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Resumo

Titulo: Aplicaciio de silica contendo o grupo etilenodiamina ancorado, como fase

estaciondria para CLAE

Autor: César R. Silva
Coorientadora: Isabel C.S.F. Jardim

Onentador: Claudio Airoldi

palavras-chaves: imobilizaco, silica, CLAE,

No presente trabalho, inicialmente a silica gel cromatografica foi modificada
quimicamente com o agente sililante: [3-(2-aminoetil)aminopropiljtrimetoxissilano
(AEAPTS). Apds esta reagdo, os grupos silandis residuais foram desativados com o
agente clorotrimetilsilano. Estas silicas, foram submetidas & uma reagdo com ions
cobre em metanol. Esses cations ficaram fortemente adsorvidos na superficie da
silica através da complexagéio com os grupos etilenodiamina ancorados na superficie

da silica.

O 1ntuito de colocar este cation foi verificar a possibilidade de utilizar este
material como fase estacionaria em algumas separagdes cromatograficas por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Assim foram feitas varias
separagdes cromatograficas, utilizando colunas de CLAE de 150 x 3,9 mm
recheadas com as silicas modificadas, com ou sem o ion metalico, para avaliar a
eficiéncia destas colunas e tentar verificar a influéncia que o cation desempenha na
separagdo de alguns hidrocarbonetos poliaromaticos (benzeno, naftaleno, antraceno,
pireno e nitrobenzeno) e aminas aromaticas (anilina e N,N-dietilanilina). Verificou-
se que os ions Cu’* adsorvidos na fase estaciondria, desempenham um papel
importante na separagdo de amostras basicas, aumentando consideravelmente o
tempo de retengfio das aminas. A separagdo da mistura dos hidrocarbonetos
poliaromaticos ocorreu com sucesso em ambas as colunas, contendo as fases

estacionarias distintas.
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In the present work, chromatographic silica was chemically modified with
the silylant agent: [3-(2-aminoethyl)aminopropyl]trimethoxysilane (AEAPTS). After
this reaction, the residual silanol groups were deactivated with
chlorotrimethylsilane. These silicas were reacted with copper ions in a methanol
medium. This cation was strongly adsorbed through complexation by the pendant
ethylenediamine groups attached on the silica surface.

The aim of Cu (II) ion immobilization is to verify the possibility of using this
new kind of material as a stationary phase in High Performance Liquid
Chromatography (HPLC). Thus, chromatographic separations were made by using
150 x 3.9 mm HPLC columns packed with modified silica, with and without copper
ions. The influence of this cation on the chromatographic separation of some
polyaromatic hydrocarbons, such as benzene, naphthalene, anthracene, pyrene and
nitrobenzene and some aromatic amines, aniline and N,N-diethylaniline. It was
shown that Cu®' ions adsorbed on the stationary phase have an important role in the
separation of basic samples, increasing the retention time of the amines. The
separation of the mixture of polyaromatic hydrocarbons was successfully performed

with both columns.



Introdugdo

1.Introducéo

1.1 A silica

A silica ou silica gel é um dos 6xidos inorginicos (Si0,) mais abundantes na
crosta terrestre. A silica ¢ também o material mais utilizado em cromatografia. Os _

suportes de silica ainda sdo melhores em relagdo aos outros suportes devido & sua

estabilidade mecénica e térmica, eficiéncia, rigidez, grande éarea superficial e ao seu

desempenho. O conhecimento de sua estrutura quimica é de grande relevancia para
a compreensdo do comportamento e da reatividade deste 6xido inorgénico em varios

processos, principalmente em cromatografia [1].

1.2 Métodos de obtencdo da silica

As silicas utilizadas para o recheio de colunas cromatograficas 'sdo materiais
amorfos, geralmente altamente porosos e consequentemente, apresentam area
superficial bastante grande, podendo serem obtidas por diferentes rotas sintéticas,

como descrito abaixo.
A) Hidrélise e polimerizagdo de silicatos inorganicos

Neste método emprega-se geralmente solugdes de silicato de sodio em meio
acido, onde no final do processo se obtém particulas de tamanhos irregulares.
Devido a fonte de obtengdo destes silicatos, que provém da dissolugdo de areia de
silica com hidroxido de sodio, a silica obtida através dessa rota pode apresentar

contaminantes como ferro e aluminio [2].
B) Hidrélise e polimerizagio de alcoxissilanos

Na utilizagéo de alcoxissilanos, como reagente precursor, se obtém materiais
com um alto grau de pureza, uma vez que estestipos de reagentes sdo produzidos
em larga escala pela reagdo de esterificagfio de tetracloreto de silicio e o respectivo

alcool. A purificagdo dos produtos da reagéo é entdo feita através de uma simples
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destilagdo. Nesta sintese se emprega a rota sol-gel, que consiste inicialmente na
hidrolise do alcoxissilano, que deve ser catalisada pela adigdo de acido ou base
[3.4].

