, do tipo C1 e, por isso, foi avaliada no modo fase reversa.

Os cromatogramas foram utilizados para comparago com os obtidos quando as silicas foram
sorvidas com PMOS. Na Tabela 7.11 estfio os pardmetros cromatograficos das silicas silanizadas,
sem PMOS adsorvido e, na Tabela 7.12, os pardmetros cromatograficos com o PMOS adsorvido,

enquanto as Figuras 7.7, 7.8 e 7.9 mostram cromatogramas tipicos.
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Tabela 7.11 - Parimetros cromatogrificos das diferentes silicas silanizadas, avaliadas ne modo fase reversa,

Silica FM Eficiéncia (N/m) Assimetria {As,o)® Fator de Retencdo (k) | Reschicio(Rsy
silanizada
Naftaleno Acenafienc § 2 3 4 5 Naftalene  Acenafieno 2% /3
Rainin 50:50 23780 9510 8121125131 1,6 30 LR 2.5
Davisil 50:50 23480 28400 1371418116 1,6 i,9 2,8 2,0
Kromasil 50:50 46000 47330 10710710606 2.2 3.8 4,5 4,2
Rainin 70:30 -° - S B B R - £ £ £
Davisil 70:30 £ £ FpEL s -~ * K iC
Kromasil 70:30 30890 44080 107106 1,707 0,5 0.8 1,7 0,8

# 2=fenol; 3=N, N-dimetilanilina; 4=naftaleno; 5=acenafteng

® 7/1=Resolucdo entre fenol e uracil; 4/3=Resolucdo entre naftaleno e N, N-dimetilanilina

© Sem resolugdo suficiente para calcular os parémetros cromatograficos

Tabela 7.12 - Pardmetros cromatograficos das fases estaciondrias Si0(PMOS) preparadas com as diferentes

silicas silanizadas.

Silica | T, OSinicial ™M Eficiéncia (N/m) Assimetria (As)® Fator de Retengiio (k) Rs’
silanizada (Eo05/ Zeice)
Nafwaleno  Acenafteno | 2 3 4 5 jNaftaleno Acenafieno | 2/1 472
Rainin 0,454 50:50 59490 58490 { 14 (44 (1,01 1,0 11,8 29.6 42176
0,999 50:50 £ £ £ £ £ £ £ £ _c £
Davisil 0,576  [50:50 - - S ET AT 3 - A S
0,955 50:50 36500 37080 | 16 | 45114 14 9,8 24,8 4,6 | 45
Kromasil 0,619 50:50 60750 56040 L3121 14,1 1.2 6,6 15,4 6,1 | 10,0
0.867 50:50 66450 61680 | 13 | 1,3 ] 1,21 1,1 5.8 13,5 54 1100
Rainin 0,454 70:30 20390 64870 1,8102]2471 10 22 4.6 1,7 1035
0,999 70:30 - i & & © c K K e e
Davisil 0,576  170:30 g K IC FCR BRNC I - g A8
0,955 70:30 34960 35210 L7 1271147 1,4 1.9 3.8 L2 | 20
Kromasii 0,619 70:30 65400 72220 114 131,21 1,0 1,2 2,2 2,1 | 31
0.867 70:30 60860 66350 4 114114113 1,0 1,9 1,8 § 2,8

* 2=fenol; 3=N, N-dimetilanilina; 4=naftaleno; 5=acenaftenc

¥ 2/1=Resolugdo entre fenol ¢ uracil; 4/3=Resolugdo entre naftalenc e N, N-dimetilanilina

¢ A fase ficou com excesso de polimero, com aspecto de uma goma ou pasta, impossibilitando o manuseio.

4 Todos os picos ficaram duplos
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Figura 7.7 — Cromatogramas das fases estacionérias Si0,(PMOS) preparadas a partir da silica silanizada Rainin:
A) FM MeOH:H,O0 70:38 (v/v), B) FM MeOI:H, O 56:50 (v/v}. Mistura II: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina,
4-naftaleno, S-acenafteno. Condigbes cromatograificas: vazio: 0,2 mL min™, volume de amostra injetado: 5 uL,

detecgfio: UV, 254 nm.
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Figura 7.8 - Cromatogramas das fases estacionérias SiQ;(PMOS) preparadas a partir da silica silanizada
Davisil: A) FM MeOH:H,0 70:30 {v/v}, B) FM MeOH:H,O 50:50 (v/v}). Mistura II: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-
dimetilanilina, 4-naftaleno, 5-acenafteno. Condi¢des cromatograficas: vazio: 0,2 mL min”, volume de amostra

injetado: 5 ul., detecclio: UV, 254 nm.
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Figura 7.9 - Cromatogramas das fases estaciondrias SiO,(PMOS) preparadas a partir da silica silanizada
Kromasil: A) FM MeOH:H;0 70:30 (v/v), B) FM MeOH:H,0 50:50 (v/v). Mistura II: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-
dimetilanilina, 4-naftaleno, 5-acenafteno. Condigbes cromatograficas: vazio: 0,2 mL min”, volume de amostra

injetado: 5 uL, deteccsio: UV, 254 nm.

Como ja foi demonstrado na Tabela 7.8, a silica Rainin silanizada, com o PMOS excedendo
a quantidade necessaria para o enchimento dos poros, nio pdde ser manuseada, portanto nio foi
feito o enchimento de colunas com esta fase, A fase preparada com a silica Rainin silanizada, tendo
os poros inicialmente cheios, apresentou o cromatograma mostrado na Figura 7.7. Mesmo com
pouco PMOS adsorvido apés enchimento das colunas com esta FE, foi possive] haver retengdo dos
compostos na fase orgéniéa. Apenas. a N,N-dimetilanilina nfio separou do naftaleno com a FM
MeOH:H,0 70:30 (v/v). Quando foi utilizada a propor¢io 50:50, houve separacfio, mas a analise
ficou demorada e a N,N-dimetilanilina teve uma assimetria muito alta.

A fase preparada a partir da sflica Davisil silanizada mostrou uma boa eficiéncia, mas assim
como a fase preparada a partir da silica Rainin silanizada, a assimetria da N,N-dimetilanilina
também esteve alta, indicando a exposigio dos grupos silanéis da superficie. Provavelmente isto estd

relacionado com o valor de cobertura de superficie (ctex,) destas silicas que foi de 2,2, valor abaixo
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daquele obtido para a silica Kromasil, que foi de 3,3 (Tabela 7.6). Snyder e Kirkland "**) apontaram
que valores de cobertura de superficie no minimo de 3,0 pmol m? sio fregiientemente requeridos
para eliminar interacOes com os silandis indesejaveis, em fases estacionarias quimicamente ligadas.
A menor cobertura promove maior exposicio dos silandis, gque interagem com compostos béasicos
como a N,N-dimetilanilina. Além disso, a pequena adsor¢io do PMOS nestas silicas aumenta a
manifestacio dos silandis remanescentes.

A silica Kromasil, que apresentou a menor adsorgfio de polimero na superficie silanizada,
teve valores de eficiéncia e assimetria razodveis. No estudo de auto-imobilizacdo feito com a silica
nua, a Kromasil também teve os menores indices de adsorcdic de PMOS, quando comparado com
silica Davisil ¢ Rainin, com bons cromatogramas (Capitulo V). Provavelmente, com a maior
cobertura da superficie na reacfo de silanizagio, menos silandis ficaram expostos € a assimetria teve
um valor bem melhor, comparada com as silicas Rainin e Davisil, principalmente para a N,N-
dimetilanilina. A maior cobertura da superficie pela silanizacdo pode ser notada pelos
cromatogramas da silica Kromasil silanizada (sem PMOS), que tiveram melhor resolugéo que as

outras silicas silanizadas.

7.3.3 - Fases estacionarias preparadas com silicas modificadas

com poli(dimetilsiloxano)(superficie encapsulada)

7.3.3.1 - Caracterizag8o das silicas encapsuladas

Para a preparacio das silicas modificadas com PDMS, os poros das silicas foram
preenchidos com PDMS e aquecidos a 150 °C para reter grande quantidade do polimero adicionado.
Foi demonstrado no Capitule VI, Tabela 6.1, que aquecimentos de 4h com temperaturas maiores de
150 °C proporcionam 60 % de adsorgdo do poli(metiloctilsiloxano) na silica. Baseados nestes
resultados utilizou-se esta temperatura para imobilizar o PDMS na silica e com este material
investigar a afinidade do PMOS por uma superficie da mesma natureza.

Apos a extraglio para a retirada do excesso de PDMS, que nfo ficou retido, as fragdes
imobilizadas com o tratamento térmico, em termos de massa especifica, podem ser visualizadas na
Tabela 7.13.
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Tabela 7.13 — PDMS extraido e adsorvido nas diferentes silicas apos tratamento térmico de 150 °C por
4h.
Silica M P DMS et B ppMS resido % extraida % adsorvida
(8rmos/Bsitica) {8rmo/Bsitica) de PDMS de FOMS
Rainin 0,548 0,215 60,8 38,2
Davisil 0,796 (4,231 71,0 25,0
Kromasii 6,909 0,161 82,4 17,6

Quando se compara as trés silicas imobilizadas com PDMS, observa-se que a maior adsorcio

ocorreu para a silica Rainin, seguido pela silica Davisil e depois, pela sflica Kromasil. Isto também

ocorreu no estudo de auto-imobilizagie, apontando a grande afinidade da silica Rainin para com os

polissiloxanos. A maior afinidade do PDMS para com a silica Rainin pode ser confirmada pela

grande reducBio da 4rea superficial desta silica (Tabela 7.14) apds a imobilizagio e extrago do

polimero ndo retido. O tamanho médio do poro aumentou, significando que poros menores foram

preenchidos com o polimero. As isotermas obtidas para as silicas modificadas com PDMS podem

ser vistas na Figura 7.10.