Paralelamente a reagdo de hidrolise ocorre a polimerizagdo, formando o gel
propriamente dito. Como se deseja obter particulas irregulares, este gel ¢
envelhecido formando um sélido, que ¢ entio triturado ¢ calcinado a fim de eliminar

as moléculas orginicas, que eventualmente ficam adsorvidas sobre o sélido.

Para a obtengdio de particulas esféricas ¢ necessdrio empregar o método da
emulsio antes do envelhecimento do gel, que consiste basicamente na adigdo de um
surfactante no meio reacional, para estabilizar os coldides formados. A velocidade
da agitagdo desta mistura controla o tamanho das particulas e apos a agregagdo
destes colobides, se sintetiza um sé6lido, que também ¢ aquecido para eliminar a parte
orginica do surfactante empregado, obtendo-se particulas extremamente uniformes

¢ esféricas [5].
C) Hidrélise térmica de SiCl,

As silicas pirogénicas sdo obtidas pela hidrohise de SiCly em altas
temperaturas. Aerosil ¢ Cab-0-Sil sfo as mais comumente encontradas no mercado.
Elas sfo particulas extremamente pequenas, nfdc porosas e apresentam formato
esférico ¢ possuem baixa densidade. Por esse motivo, estas silicas nfo sdo usadas
em cromatografia, sendo que sua maior aplicagdo é como agente tixotropico em
formulagdes de tintas e cremes, e do ponto de vista académico, € bastante estudada

por vanas técnicas espectroscopicas [5].

1.3 A superficie e a estrutura da silica

A silica gel pode ser considerada como um polimero inorginico formado por

. unidades tetraédricas SiOQ;. Os atomos de silicio internos tendem a manter sua
; coordenagéio tetraédrica com o oxigénio formando a ligagdo siloxano (=Si-O-Si=).
Os silicios mais externos completam seu niimero de coordenagdo através da ligagdo

- com grupos hidroxilas, formando os chamados grupos silanéis (=Si-OH).
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Na superficie também podem existir grupos siloxanos expostos. Os grupos
silandis sdo considerados como fortes sitios de adsor¢do no processo

cromatografico, enquanto que os grupos siloxanos sdo considerados hidrofébicos
[5].

A ligagdo =8i-O-Si= ¢ relativamente estavel devido a retrodoagéo eletronica
do par de elétrons do oxigénio para o orbital d vazio do atomo de silicio. Esta
deslocalizagdo eletronica faz com que a basicidade de Lewis do atomo de oxigénio
diminua consideravelmente, ndo podendo interagir com moléculas doadoras,

contendo protons, através de ligagdes de hidrogénio.

Entretanto, o caracter hidrofébico da ligagdo siloxano, torna possivel a
retengdo de moléculas apolares. Foi verificado experimentalmente que
propilbenzeno ficava retido em uma coluna recheada com silica pura, empregando-
se uma fase mével com uma grande porcentagem de agua. O sitio hidrofobico do
grupo siloxano pode ser considerado como um centro de interagdes do tipo fase

reversa, quando fases moveis aquosas sdo empregadas [6].

Os silanodis, do ponto de vista cromatografico, sdo muito ‘mais interessantes
do que os grupos siloxanos. Os silandis podem existir na superficie nas formas: livre
(ou isolado), geminal e vicinal (ou ligado). Um par de silanéis vicinais também pode

ser chamado de um par ligado.

vicinal ou ligado (tipo I} H

Fig. 1: Representagdo dos tipos de silandis presentes na superficie da silica
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Os trabalhos, até os dias atuais, indicam que a superficie da silica é composta
basicamente por grupos silandis e siloxanos. Os silandis existem nas trés formas
descritas acima. Os grupos silanéis ligados podem formar duas ou mais espécies. A
hidrofobicidade dos grupos siloxanos permite que haja uma interagdo do tipo fase
reversa com solutos apolares em Cromatografia Liquida, quando sfio empregadas

fases moveis aquosas.

1.4 Silandis: métodos de determinagdo

Uma grande quantidade de métodos quimicos e fisicos podem ser usados
para determinar a concentragdo de silanéis. Todos esses métodos exigem o uso da
silica extremamente seca ¢ sem a presenga de moléculas de 4gua adsorvidas na sua
superficie. Geralmente a agua pode ser facilmente removida sob aquecimento,
sempre tomando os cuidados experimentais, para que nio haja a formagdo da
primeira camada de hidratagdo por ligagdes de hidrogénio. A prcsénga de agua
conduz a valores incorretos, uma vez que praticamente todos os reagentes quimicos
utilizados na quantificagdo dos silandis reagem com agua. Estd muito bem
estabelecido que o aquecimento da silica a temperatura de 200 °C ¢ suficiente para

promover a retirada total das moléculas de agua [5].