Tabela 7.14 — Propriedades estruturais das silicas modificadas com PDMS e imobilizadas termicamente a 150 °C

por 4h.
Silica Tamanho médio Volume total Sger(m g )
do poro {nm) do poro (c'/g)
Rainin nua i3 0,54 191
Rainin encapsulada 15,3 0,20 53
Davisil nua 8,7 0,75 343
Davisil encapsulada 8.7 0,37 173
Kromasil nua 11,1 0,88 318
Kromasil encapsulada 11,9 0,51 173
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Figura 7.10 - Isotermas de sor¢io de nitrogénio para as fases estaciondrias Si0,(PMOS) preparadas a partir das

diferentes silicas encapsuladas; A) Silica Rainin, B) Silica Davisil, C) Silica Kromasil.
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Nota-se que a quantidade de PDMS retido na silica Davisil é menor que a quantidade de
PMOS retido, utilizando as mesmas condigdes de tratamento (61,9 %, ver Capitulo VI, Tabela 6.1).
Isto provavelmente se deve & menor cadeia do polimero no caso do PDMS. Em outro trabalho do
LABCROM, constatou-se que a melhor condiglic de tratamento térmico para o polissiloxano com
cadeias laterais de 18 carbonos (PMODS) foi um periodo menor de tratamento térmico (8h) %],
quando comparado com o polissiloxanc de cadeias laterais de 8 carbonos (PMOS) que apresentou
melhores resultados com 16 h € 24 h (Capitulo VI, item 6.3.2). Entio, acredita-se que polissiloxanos
com cadeias laterais menores, ou ainda, massas molares menores, suportam condi¢des mais drasticas

de tratamento térmico, tantoc em termos de tempo quanto em temperatura de tratamento, sem

prejudicar o desempenho cromatografico.

7.3.3.2 - Exiragc8o das fases estacionarias com silicas encapsuladas para
determinacdo da guantidade de PMOS adsorvida

Os resuitados obtidos apés a extragio do PMOS das FE preparadas a partir das silicas com
as superficies encapsuladas com PDMS s#o mostrados na Tabela 7.15.

Para calcular o PMOS retido pelo método da analise elementar, foi feito o seguinte: porgdes
das silicas modificadas com PDMS foram extraidas exaustivamente, os materiais residuais foram
levados para analise elementar ¢ o valor obtido foi descontado do valor do material residual silica/
PDMS/PMOS (extraido).

Os resultados da Tabela 7.15 mostram que, assim como para as superficies silanizadas,

menor quantidade de PMOS ficou retido nas silicas encapsuladas com PDMS, comparado com as

silicas nuas.
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Tabela 7.15 - PMOS extraido e adsorvido das FE Si0,(PMOS) preparadas com as silicas encapsuladas.

Silica ﬁPMOSiniciai 2 ﬁPMOSreﬁdo ab | Ypextraide | % adsorvida
de PMOS® | de PMOS
(2rMO8/ Bsttice) {(grmos/Esitica)

Rainin 0,119 0,003 7.6 2.4

encapsulada 0,219° 0,004 98.0 2,0
6,307 0,004 98,0 2,0
1,013 A A 4

Davisil 9,066 0,023 85,5 34,5

encapsulada 0,168 0,031 81,7 18,3
0,298° 0,045 84,9 15,1
0,999 S . 4

¥romasil 0,144 0,003 87,8 2,2

encapsulada 0,207 0,015 92,8 7,1
0,304 0,023 92,5 7.5
0,455° 0,063 86,2 13,8
0,947 0,066 93,0 7.0

* a % de carbono correspondente ao encapsulamento com PDMS foi descontado

® extraidas com hexano apds 15 + 2 dia da sor¢io do polimero

© valor de massa especifica correspondente aos poros da silica cheios de polimero

4 a fase ficou com aspecto de uma pasta, dificultando o manuseio e a analise

7.3.3.3 - Medidas de Adsorgdo de Nitrogénio

Na Tabela 7.16 estdo apresentados os resultados das medidas dos pardmetros estruturais

obtidas pelas isotermas de nitrogénio das fases estacionarias SiO(PMOS) preparadas com as silicas

encapsuladas e, na Tabela 7.17, os parfmetros estruturais destas fases apos a extragio. Como ja foi

descrito no item 7.3.3.2, o calculo do PMOS retido foi baseado no desconto da % de carbono do

PDMS contido na silica, obtido da silica modificada extraida exaustivamente.

Pode-se verificar a diminui¢do da é4rea de superficie e do volume do poro das silicas

imobilizadas com PDMS apds a sor¢do do PMOS. Quanto maior a carga do PMOS, menor foi a 4rea

superficial. No caso da fase estacionaria com excesso de PMOS sobre a silica {que corresponde a 50

% de PMOS), ndo foi possivel fazer as medidas, devido ao excesso de polimero na silica, impedindo

a adsor¢do do nitrogénio nos poros.
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Tabela 7.16 - Propriedades estruturais das fases estaciongrias Si0,(PMOS) preparadas com silicas encapsuladas,

antes da extracgio.

Silica T pposineryg | L2RAMRO médio Volume total Sper{m” g
(Emvios/eaned) do poro (nm) do pore (cm’/g)
Rainin 0 153 0,20 53
encapsulada 0,119 15,8 (,09 23
0,21%° 12,3 0,009 3
0,307 2,5 0,0004 0,6
1,013 > b R
Davisil G 8,7 0,37 173
encapsulada 0,066 S.4 0,15 64
(0,168 10,3 0,11 42
0,268° 10,2 (0,018 7
0,999 » - -
Kromasil g 11,9 0,51 173
encapsulada 0,144 11,7 0,41 139
0,207 11,9 0,29 98
0,304 11,8 0,17 59
0,455° 12,9 0,03 9
0,947 &b R b

* valor de massa especifica correspondente aos poros da silica cheios de polimero

®a fase ficou com excesso de polimero, com aspecto de uma goma ou pasta, impossibilitando o manuseio
e/ou as analises

Quando as medidas foram feitas nas FE extraidas, houve um aumento na area superficial e
no volume de poro, em relagfo 4 silica encapsulada. Isto pode ser explicado porque as medidas das
silicas encapsuladas, sem PMOS, foram feitas ap6s a imobilizac@io com o PDMS, antes da deposicdo
do PMOS. A extragfo realizada para retirar o excesso de PDMS n3o foi efetiva, refletindo nos

valores de area de superficie e volume de poro da silica modificada com PDMS.
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Tabela 7.17 - Propriedades estruturais das fases estacionarias 5i0,(PMOS) preparadas com silicas

encapsuladas, apds extracio.

Silica EPMOSmﬁdo 2 Tamanho médio Wolume total Saer {m2 g‘l}
(eontos/Eutin) do poro {nmy) do poro {cm’/g)
Rainin 0 153 0,20 53
encapsulada 3,003 14,2 0,27 76
0,004 14,1 0,30 g5
0,004 14,2 0,29 22
Davisit 0 8,7 0,37 173
encapsulada 0,023 8,8 0,42 151
0,031 8,4 0,38 183
0,045 8.8 0,36 166
Kromasil G 11,8 3,51 173
encapsulada 0,003 11,6 0,64 223
0,015 11,3 0,60 214
0,023 11,3 0,60 212
0,063 114 0,52 184
0,066 11,6 0,51 176

® extragio com hexano ap6s 15 + 2 dia da preparac8o da fase estacionaria.

As isotermas de nitrogé€nio das fases estaciondrias preparadas com as silicas encapsuladas

com PMOS sorvido antes e apos a extragdo, podem ser visualizadas na Figura 7.11.
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Figura 7.11 — Isotermas de sor¢do de nitrogénio para as fases estaciondrias 5i0,(PMOS) preparadas a partir das
diferentes silicas encapsuladas: A) Silica Rainin antes da extracfip, B} Silica Rainin apds extracde, C) Silica
Davisil antes da extragie, D) Silica Davisil apos extraciie, E) Silica Kromasil antes da extragio, F) Silica Kromasil

apds extracio.

7.3.3.4 - Avaliacdo cromatografica das fases estacionarias com silicas
encapsuladas

Antes da avaliacdo das fases estaciondrias com o PMOS sorvido nas silicas encapsuladas, fo1
feita avaliacdo, para comparagdes, das silicas modificadas somente com PDMS. Os resultados estio
apresentados na Tabela 7.18.

A maior retengio do PDMS na silica Rainin pode ser confirmada pelo fator de retengéo
obtido para o naftaleno e o acenafieno em relag@o as outras silicas encapsuladas.

A silica Davisil apresentou valores de eficiéncia razoaveis com a modificagdo pelo PDMS.
Valores menores de eficiéncia foram obtidos com o mesmo tratamento utilizando PMOS (Capitulo
VI, item 6.3.1). Isto reforca a sugestdo de que polissiloxanos de cadeia mais curta toleram

tratamentos térmicos com temperaturas ou tempos de tratamento maiores.
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Tabela 7.18 - Parimetros cromatogréficos das silicas encapsuladas avaliadas no modo fase reversa.

Silica FM Eficiéncia (N/m) Assimetria (As; o) Fator de Retengdo | Resolugio (Rs)®

encapsulada k)
Naftalens  Acenafiens | 3 3 4 5 | Naftaleno Acenaftenc | 271 4/3

Rainin 50:50 42440 47120 2,1 1262317 13 18,6 35,6 1,6 15,6
Davisil 50:50 37670 37800 L9 1311157 14 7.5 14,9 4.4 4,3
Kromasil 50:50 61420 58930 16 1167 1,31 1,6 5,9 11,5 5.2 8,1
Rainin 70:30 31790 44230 2,8 137 48 | 24 1,8 3,2 0,9 14
Davisil 70:30 32450 35540 21191 47 ) 1,7 1,3 2,1 1,6 1.5
Kromasil 70:30 48250 52310 L8 J16] 14 | 16 1,0 1,6 13 2.0

¢ 2=fenol; 3=N, N-dimetilanilina; 4=pafialenc; S=acenafteno

5o/ 1=Resolucio entre fenol e uracil; 4/3=Resolucio entre naftaleno ¢ N, N-dimetilanilina

Os par@metros cromatograficos das fases estaciondrias preparadas com a sorgdo do PMOS
nas silicas modificadas com PDMS {encapsuladas) podem ser vistos na Tabela 7.19.

As fases preparadas com as silicas Rainin e Davisil, com carga de PMOS excedendo o valor
para enchimento dos poros, ficaram com um excesso muito grande de polimero, e ndo foi possivel
nem manused-las para extragio e posterior enchimento das colunas cromatograficas.

Observa-se que para as fases estaciondrias preparadas com as silicas Rainin e Kromasil,
silicas com particulas de forma esférica, a sorgdo do PMOS methorou a eficiéncia das colunas
cromatograficas (comparar a Tabela 7.18 com a Tabela 7.19). Entretanto, para a silica Davisil, de
forma irregular, a sor¢dio do PMOS sobre as silicas com PDMS imobilizado diminuiu a eficiéncia
cromatografica. Uma explicag¢do para isto seria que a forma irregular da silica facilita a agregacio
das particulas e, nestes pontos, a difusdo do soluto torna-se mais dificil, resultando em menor

eficiéncia cromatogréfica.
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Tabela 7.19 - Pardmetros cromatogrificos das fases estacionarias Si0,(PMOS) preparadas a partir das silicas encapsuladas.

Silica | Mpyosinicil ™M Eficiéncia (N/m) Assimetria (Asy)® Fator de Retengdio (k) | Resolugdo (Rs)®
(Ermos/ Esitica) Naftaleno Acenafteno | 2 3 4 5§ | Naftaleno Acenafieno 21 43
Rainin 0,228 50:50 | S3820 ; 49920 {22 (341 1,7 1,6 12,2 26,5 3,7 6.4
1,013 50:50 - B A R - S * £ 2
Davisil 0,286 54:50 1 27470 | 25380 ] 15 127114 14 8,6 18,8 3.3 42
0,999 56:50 -f £ SolEy T £ 2 £ R g
Kromasil 0,455 50:50 1 65170 § 66430 | 1,7 | 18] 1,7 L6 5,8 il4 50 8.4
0,947 50:50 } 76720 | 76840 | 181,411,141 1,0 5.4 10,8 4,2 9,6
Rainin 0,228 70:30 | 53870 | 66030 ;24 134119 18 1,6 2.8 1,3 1.6
1,013 70:30 -~ - R B £ - L R £
Davisil 0,286 70:30 § 25950 § 26530 | 13 116 1,4 14 1,6 2.8 L0 1,9
0,999 78:30 £ - AR - £ £ £ £
Kromasil 0,455 TO:30 | 54830 | 63690 190 14,71 1.8 1,7 1,1 1,7 1.3 j2.1
0,947 70:30 p 70080 | 76160 | 1,8 {1,717 1.4 1,2 1.9 1,7 127
Os cromatogramas destas fases podem ser vistos nas Figuras 7.12, 7.13 e 7.14.
A) B)
2 Rainin encapsulada/PMOS 2 Rainin encapsulada/PMOS
{massa espec. = (0,228 gmcslgs_yoz) (massa espac, = 0,228 gpmsfng)
3, 8 ! ? 4 5
1
NN I N AN
“ Rainin encapsulada
Rainin encapsulada
NN i ~ ~—
0 3 6 9 12 > 10 20 30 40 50 60 70
tadmin) t {min)

Figura 7.12 - Cromatogramas das fases estaciondrias S$i0,(PMOS) preparadas a partir da silica encapsulada
Rainin: A) FM MeOH:H;0 70:30 {v/v), B) FM MeOH:H,O 50:50 (v/v). Mistura II: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-
dimetilanilina, 4-naftaleno, S-acenafteno. Condicdes cromatogrificas: vazio: 0,2 mL min’, volume de amostra

injetado: 5 pl, detecgdo: UV, 254 nm.
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Figura 7.13 - Cromatogramas das fases estaciondrias 8i0,(PMOS) preparadas a partir da silica encapsulada
Davisil: Ay FM MeOH:H,0 76:36 (v/v), B) FM MeOH:H, O 586:50 {v/v}. Mistura II: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-
dimetilanilina, 4-naftaleno, S-acenafieno, Condicdes cromatograficas: vazio: 0,2 mL min™, volume de amostra

injetado: 5 uL, detecgdio: UV, 254 nm,

Kromasil encapsulada/PMOS

Kromasil encapsulada/PMOS
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Figura 7.14 - Cromatogramas das fases estaciondrias Si0,(PMOS) preparadas a partir da silica encapsulada
Kromasii: A) FM MeOH:H,0 70:30 (v/v), B) FM MeOH:H,0 50:50 (v/v). Mistura II: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-
dimetilanilina, 4-naftaleno, 5-acenafteno. Condigdes cromatogrificas: vazio: 0,2 mL min”, volume de amostra

injetado: 5 pl, detecgiio: UV, 254 nm.
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7.3.4 - Fases estacionarias preparadas com silicas hidroxiladas

7.3.4.1 - Extracdo das fases estacionarias com silicas hidroxiladas para
determinacdo da quantidade de PMOS adsorvida

Os resultados da quantidade de PMOS adsorvida nas silicas hidroxiladas obtidos através da
extracio sio mostrados na Tabela 7.20. As extragSes foram realizadas 15 + 2 dias apos a preparagdo
das fases SiO(PMOS).

Tabela 7.20 - PMOS extraido e adsorvido das FE Si0(PMOS) preparadas a partir das silicas

hidrexiladas.
Silica TH pMOS inicial ;ﬁPMOSretide & % extraida | % adsorvida T apds
(genoy Eatica) (Zpmos/ Esilica) de PMOS de FMOS | extragdo (um)
Rainin 0,139 0,099 28,3 71,7 0,60
hidroxilada 0,219 0,151 31,3 68,7 0,95
0,342 0,190 44,5 55,5 1,23
0,447 0,204 54.4 45,6 1,33
Davisil 0,112 0,044 60,8 39,2 0,14
hidroxilada 0,269 0,091 66,0 34,0 0,30
0,391 0,125 67,8 32,2 0,42
0,725° 0,228 68,6 314 0,80
Kromasil 0,107 0,020 80,5 18,7 0,07
hidroxilada 0,252 0,044 82,2 17,5 0,15
0,384 0,054 85,9 14,1 0,19
1,06° 0,142 86,6 13,4 0,52

® extraidas com hexano apés 15 = 2 dia da sor¢do do PMOS

® valor de massa especifica correspondente aos poros da silica cheios de polimero

Como j4 foi visto anteriormente, a quantidade de polimero que fica adsorvida nos poros da
silica hidroxilada, é dependente da natureza da silica. Por exemplo, a silica Rainin adsorve maior

quantidade de polimero em relagdo as outras duas sflicas.
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Se compararmos com as fases tendo as superficies modificadas, verificamos que a adsorgo
de PMOS com a silica hidroxilada é maior, indicando que o fendmeno de adsorgdo das fases

estacionarias sorvidas estd intrinsecamente relacionado 3 superficie quimica da silica.

7.3.4.2 - Medidas de Adsor¢cdo com Nitrogénio

Os parfmetros estruturais das fases estacionarias preparadas com as diferentes silicas estdo

na Tabela 7.21 ¢ estes parimetros, apés a extracio do excesso de PMOS, estfio na Tabela 7.22.

Tabela 7.21 - Propriedades estruturais das fases estaciongdrias Si0,(PMOS) preparadas com silicas hidroxiladas,

antes da extracio.

Silica ﬁPM{)siniciai Tamanho médio Volume total Seer{m” g
(epvo/Ea) do poro (nm) do poro (cr'/g)
Rainin ] 11,3 0,54 191
hidroxilada (nua) 0,139 12,7 0,31 2]
0,219 15,0 9,23 40
0,342 17.4 0,11 25
0,447 b b b
Davisil 0 8,7 0,75 343
hidroxilada {nua) 0,112 9,1 0,57 250
0,269 9,2 0,38 167
0,391 9.9 0,26 103
0,725 B b b
Kromasil 0 11,1 0,88 318
hidroxilada {nua) 0,107 11,8 0,63 214
0,252 12,3 0,51 165
0,384 12,5 0,37 120
l,Oﬁa _‘b _b _b

“valor de massa especifica correspondente aos poros da silica cheios de polimero

® o aspecto da isoterma nio permitiu o caleulo dos pardmetros estruturais

O tamanho médio dos poros de todas as silicas aumentou com o aumento da quantidade de

polimero depositado. Entretanto, apés a extracdo (Tabela 7.22), este aumento permaneceu apenas
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para a silica Rainin. No caso das sflicas Davisil e Kromasil, a extra¢do retirou o polimero em
excesso de uma forma homogénea, j& que suas estruturas porosas sdo regulares, com uma
distribuicdo de tamanho de poro estreita. Por outro lado, a silica Rainin apresenta um “loop” de
histerese intermedidrio entre o tipo H1 e H2, ou seja, os poros apresentam urma forma e distribuico
do tamanho de poro menos definida. Além disso, a histerese inicia em pressdes relativas mais altas,
indicando a grande quantidade de poros maiores. Tais caracteristicas promovem o acesso do
polimero em poros menores, que sio a minoria, diminuindo a conectividade entre os poros, sendo

que o hexano nfo consegue extrair o polimero nestes locais.