Entre os métodos mais frequentemente utilizados, pode-se destacar a,
espectroscopia no infravermelho (incluindo FT-IR) e mais recentemente a
espetroscopia de ressondnica magnética nuclear (RMN) de **Si com as técnicas de
polarizagéo cruzada e rota¢fio do angulo magico (CP-MAS). Os métodos fisicos sdo
os mais versateis, quando sfo desejadas medidas qualitativas. A vantagem desses
métodos € a possibilidade de poder distinguir os diferentes tipos de grupos silandis.
Por exemplo, no infravermelho distingui-se os grupos silanodis livres dos ligados,
mas ¢ impossivel a diferenciacdo entre grupos livres € os geminais. Por outro lado, a
técnica de RMN de 2°Si consegue diferenciar os grupos silandis livres dos geminais,

mas ndo ¢é possivel distinguir os vicinais (ligados do tipo I e II) dos livres (ou
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isolados). Entretanto, outro método de RMN (MAS-RMN-'H) consegue fazer a

diferenciagdo entre os grupos livres ¢ os vicinais ligados [5].

Os métodos quimicos mais empregados para a determinagdo guantitativa dos

grupos silanois na superficie da silica sdo:
a) troca isotdpica com agua deuterada (D,0O) ou amonia deuterada (NDs)
b) titulagdo com NaOH na presenga de sal (NaCl)
¢) reagdo com organolitio (ex: metil-litio)
d) reagdo com reagente de Grignard
e) reagdo com dimetilzinco
f) reagdo com compostos organoboro ou diborano

A perda de massa da silica ap6s a calcinagio a 1200 °C também pode ser til
na determinag&o da concentragio de silanois na superficie da silica, entretanto, a

alta temperatura faz com que seja determinado também os silanéis internos.

A quantificagio com reagentes organometalicos é bastante dispendiosa, uma
vez que a reagdo tem que ser feita em atmosfera inerte e anidra. Além disso, a
maioria destes reagentes formam complexos com o solvente do meio reaéional,\
tornando-se moléculas volumosas. O resultado da concentragdo dos grupos silanéis
fica ligeiramente abaixo do real devido a inacessibilidade dos reagentes
organometalicos nos poros da silica. Porém, resultados satisfatérios sio obtidos

rqe . ~ A
quando a silica a ser analisada, ndo possue poros menores que 5 nm [5].

O resultado, utilizando o método da troca isotépica pelo uso de 4gua oun

amonia deuterada, ¢ o mais préximo do real e varios trabalhos nesta area relatam
que a concentragdo dos silanobis na superficie da silica é de 8,0 + 1 pmol m™. Este

valor muitas vezes € aceito como uma constante fisico-quimica [7].

Entretanto, alguns estudos [8] apresentam valores relativamente menores
para a concentragdo dos silandis de silicas cromatograficas que é da ordem de 5,5 £+
1 pmol m™. Estes valores diferem de um tipo de silica para outro, devido aos

diferentes métodos de fabricagdo, que geralmente envolvem algum tipo de
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tratamento térmico. Se a silica ndo for reidroxilada pelo fabricante, sua superficie

Jjamais pode ser considerada como totalmente hidroxilada.

De acordo com Kéhler [9,10], uma superficie totalmente hidroxilada contém
mais silanéis do tipo vicinal (ou ligados I e II) ¢ sua utilizagio é mais 1til para ﬁnsl |
cromatograficos. Silicas com baixa concentragdo de silandis contém um numero !

relativamente alto de grupos silanéis livres (ou isolados).

O uso de clorossilanos ou hexametildissilazano (HMDS) para a determinagéo
de silandis ¢ pouco utilizado, uma vez que o tamanho do reagente afeta
consideravelmente o resultado final. Porém, se ¢ desejavel saber a concentra¢io dos
“silandis acessiveis”, este método pode ser uma excelente opgdio. Deve ser
considerado que o nimero dos “silandis acessiveis” decresce com o aumento do

tamanho do reagente quimico utilizado [8].