Tabela 7.22 - Propriedades estruturais das fases estaciondrias Si0.(PMOS) preparadas com sificas hidroxiladas,

apos extracio.

Silica M epoSrorde " Tamanho médio Vohume total Sper(m” g
do poro {nm) do poro (cm’/g)
(8rMos/ Estiica)

Rainin 0 11,3 0,54 191
hidroxilada 0,099 12.8 0,41 127
0,151 14,1 0,35 a8

0,190 14,5 0,30 83

0,204 14,1 0,29 81

Davisil 0 8,7 0,75 343
hidroxilada 0,044 8.8 0,68 309
0,691 8.8 . 0,60 275
0,125 8.9 0,53 237
0,228 93 0,40 172
Kromasil 0 11,1 - 0,88 318
hidroxilada 0,020 11,7 0,76 258
0,044 11,7 0,62 212
0,054 11,9 0,71 237
0,142 11,5 0,37 130

lextracio com hexano apos 15 & 2 dias da preparagio da fase estacionéaria.

O preenchimento dos poros com o polimero deve comecar logo apds ¢ término da
evaporagio do solvente e continua acontecendo lentamente durante o processo de auto-imobilizagéo,

ou seja, com o tempo, o polimero vai se rearranjando dentro dos poros, ocupando o volume interno
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dos poros menores. A literatura ['**! descreve um comportamento contrario para as fases do tipo C8,
quirnicamente ligadas. O aumento na densidade de ligagio mostrou uma diminuico no didmetro de
poro medio conforme houve um aumento na cobertura de superficie.

A édrea superficial ¢ o volume de poro diminufram com o aumento da quantidade de polimero
depositado, tanto antes quanto apds a extragdo, indicando o recobrimento da superficie dos poros da
silica pelo PMOS. Esta constatagfio j& havia sido feita por Anazawa ‘%% em trabatho anterior.

As isotermas de nitrogénio das fases estacionarias antes e apés as extragfes, podem ser vistas
na Figura 7.15. Ap6s o recobrimento com PMOS, a forma global das isotermas de adsorgdo-
dessor¢do e dos “Joops” de histerese foi conservada para todas as amostras modificadas, indicando

que a estrutura porosa da silica néo foi apreciavelmente alterada.
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i
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% s, : (e
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C) D)
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Figura 7.15 - Isotermas de sorciio de nitrogénio para as fases estacionarias Si0,(PMOS) preparadas a partir das
silicas hidroxiladas: A) Silica Rainin antes da extracio, B) Silica Rainin apés extracio, C) Silica Davisil antes da

extracio, D) Silica Davisil ap6s extracio, E) Silica Kromasil antes da extracio, F) Silica Kromasil apds extraciio.

0.8
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7.3.4.3 - Avaliag8o cromatografica das fases estacionarias com silicas
hidroxiladas

As fases estaciondrias com silicas hidroxiladas foram preparadas e avaliadas
cromatograficamente para comparacio com as fases tendo as superficies modificadas. Os
parametros cromatograficos destas fases estdo apresentados na Tabela 7.23 & os cromatogramas nas
Figura 7.16, Figura 7.17 e Figura 7.18.

As fases estaciondrias foram extraidas com cloroférmio + metanol 35 + 1 dias apds o preparo

€ as colunas foram recheadas com estas fases.

Tabela 7.23 - Parimetros cromatogrificos das fases estaciondrias Si0,{(PMOS) preparadas a partir das silicas

hidroxziladas®,
Hpptosimiia Eficiéncia {(N/m) Assimietria  (Ag)° Fator de Rs*
Silica (EprosEuiies) FM Retengdo (k)

Naftaleno  Acenafieno 2 3 4 3 Naftaleno Acenafteno | 2/1 413

Rainin 0,447 50:30 - - - - - - - - -

0,447 70:30 | 54830 60100 | 22 {26 | 28] 25 2,8 6,0 1.4
Davisil 0,725 50:50 ) 27140 26500 201221816 14,4 37,5 45172
0,725 70:30 | 27620 27650 2012012020 2.3 4,6 14128

Kromasil 1,06 50:50 - - . . - - - - -
1,06 70:30 | 78360 79080 | 1,7} 1,21 1,0 1.0 4,0 8,5 25172

* Fases em repouso por 35 % | dias e extraidas com cloroférmio + metanoi

° 2=fenol; 3=N, N-dimetilanilina; 4=naftaleno; 5=acenafienc

© 2/1=Resolugdo entre fenol e uracil, 4/3=Resolugdo entre naftaleno e N, N-dimetilanilina
¢ O naftaleno eluiu antes da N,N-dimetilanilina

Com a silica Rainin, a coluna recheada apresentou uma eficiéncia razogvel para os compostos
da mistura II, exceto para a N,N-dimetilanilina, que teve uma eficiéncia muito baixa e eluiu depois
do naftaleno, indicando sua maior retenciio (Figura 7.16). Além disso, a forma do pico indica forte
interagdo com os silandis. Fases estacionarias preparadas com a silica Rainin mostraram este
comportamento em praticamente todos os trabalhos realizados anteriormente no LABCROM,

sugerindo uma grande quantidade de silandis na superficie desta silica, uma vez que h4 uma grande
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afinidade por compostos basicos. Uma outra explicagfo seria um alto teor de metais contidos em sua
estrutura, que aumentarmn a acidez da superficie da silica, mas este parmetro n#o foi avaliado nas

silicas estudadas.
A silica Davisil apresentou bastante similaridade nos pardmetros cromatograficos da fase com
M priosimicia = 0,039 8pmos/Esilice, €Xtraida apds 40 dias de repouso, apresentados no Capitulo V, item
5.3.4.1.
Com a silica Kromasil, obteve-se excelentes parimetros cromatogréficos, indicando a melhor

qualidade desta silica (tipc B). Até a N,N-dimetilanilina teve uma assimetria de 1,2, que €

considerada muito boa em se fratando de um composto basico.

Y

7 4 T ¥ T 4 T

o 5 10 15 20
t_{min)

Figura 7.16 - Cromatograma da fase estaciondria SiO,(PMOS) preparada a partir da silica hidroxilada Rainin,
de massa especifica inicial de 0,447 gpnos/Benica. Mistura I: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftaleno, 5-
acenafteno, Condigées cromatograficas: FM MeOH:H,0 70:30 (v/v), vazdo: §,2 mL min™, volume de amosira

injetado: 5 pl., detecgdo: UV, 254 nm.
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Figurz 7.17 - Cromatogramas das fases estaciongrias SiO,(PMOS) preparadas a partir da silica hidroxilada

Davisil, de massa especifica inicial de 0,725 gpyo8/Z.ica: A) ¥M MeOH:H,O 70:30 (v/v), B) FM MeOH:H.0 50:50
{(v/v). Mistura Ii: 1-uracil, 2-fenod, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftaieno,

S-acenafiene. Condigdes cromatograficas:
vazdo: 0,2 mL min?, volume de amostra injetado: 5 pl., detecgdio: UV, 254 om.

T

o 5 10 15 20 25 3

36
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Figura 7.18 - Cromatograma da fases estacion4ria SiQ,(PMOS) preparada a partir da silica hidroxilada
Kromasil, de massa especifica inicial de 1,06 8rMos/ Lsitica- Mistura IT: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-

naftaleno, S-acenafteno. Condigdes cromatograficas: FM MeOH:H,0 70:30 (v/v), vazio: 0,2 mL min™, volume de

amostra injetado: S uL, deteccio: UV, 254 nm.
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Se compararmos 0s cromatogramas obtidos com as silicas nuas e aqueles obtidos com as
silicas modificadas, verificamos que, no caso das silicas Rainin ¢ Kromasil, ndo houve uma melhora
significativa nos parametros cromatograficos, modificando 2 silica com TMCS ou PDMS, sendo que
com a silanizacfo houve até uma piora no desempenho. Com a silica Davisil houve wmn aumento na
eficiéncia cromatografica com a silanizagfio, mas em contrapartida, houve também um aumento na
assimetria do composto basico, a N, N-dimetilanilina.

Deste modo, pode-se dizer que a auto-imobilizagio € um processo que ocorre na superficie
da silica nua muito mais efetivamente, tanto em termos de adsor¢fio quanto cromatograficamente, do
que nas silicas modificadas, independente das caracteristicas estruturais da silica.

A coluna recheada com a fase estacionaria Si0;(PMOS) preparada com a silica Kromasil
também foi avaliada com a mistura teste contendo uracil, butil parabeno, naftaleno, fialato de butila,
propanclol e amitriptilina. Os pardmetros cromatograficos podem se vistos na Tabela 7.24 e o

cromatograma, na Figura 7.19.

Tabela 7.24 — Parimetros cromatogrificos da fase estacionéria SiO,(PMOS) preparada a partir da silica

hidroxilada Kromasil , de massa especifica inicial de 1,06 gpyos/Ssinicss 2valiada com a mistura de O’Gara. (k5]

Composto Eficiéneia Assimetria Fator de Rs?
(N/m) {As) Retenciio (k)
Uracil 15980 2,1 - -

Butil parabeno 40340 1,1 1.6 9,7
Naftaleno 81370 1,0 6,1 14,2
Fialato de butila 63930 0,9 11,1 8.6
Propranolol 27140 1,4 18,1 53
Amitriptilina 75500 1,3 159.3 24,8

# Calculada em relagiio ao pico adjacente anterior.

Primeiramente, o que se observou foi a alteragéo na ordem de elui¢io dos compostos com
esta fase estaciondria comparado com as fases estacionarias contendo grupos polares embutidos.
Naquele caso, o propranolol eluiu apds o uracil e a amitriptilina ndo teve uma retengdo tdo
acentuada guanto na fase com o polimero adsorvido. Por outro lado, a assimetria dos compostos

béasicos, propranclol e amitriptilina, foram bastante razodveis, indicando mais uma vez, que a
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adsorgdio do polimero sobre a silica proporciona fases estaciondrias com potencialidade

cromatografica.

0 50 100 150 200
t_{min)

Figura 7.19 -~ Cromatograma da fase estacionaria Si0,(PMOS) preparada a partir da silica hidroxilada
Kromasil, de massa especifica inicial de 1,06 gpyos/8sica. Mistura: 1-uracil, 2-butil parabeno, 3-naftaleno, 4-
ftalato de butila, S-propranclol, 6-amitriptilina. Condicdes cromatograficas: FM MeOH:tampao fosfato pH 7,
65:35 (v/v), vazio: 0,4 mL min”, volume de amostra injetado: SuL, deteccdo: UV, 234 nm.

7.3.5 - Imobilizacdo por tratamento térmico e radiacdo gama das
fases estacionarias preparadas com silicas modificadas com PDMS
e TMCS

Como as fases estaciondrias SiO,(PMOS) preparadas a partir das silicas com superficies
modificadas com clorotrimetilsilano e poli(dimetiisiloxano) tiveram uma quantidade minima de
PMOS retido comparado com a sor¢fio nas silicas hidroxiladas {nuas), propomos a estabilizagio de
uma maior quantidade do polimero nas silicas modificadas através do tratamento térmico e da
radiagio gama usando fonte de %°Co.

Silva %, em sua tese de doutorado, conseguiu maior estabilizagao do PMOS na superficie de

silica modificada com titénio, utilizando a radiagdo gama. Os parametros cromatograficos também
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foram melhores ap6s a imobilizagio da fase. O mesmo aconteceu no trabalho de Melo P, que
conseguiu methorar consideravelmente os parimetros cromatograficos da fase preparada com silica
modificada com zircdnio, apds a imobilizacio do PMOS com a irradiagio gama.

O grupo do Schomburg, na década de 80, publicou alguns trabalhos a respeito da
imobilizacdo de fases estaciondrias por radiaco gama e eles consideravam que os melhores
resultados foram obtidos aplicando um procedimento de duas etapas, nas quais a primeira era reagir
a silica com certos reagentes de sililaglio, como o trimetilsililenolato, e a segunda etapa era a
imobilizacio através da radiaclio gama e reagdes com perdxidos em diferentes oligbmeros, como os
polissiloxanos ou polibutadienos.[* ¢4}

Assim, propomos a estabilizagio do PMOS nas silicas medificadas com clorotrimetilsilano e
poli(dimetilsiloxano) através da radiagfio gama e através do tratamento térmico, tratamento este que
mostrou bons resultados para as fases estacionarias sorvidas com PMOS e preparadas com silicas
nuas {capitulo VI}.

7.3.5.1 - Imobilizag&o por tratamento térmico

O tratamento térmico a 100 °C, tanto de 4 h como de 16 h, aumentou a % de carbono das
fases estaciondrias, como pode ser visto na Tabela 7.25. A % de PMOS adsorvida apos os
tratamentos térmicos pode ser melhor visualizado na Figura 7.20.

Colunas foram recheadas com estas fases para avaliar estes materiais cromatograficamente.
Os resultados encontrados podem ser vistos na Tabela 7.26. Os cromatogramas sdo apresentados na
Figura 7.21. No caso da FE preparada a partir da sflica Davisil encapsulada, a diferenca entre o
tratamento de 4 h e o de 16 h foi na maior eficiéncia alcancada com o tratamento de 16 h,
provavelmente pelo melhor espathamento dos polimeros na superficie da silica, ja que o fator de
retengfio permaneceu ¢ mesmo apds-os dois tratamentos. Em relacgo & fase ndo tratada, houve um
aumento no fator de reten¢fo devido ao aumento da % de carbono apds os tratamentos e
paralelamente, um aumento na assimetria do pico da N,N-dimetilanilina (Figura 7.21-A), o qual
indica maior exposicdo dos grupos silandis. Isto provavelmente esta relacionado com a agregagao
dos dois polimeros em alguns pontos na superficie da silica, que expde os silandis, aumentando a
assimetria do composto basico. Quando o PMOS foi sorvido na silica modificada com PDMS,

houve uma diminui¢do da eficiéncia relacionada a estes pontos de agregacio ¢, apos o tratamento
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térmico (principalmente de 16h), houve um rearranjo do polimero na superficie, methorando a

eficiéncia, mas deixando alguns silandis expostos.

Tabela 7.25 - % de carbono ¢ massa especifica das fases estacionsrias Si0:(PMOS) preparadas a partir de

diferentes silicas, modificadas e tratadas termicamente a 100 °C pordelbh,

Superficie Tratamento % Capés TT® | % C apés extracio® % adsorvida de
da silica Térmico (massa especifica) | (massa especifica) | PMOS apos exiragic
Davisil Sem tratamento 14,26 (0,298} 2,67 (0,045) 15,1

encapsulada 100°C-4h 16,40 (0,3560) 11,93 (0,238) 66,2
I00°C-161h 15,34 (0,329) 8,85 (0,166) 50,6

Davisil Sem tratamento 22,67 (0,376} 4,5% (0,080) 13,8
silanizada 100°C-4h 24,88 {0,670) 7,03 (0,128) 19,1
100°C-16h 24,78 (0,666) 10,87 (0,213) 31,9

Kromasii Sem tratamento 18,39 (0,455) 3,66 {0,063) 13,8
encapsulada 160°C-16h 21,74 (0,504) 7,32 (0,338) 24,8
Kromasil Sem tratamento | 23,70 (0,619) 1,95 (0,032 52
silanizada 100°C-16h 26,34 (0,739) 6,42 (0,115 15,6

“as % de carbono nas sflicas silanizadas ou encapsuladas foram descontadas

Silica Davisil
encapsulada

™1 Sem tratamento
ZATT - 100 °C - 4h
EZ7ATY -100°C - 16h

Silica Davisil
silanizada

E o ; Silica Kromasit -

encapsulada
Silica Kromasil

l | silanizada
I

% adsorvida de PMOS

Figura 7.20 - % de PMOS adsorvida nas fases estaciondrias Si0:(PMOS) preparadas a partir de vérias silicas

modificadas e tratadas termicamente a 100 °C pordei6h,
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Tabela 7.26 - Parimetros cromatogrificos” das fases estacionarias Si0O, (PMOS) preparadas a partir de
diferentes silicas, modificadas e tratadas termicamente a 100 °C por 4h € 16h.
Superficie Tratamento Eficiéncia (N/m) Assimetria (As)° Fator de Retengdo (k) Rs®
da silica Témmico Naftaleno Acenafieno | 2 3 4 5 |Nafisleno Acenafieno |2/ 4/3
Davisil Sem tratamento | 25950 26530 13 16 14 14 1.6 2,8 1,0 1.9
encapsulada d = rrnSE T T [ 29520 | 32830 | 17 32 15 17| 32 60 | 21 1,9
i00°C-16h 37760 38050 1,6 31 14 14 3.6 6,9 24 27
Davisil Sem tratamento’ - - - - - . - - - )
slanizada  [6msE TR |- | 16080 | L8 - - 22| - F T 10 -
100°C-16h - 20120 23 - - 2,0 - 3,0 1,2 -
Kromasil Sem tratamento | 54830 63690 1,9 1,7 1.8 17 1,1 1,7 1,3 2,1
encapsulada 00 TT6n | 65540 | 72490 | 1.6 13 12 L1 | 19 35 | 23 39
Kromasil Sem tratamento | 65400 72220 4 1,3 12 10 1,2 2.2 2,1 31
silanizada TR - - - - - - - - - -

2 FM= MeOH:H,0 70:30 (v/v)

*2=fenol; 3=N,N

-dimetilaniling; 4=paftalenc; S=acenafieno

¢ 2/1=Resolugdo entre fenol e uracil; 4/3=Resolugdio entre naftaleno e N,N-dimetilanilina

¢ Todos os picos ficaram duplos

s
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Davisil silanizada(PMOS)
TT-1i8h
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Davisit sifanizada(PMOS)
TT-4h

Davisil silanizada{PMOS)
{massa espec. = 0,578 Femos’ 90

3 Kromasi! encapsulada(PMOS)
TT- 16h

JJMK

Kromasil encapsulada(PMOS)
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Kromasil silanizada(PMOS)
TT-16h

Kromasil silanizada(PMOS)
(massa espec. = 0,619 9,,,./¢

|\

H 1 ¥ bl i H T i 4 H

0 2 4 8 8 10 12
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Figura 7.21 - Cromatogramas das fases estacionérias Si0,(PMOS) preparadas a partir de diferentes silicas com
as suas superficies modificadas ¢ tratadas termicamente a 100 °C por 4 h ¢/ou 16 h: A) Davisil encapsulada, B)
Davisil silanizada, C) Kromasil encapsulada, D} Kromasil silanizada. Mistura I1: 1-uracil, 2-fenel, 3-N,N-
dimetilanilina, 4-naftalenoe, 5-acenaftenc, Condicdes cromatograficas: FM: MeOH: H,;0 70:30 (v/v), vazio: 0,2

mL min"', volume de amostra injetade: S pL, deteccio: UV, 254 nm.

Com o tratamento térmico nas fases preparadas com a silica Kromasil, houve uma melhora
nos parAmetros cromatograficos, aumento no fator de retencfo e nenhum aumento na assimetria.
Provavelmente a forma esférica da silica impeca a formacfo de aglomerados. No caso das silicas
silanizadas, ndo houve melhora cromatografica apds a imobiliza¢fio com tratamento térmico a 100
°C. Bien-Vogelsang er al.'® estudaram a imobilizagio térmica de poli(metiloctadecilsiloxano) em
silicas pré-silanizadas e nfo conseguiram imobilizago sem adicéo de geradores de radicais. Figge er
al %® também tentaram obter uma fase com o PDMS acima da silica silanizada, nas mesmas
condigdes, € ndo conseguiram.

De uma forma geral, o tratamento térmico destas fases estaciondrias, preparadas com as
silicas modificadas, conseguiu methorar a estabilizagfio do polimero mas, cromatograficamente, 0s

resultados foram melhores apenas para as silicas encapsuladas.



Adsorgdo/imobilizagio de PMOS sobre silicas com as suas superficies modificadas

178

7.3.5.2 - Imobilizag&o por radiagdo gama

Os resultados obtidos quando as mesmas amostras de FE SiOx(PMOS) preparadas a partir de-

diferentes silicas, com as suas superficies modificadas foram submefidas 4 radia¢do game podem ser

vistos na Tabela 7.27 ena

Tabela 7.27 - % de carbons e massa especifica das fases estacionarias Si0,(PMOS) preparadas 2 partir de

diferentes silicas, modificadas e submetidas 3 radiacic gama de 80 kGy.

Superficie Tratamento % C apds % C apos % adsorvida
da silica radiagio v* extragic® de PMOS
i . =
(massa especifica) (massa especifica) | ap6s extracio
Davisil Sem tratamento 14,26 (0,298) 2,67 (0,043) 15,1
encapsulada
¥ - 80 kGy 15,15(6,323) 5,48 (5,097 30,0
Davisil Sem tratamento 22,67 {0,576} 4,59 (0,080) 13,8
silanizada
v - 80 kGy 257T(0,711) 7,50 (0,137) 19.3
Kromasil Sem tratamento 23,70 (0,619) 1,85 (0,032) 5.2
silanizada
Y - 80 kGy 24,62 (0,659) 3,98 (0,068) 10,4

% a % de carbono correspondente  silanizacio e ao encapsulamento foram descontados,

T3

60 -

40

304

% adsorvida de PMOS
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1Davisil encapsulada
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[_1%em tratamento
EEH v - 80 kGy

Davisit silanizada

1

Kromasil sifanizada

1

i

T o * i

Figura 7.22 - % de PMOS adsorvida nas fases estacionsarias Si0,(PMOS) preparadas a partir de virias silicas

modificadas e submetidas 2 radiagfio gama de 80 kGy.
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Podemos verificar que houve um aumento na % de carbono com a radiagdo gama, mas de

valores menores daqueles observados com o tratamento térmico, principalmente o de 16h.

Quando estas fases foram avaliadas cromatograficamente (Tabela 7.28 e Figura 7.23), ndo

verificou-se melhora nos parimetros cromatograficos, indicando que, para as silicas modificadas

com grupos hidrofébicos, a radiaglio gama nfic ¢ tdo eficiente para estabilizagho do polimero e

melhora cromatografica quanto o tratamento térmico.

O grupo de Schomburg®, na década de 80 também tentou promover a imobilizagio por

radiagio gama de alguns liquidos estacionérios (inclusive PMOS) em silicas nuas ¢ pré-silanizadas,

mas conseguiu bons resultados de imobilizacdo apenas com as fases utilizadas em cromatografia

gasosa [poli(dimetilsiloxano) e poli(metil-3,3,3-trifluoropropilsiloxano)].

Tabela 7.28 - ParAmetros cromatogréaficos® das fases estacionarias 5i0,(PMOS) preparadas 2 partir de diferentes

silicas, modificadas e submetidas & radiaciio gama de 80 kGy.

Superficie Tratarnento Eficiéncia {(N/m) Assimetria (A Fator de Retencio (k) Rs*
da silica
Naftaleno Acenafteno 2 3 4 5 | Naftaleno Acenafienc | 2/1 4/3
Davisil Sem tratamento | 25930 26530 11,3 1,6 14 14 1,6 2.8 L0 19
encapsulada | o 17990 | 20710 | 2.9 3.6 3.0 33| 2.3 42 |12 14
Davisil Sem tratamento® . - - - - - N - - )
silanizada v - 80 kGy 18270 7460 122 33 12 25 13 24 09 -
Kromasil Sem tratamento 65400 72220 | 14 13 12 10 1,2 22 2,1 31
silanizada v- 80 kGy 68000 | 74680 | 17 14 14 14 ] 11 20 |27 3.0

TFM= MeOH:H,0 70:30 {(v/v)
b 3=fenol: 3=N,N-dimetilanilina; 4—naftaleno; S=acenafieno

¢ 2/1=Resolucdo entre fenol e uracil; 4/3=Resoluciio entre naftaleno e N,N-dimetilanilina

4 Todos os pices ficaram duplos

£ O naftaleno eluiu antes da N,N-dimetilanilina
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Davisil encapsulada(PMOS)
A) 3 Rad y - 80 kGy

Davisi encapsulada(PMOS)
{massa espec. = 0,286 Yeros'9si0 )

0 3 5 g 12 15 48

Davisil encapsulada(PMOS)
Rad y - 80 kGy

Davisil silanizada(PMOS)
{massa espec. = 0,576 Genos'Isi0 )
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Kromasil silanizada(PMOS)
s Radvy-80KkGy

C)
5
2 4
N
Kromasi! silanizada(PMOS)
{massa espec. = 0,619 9, /0.0 )
0 > 4 6 8 10

t{min)

Figura 7.23 - Cromatogramas das fases estaciondrias SiOQ,(PMOS) preparadas a partir de diferentes silicas com
as superficies modificadas e submetidas  radiacfio gama de 80 kGy: A) Davisil encapsulada, B) Davisil
silanizada, C) Kromasil silanizada. Mistura II: 1-uracil, 2-fenel, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftaleno, 5-acenafteno.
Condigdes cromatogrificas: FM: MeOH: H,O 70:30 (v/v), vazio: 0,2 mL min”, volume de amestra injetado: 5

ulL, deteccdo: UV, 254 nm.

A coluna recheada com a fase estaciondria SiO(PMOS) preparada com a silica Kromasil
silanizada e submetida & radiagfio gama também foi avaliada com a mistura teste contendo uracil,
butil parabeno, naftaleno, ftalato de butila, propanolol e amitriptilina. Os par@metros
cromatograficos podem ser vistos na Tabela 7.29 e o cromatograma, na Figura 7.24.

Como pode ser visto, esta fase estacionaria apresentou wma grande retengdo para a
amitriptilina, com uma assimetria bastante alta. Se compararmos com a fase estacionaria preparada
com a silica Kromasil hidroxilada (Figura 7.19), verificamos que a silanizag#io e posterior irradiagdo
da fase estacionaria nfo € uma rota favoravel de preparo de fase estaciondria para eluigio de

compostos fortemente basicos como a amitriptilina.
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Tabela 7.29 — Parimetros cromatograficos da fase estacicndria Si0,(PMOS) preparada a partir da silica
silanizada Kromasil e submetida i radiacdo gama de 80 kGy, de massa especifica inicial de 1,06 Zemos/ Esiticas

avaliada com a mistura de O'Gara. 49

Composto Eficitneia Assimetria Fator de Rs®
{N/mj {As} Retengio (k)
Uracil 332060 2.0 - -

Butil parabeno 54010 1.3 1,0 9.0
Naftaleno 73510 1,3 1,6 3.9
Ftalato de butila 31050 23 22 2,5
Propranolol 73140 1.2 472 6,6
Amitriptilina 27750 4.8 20,5 13,5

* Calcuiada em relagio ao pico adjacente anterior.

8

. N

3 N i N H}

o 10 20 30 40 50
t(min}

Figura 7.24 — Cromatograma da fase estacionaria Si0,(PMOS) preparada a partir da silica silanizada Kromasil
e submetida a radiagdo gama de 80 kGy, com massa especifica inicial de 1,86 Zepos/Emics Mistura: 1-uracil, 2-
butil parabeno, 3-naftaleno, 4-ftalato de butila, S-propranolol, 6-amitriptilina. Condig6es cromatograficas: FM
MeOH:tampio fosfato pH 7, 65:35 (v/v), vaziio: 0,4 mL min™, volume de amostra injetado: SpkL, deteccdo: UV,
254 nm.



Fases comerciais 183

Capitulo VIII

8. Fases comerciais

8.1 - Introducéo

Este capitulo estd sendo introduzido para mostrar as caracteristicas cromatograficas de
algumas fases estacionarias disponiveis comercialmente e, assim, facilitar as comparacdes das fases
preparadas por nos, pela deposi¢lo de camada(s) de polimero, com as quimicamente ligadas, mais
comumente encontradas no mercado e utilizadas pelos cromatografistas.

E importante esclarecer que colunas comerciais, com as mesmas caracteristicas, podem
diferir bastante entre os fabricantes e, as vezes, entre lotes diferentes do mesmo fabricante. As
diferencas podem ser observadas na variagio no ntmero de prato, assimetria, retencdo ¢ tempo de
vida das colunas.

Existemm muitas colunas e fases estaciondrias disponiveis comercialmente e, para
comparagdo, foram selecionadas duas fases comerciais preparadas com silicas dos mesmos
fabricantes das silicas utilizadas neste trabalho: Rainin e Kromasil, de 5 pm. As fases foram
utilizadas como recheio das colunas confeccionadas no laboratério, usando as mesmas condigbes
atilizadas com as fases preparadas por nos.

O terceiro material selecionado foi uma coluna comercial recheada com uma fase tendo

como suporte uma silica de 10 pm.
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8.2 - Procedimentos experimentais

8.2.1 - Fases estacionarias comerciais

Foram escolhidas duas fases estacionarias comerciais, quimicamente ligadas do tipo C8:
e C8, Rainin (Varian Instruments), forma esférica, tamanho de particula 5 um.
e C8, Kromasil (Akzo Nobel), forma esférica, tamanho de particula 5 um.

As colunas utilizadas para avaliacio destas fases tinham comprimento de 50 mm e didmetro

interno de 4,0 mm.

O enchimento das colunas cromatogréficas com estas fases foi feito como descrito ne

capitulo III, item 3.7.

8.2.2 - Coluna comerciai

Coluna Spherisorb S10 (Waters), C8, esférica, tamanho de particula 10 um, 4.6 d. 1. x 150
mm de comprimento, Part No. PSS832813.

8.2.3 - Avaliagédo cromatogréfica

A mistura teste utilizada para avaliacdo das colunas comerciais foi a mistura II- uracil, fenol,

N,N-dimetilanilina, naftaleno e acenafteno, acrescentada do etilbenzeno.
A FM utilizada foi MeOH:H,0 70:30 (v/+) e a vazdo foi 0.4 mL min™ para as colunas
recheadas com as fases Rainin e Kromasil, e vazio 0,3 mL min™, para a coluna comercial da

Waters. Estas vazes proporcionaram maior eficiéncia para os compostos hidrofébicos, determinada

pela curva de van Deemter.

8.3 - Resultados e Discussio

8.3.1 - C8, Rainin

Os parametros cromatogréaficos obtidos para a fase estacionaria C8 comercial, Rainin, estdo

mostrados na Tabela 8.1. Para facilitar a comparagio com a fase preparada por nés, com o PMOS
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recoberto, os pardmetros cromatograficos desta fase também podem ser visualizados na Tabela 8.1.
Os detalhes da preparacgo e caracteristicas desta fase estdio descritos no Capitulo VII, itens 7.2.3,
7.2.6e73.4.

Tabela 8.1 — Parametros cromatografices das fases estaciondrias Si0O(PMOS) e C8 comercial, quimicamente

ligada, preparadas com a silica Rainin.

Fase Eficiéncia (N/m) Assimetria (As)* Fator de Retengio (k) Rg’
estacionaria Naftaleno Acenafteno | 2 3 4 5 Nafialeno  Acenafteno | 2/1  4/3
C8 comercial 55400 61670 19 1,9 14 1,2 31 6,3 33 432
Si0.(PMOS)® | 54836 60100 2,2 26 2.8 2,5 Z.8 6,0 14 -

3 o=fenol; 3=N,N-dimetilaniling; 4=naftaleno; S=acenafieno
b 5/1=Resclucio entre fenol e uracil; 4/3=Resolucio entre naftalenc & N, N-dimetilanilina
“ Fase preparada com ﬁPMOS@-m, de 0,447 gomos/Esitica © TEpOUSE por 35 + 1 dias apds o preparo. Extracio

com cloroférmio + metano!l

4 naftaleno eluiu antes da N,N-dimetilanilina

Nota-se que a fase comercial preparada com a silica Rainin ndo alcancou parimetros muito
diferentes daqueles obtidos com as fases preparadas por nos. Se for feito uma comparaggo, verifica-
se a similaridade da eficiéncia das duas fases. A maior diferenca esta na assimetria dos picos da fase
com polimero adsorvido, que deve estar relacionado com a qualidade da silica. Acredita-se que esta
silica possui uma quantidade maior de metais em sua estrutura, que aumentam a adsortividade e, por
conseqiiéncia, a assimetria de alguns compostos. O que se observou nos capitulos anteriores foi a
maior adsor¢io do PMOS e do PDMS com a silica Rainin, em relagdo as outras silicas (Davisil e
Kromasil). E, quando a silica Rainin foi silanizada ou encapsulada, minimizando a atividade dos
silanois, a adsor¢do diminuiu. Entretanto, a assimetria, principalmente para a N,N-dimetilanilina,
continuou alta. Por isso, ha uma grande evidéncia de que esta silica possui impurezas metalicas que
sio a fonte dos sitios de adsorco adicionais.

Os cromatogramas das fases C8 comercial e com PMOS recoberto na silica Ranin podem ser

visualizados nas Figura 8.1 e Figura 8.2.
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Figura 8.1 - Cromatograma da fase estaciondria comercial quimicamente ligada C8, Rainin. Mistura II: I-uracil,

2-fenol, 3-N,N-dimetiianilina, 4-naftalene, S-etilbenzens, 6-acenafteno, Condigbes cromatograficas: FM

MeOH:H,0 76:30 (v/+), vazio: 0,4 mL min”, volume de amostra injetado: 5 uL, detecgio: UV, 254 nm.

-

1 H M 1

0 5 10 15 20
t.(min)

Figura 8.2 - Cromatograma da fase estacionaria 8i0,(PMOS) preparada a partir da silica hidroxilada Rainin, de
massa especifica inicial de 0,447 gpro8/8ic.. Mistura I1; 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftaleno, 5-
acenafteno, Condicdes cromatograficas: FM MeOH:H,0 70:30 (v/v), vazio: 0,2 mL min”, volume de amostra

injetado: 5 uL, detecedio: UV, 254 nm.
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8.3.2 - C8, Kromasil

Qs parametros cromatograficos da fase C8 comercial, quimicamente ligada ¢ com PMOS
recoberto na silica Kromasil, séo apresentados na Tabela 8.2. Os respectivos cromatogramas posem
ser visualizados nas Figura 8.3 ¢ Figura 84. Os detalhes da preparacBio ¢ caracteristicas da fase

PMOS recoberto na silica estio descritos no Capitulo VII, itens 7.2.3,72.6 € 7.3 4.

Tabela 8.2 — Pardmetros cromatograficos das fases estaciondrias Si0,{PMOS) e C8 comercial, quimicamente

ligada, preparadas com a silica Kromasil,

Fase Eficiéncia (N/m) Assimetria (As)® Fator de Retengdio (k)| Rs®
estacionaria Naftaleno Acenaftenc | 2 3 4 5 Naftalene Acenafteno [2/1 473
8 comercial | 78560 80960 1,5 .6 1,3 1.2 3,6 7.2 51 6%
SiOg(PMOS)C 78360 79080 1,7 1,2 1,6 1,0 4.0 8,5 25 72

1 2=fenol; 3=N,N-dimetilanilina; 4=naftaleno; 5=acenafteno

b 2/1=Resolugdo entre feno! ¢ uracil; 4/3=Resolug3o entre naftaleno ¢ N,N-dimetilanilina
¢ Fase preparada com iﬁPMOSmm de 1,06 gpmos/Esilica © TEPoOUso por 35 = 1 dias apds o preparo. Extragdo

com cloroférmio + metanol

Quando se compara os pardmetros das duas colunas verifica-se novamente a similaridade na
eficiéncia das duas fases. A diferenca estd, de nove, na assimetria de alguns compostos. Percebe-se
que a fase com polimero adsorvido possui assimetrias menores, principalmente para a N,N-
dimetilanilina, evidenciando ¢ recobrimento da superficie da silica pelo polimero. Isto mostra a
potencialidade das fases adsorvidas com polimeros no cenério das fases estaciondrias para uso em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. A facilidade de preparagio € uma vantagem essencial

destas fases sorvidas e imobilizadas, comparadas com as quimicamente ligadas.
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t; (min)

Figura 8.3 - Cromatograma da fase estacionaria comercial quimicamente ligada C8, Kromasil. Mistura II: 1-
uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftalenc, S-etilbenzeno, 6-acenafteno. CondicGes cromatogrificas: FM

MeOH:H;0 70:30 (v/v), vazdo: 0,4 mL min™, volume de amostra injetado: 5 ul, detecgdio: UV, 254 nm.
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Figura 8.4 - Cromatograma da fases estaciondria Si0.(PMOS) preparada a partir da siliea hidroxilada Kromasil
de massa especifica inicial de 1,06 Zpyioo/g i Mistura II: 1-uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftalene, 5-

acenafteno. Condig¢des cromatograficas: FM MeOH:H,O 70:30 (v/v), vazdo: 6,2 mL min”, volume de amostra

]

injetado: 5 uL, detecgdio: UV, 254 nm.
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8.3.3 - Coluna Spherisorb S10, Waters

Na Tabela 8.3 estiio os pardmetros cromatograficos obtidos para uma coluna comercial da
Waters.

Tabela 8.3 — Parimetros cromatogrificos da fase comercial C8, Waters.

Eficiéncia (N/m) Assimetria {As) Fator de Retencdio (k) Rs®
Naftaleno Acenaftenc 2 3 4 5 Naftaleno Acenaftenc | /1 4/3
69490 67180 L1 1,8 LI 10 1,9 3,3 58 4.2

2 2==fenol; 3=N,N-dimetilanilina; 4=naftaleno; 5=acenafteno

® 2/1=Resolucio entre fenol e wracil; 4/3=Resclugdo entre naftaleno e N.N-dimetilanilina

O cromatograma pode ser visualizado na Figura 8.5.

n
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Figura 8.5 - Cromatograma da coluna comercial quimicamente tigada C8, Spherisorb §10, Waters. Mistura I1: 1-
uracil, 2-fenol, 3-N,N-dimetilanilina, 4-naftaleno, 5-acenafteno. Condicdes cromatogrificas: FM MeOH:H,0

70:30 (v/v), vazie: 0,3 mL min™, volume de amestra injetado: 5 pL, detecgdo: UV, 254 nm.
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A avaliagdo desta coluna da Waters foi feita apenas para mostrar os valores tipicos
encontrados para uma coluna comercial com particulas de silica de 10 um. E importante considerar
que os fabricantes conseguem boas colunas porque, provavelmente, eles t8m a grande vantagem do
numero de colunas. Com lotes grandes de fases estacionarias e equipamentos de enchimento
otimizados, ¢ possivel obter muitas colunas de boa qualidade, mesmo que varias delas sejam
descartadas apds o enchimento, por apresentarem caracteristicas indesejaveis para serem
comercializadas. E dificil comparar nossas colunas com particulas de 10 um com as da Waters por
varios motivos: esta silica nfio foi avaliada neste trabalho, a coluna tem um comprimento maior do

que as utilizadas por nés e o procedimento de enchimento ¢ diferente. Todos estes fatores

influenciam na eficiéncia da coluna.
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Capitulo IX

9. Consideracgoes Finais

Os resultados apresentados nos capitulos anteriores mostram que a sorgio do PMOS na silica
cromatografica produz fases estacionarias com grande potencialidade para a Cromatografia Liquida.

A maijor contribuicBio deste trabaltho foi explicar porque esta fase estaciondria, tendo o
polimero simplesmente depositado na superficie da silica, apresenta uma estabilidade excelente,
como mostrado em trabalhos anteriores do LABCROM,, [661I67Ile8IeFB411128]

A avaliac8o cinética de adsor¢do do PMOS na silica mostrou que a retengéo do PMOS nos
poros aumenta com O tempo sem nenhum tratamento especifico, simplesmente deixando a fase
estacionaria em repouso apos sua preparacio. Este processo foi denominado “auto-imobilizacdo”.

A quantidade de PMOS adsorvido com o tempo é dependente da natureza da silica, ou seja,
das propriedades estruturais, como volume, didmetro ¢ forma dos poros, area superficial, processo
de obtengdo, concentragdo de metais em sua estrutura e concentragdo dos silandis. Por exemplo, a
silica Rainin e a silica Kromasil apresentam caracteristicas estruturais muito diferentes em varios
dos aspectos citados anteriormente e, desta forma, a silica Rainin mostrou que, com 5 dias, metade
do polimero adicionado ficou irreversivelmente adsorvido, enquanto que a silica Kromasil
necessitou de 70 dias para adsorver 20 % do polimero adicionado.

A caracterizagio das fases, com a espectroscopia de RMN de *Si, em periodos de tempo
especificos apds a preparacdo, mostrou novos sinais em deslocamentos quimicos diferentes do sinal
do PMOS puro, indicando a formacdio de espécies de silicio com grupos ligados quimicamente, que
foram atribuidos ao PMOS auto-imobilizado. Através das quantidades relativas destas novas
espécies, determinadas pela deconvolugdo dos espectros de RMN, pode-se afirmar que o primeiro
passo da auto-imobilizagdo € um processo rdpido, enquanto que o rearranjo para estruturar a

formac#o de uma camada uniforme ¢ bastante lento.
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As colunas avaliadas em periodos de tempo especificos apls a preparacio comprovaram
cromatograficamente o processo de auto-imobilizagdo, formado pelo rearranjo das cadeias do
polimero, através do aumento do fator de retencfio e da methora dos pardmetros cromatograficos de
resolugfo e eficiéncia cromatogréfica. Com certeza, podemos afirmar que ¢ controle do tempo apds
o preparo das fases € um fator importante para obtencfio de colunas com pardmetros cromatograficos
reprodutiveis.

Awaliando o processo de auto-imobilizagfio em termos de espessura de camada, observou-se
a formaco de uma monocamada com as fases estacionarias em repouso a 25 °C. Esta monocamada
também pode ser obtida com o tratamento térmico até 120 °C, nfo necessitando, desta forma, o
repouso das fases. Temperaturas a partir de 150 °C proporcionaram a formacfio de bicamadas, mas
de baixa eficiéncia cromatogréfica, principalmente quando comparado com as bicamadas obtidas na
imobilizagio com radiagdo gama.l’"]

O tratamento térmico sem agentes indutores de radicais livres € tio efetivo na producdo de
fases estaciondrias com polimeros imobilizados quanto a radiaciio. O grupo do Schomburg relatou
esta possibilidade, conseguindo a imobilizacio do poli(metiloctadecilsiloxano) na silica a 180 °C,
mas eles ndo exploraram cromatograficamente este procedimento. [

Conseguimos mostrar que o tratamento térmico até 120 °C & eficiente para acelerar o
rearranjo do polimero nos poros, principalmente quando a camada do polimero ainda nfo esti
uniformemente distribuida nas paredes dos poros. Quando o polimero j& se encontra neste estdgio,
obtido, por exemplo, pela auto-imobilizagdo, o tratamento térmico ndo altera esta configuraco e os
pardmetros cromatograficos permanecem constantes apds o tratamento.

A modificagdo da superficie da silica com grupos hidrofébicos minimiza a interagio do
PMOS com a silica, pois neste caso, os silandis tornaram-se menos ativos. Esta situagfio evidencia a
atuag@o dos grupos silandis no processo de adsorgsio do polimero com a silica.

Baseados nestes resultados acreditamos que a adsorgio dos polissiloxanos na superficie da
silica ocorre através de muitos pontos de contato entre o polimero ¢ a superficie.

Durante a etapa de preparacio da fase estaciondria as forgas entre o polimero e a silica sdo
mais fracas que as forgas entre as moléculas do solvente e a silica. Neste caso, a adsorgdo do
polimero nos poros da silica ¢ negligencidvel. Apds a evaporagio do solvente, o polissiloxano

liquido fica depositado nos poros da silica ¢ inicia-se o processo de auto-imobilizaco.
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A molécula do polissiloxano contém varios centros polares em sua cadeia principal e grupos

apolares ligados lateralmente (Figura 9.1).

cs 0y $—— Grupos apolares
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Figura 8.1 -~ Tipica molécula de polissiloxano.

Assim, € importante considerar a for¢a de interagfio entre a superficie ¢ entre estes centros
polares. Claro que esta interagio ¢ fraca, comparada com a forca de uma liga¢do covalente.
Entretanto, se todos os atomos de oxigénio do esqueleto do siloxano forem alinhados, muitos pontos

de contato tornam-se possiveis, como ilustrado na Figura 9.2 :
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Figura 9.2 — Pontos de contato entre os centros polares do polissiloxano e a silica.



ConsideragSes Finais

No inicio, quando o PMOS liquido ¢ depositado na silica, é possivel que ocorram alguns
pontos de contato entre os pontos polares e a silica (Figura 9.3.A). Com o processo de auto-
imobilizac8o, varios pontos adjacentes entram em contato com a silica (Figura 9.3.B). Apds um
longo tempo ou, ainda, com tratamento térmico até 120 °C, muitos pontos de contato ocorrem,
levando a uma configuracio mais estdvel, que € a imobilizacio (Figura 9.3.C). Portanto, pode-se
dizer que a imobilizaciio proveniente do processo de auto-imobilizacio ou tratamento térmico, sem

agentes indutores de radicais livres, ocorre por adsorgio multi-pontos.

B)

PMOS liquido

Figura 9.3 — Modelo de adsor¢io multi-pontos.
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Ao modificarmos a superficie da silica com grupos hidrofobicos, a afinidade entre 0 PMOS ¢
a silica foi diminuida, uma vez que a superficie disponivel para os pontos de contatos foi reduzida.
Considerando o mecanismo de adsorgio proposto, a auto-imobilizagio néo alcanga uma eficécia tio
significativa, neste caso, quanto em superficies de silica nua.

A estabilizagio do PMOS nestas superficies foi aumentada com ¢ tratamento térmico muito
mais efetivamente que com a radiagio gama, utilizada em trabathos anteriores para a estabilizagéo
do PMOS em silica modificada com metais.? UBL para as silicas encapsuladas, além da
estabilizacfio, houve uma melhora na eficiéncia cromatografica com o tratamento térmico.

Com isso, podemos considerar que o tratamento térmico, sem agentes radicalares, € bastante
promissor na imobilizagdo de polimeros em silicas cromatogréaficas para uso como fase estacionaria
em CLAE-FR. Sem davida, este método de imobilizacio sera explorado em trabathos futuros
relacionados 4 preparagfio de fases com silicas recobertas com polimeros. Uma grande vantagem
deste método ¢ a simplicidade e a eficiéneia alcangada, quando comparado & outros métodos de

imobilizacdo, como a radiagfio gama e uso dos peréxidos.
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