De uma maneira geral, pode se afirmar que a troca isotépica traz o melhor
resultado da concentragdo de grupos silandis na superficie da silica. Os resultados
do aquecimento da silica a2 1200°C fornecem a concentragdo total dos silandis,
inclusive os que se encontram no interior da estrutura da silica. A determinagéo com
0s compostos organometalicos fica restrita a uma faixa de tamanho de poro da silica
a ser analisada. Os silandis acessiveis podem ser determinados utilizando os

clorossilanos ou HMDS. Dependendo da procedéncia da silica cromatografica, esse

material pode conter poucos grupos silanéis, abaixo do valor aceito de 8 pmol m™

[51

1.5 O efeito do aquecimento na estrutura da silica

Os grupos silanéis da superficie da silica podem ser facilmente removidos
por aquecimento, onde ocorre a formagio de uma ligagio siloxano e a liberagdo de
moléculas de 4gua. Como este método pode ser utilizado na quantificacdo dos
silandis € importante saber o comportamento da Agua adsorvida por pontes de

hidrogénio.
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Fig. 2: Esquema da desidratag#o reversivel de uma superficie de silica [5].

O aquecimento do material 4 200°C, durante um certo periodo,' retira as
camadas de moléculas de agua, obtendo uma superficie anidra (figura 2). O aumento
continuo da temperatura até 400°C resulta na reagdo de desidroxilagdo dos silanédis
vicinais, e consequentemente na superficie so sdo encontrados os silandis livres. Se
a temperatura ndo exceder 600°C, o grupo siloxano formado reidroxila novamente,

quando exposto & vapores de agua.

Fig. 3: Esquema da destdroxilagéo irreverssivel na superficie da silica [11].

O aquecimento & 1200 °C promove uma desidroxilagdo total e irreversivel na
superficie do 6xido como mostra a figura 3 ¢ o carater amorfo do material vai sendo
lentamente perdido, devido a formagdo da estrutura cristalina do quartzo. A
superficie, que inicialmente era hidrofilica, passa a ser totalmente hidrofébica [11].

1.6 Sililagdo da superficie da silica

A modificago da superficie da silica com agentes sililantes tem como

objetivo principal unir em um sé6 material as propriedades quimicas da cadeia
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orgénica, imobilizada covalentemente A matriz inorgénica, com a rigidez mecénica e

a estabilidade térmica hidrolitica do 6xido inorgénico [12].

Os agentes sililantes hidroliziveis mais comuns podem ser representados por
(Y)3-Si-R-X, onde X representa o grupo funcional reativo da molécula organica, R o
espagamento de uma cadeia, normalmente tem-se o grupo (CH,); entre o atomo de
silicto e o grupo terminal X. Ja o grupo Y pode ser cloro (Cl) ou alc()xido (OR"),
sendo o segundo centro reativo deste reagente, que € facilmente sensivel a hidrolise,

mesmo na presenga de tracos de umidade [13].

A ligag@o =Si-C é bastante estavel devido as propriedades especificas do
atomo de silicio, que possui baixa acidez de Lewis, formando uma ligagdo apolar
=S1-C e € responsavel pelo sucesso destes reagentes, onde se estabelece a ligagdo
quimica efetiva €ntre a matriz inorgénica e a parte orgénica. Os grupos hidrolizAveis
triclorossilil ou trialcoxissilil apresentam alta reatividade quimica frente a grupos
hidroxilas, permitindo uma ligagio quimica entre as moléculas orginicas do agente

sililante e a superficie hidroxilada [13]

A obtengdo de silicas modificadas pode ocorrer por trés diferentes rotas de

sintese, dependendo da aplicagdo final do material.

1.6.1 Método soi-gel.

Neste processo a incorporagdo do agente sililante na silica ocorre
simultancamente a formagdo da rede inorgénica da silica. O processo consiste na
utiliza¢do de tetraetoxissilano (TEOS), responsavel pela formagdo do esqueleto da
silica, juntamente com o agente sililante que se deseja incorporar. Inicialmente, o
TEOS e o outro sililante sdo misturados, em uma proporgéo ja estabelecida, em uma
mistura contendo agua e etanol, seguida da adi¢do do catalisador (que pode ser base
ou acido) para promover a hidrolise. Nesta polimerizago tem-se a formagdo do

hibrido inorganico-organico {14].

O grau de organofuncionalizagdo da superficie pode ser controlado através

da escolha prévia da propor¢dio de TEOS € o outro silano. Os materiais obtidos
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apresentam um alto grau de pureza ¢ homogeneidade, entretanto, nfio se consegue
controlar o tamanho e o formato das particulas formadas ¢ nem o grau de
polimerizaciio do agente sililante. A utilizag8io destes materiais para cromatografia
ainda se encontra em desenvolvimento, onde requer o aprimoramento deste processo

para torna-lo mais reprodutivel e obter particulas mais uniformes [15].

1.6.2 Método de recobrimento em condicdes anidras

No processo de sililacﬁp por recobrimento, ¢ necessario realizar a ativagéao
dos grupos silandis da superficie da silica através do aquecimento sob vacuo, para a
retirada da agua adsorvida por ligagdes de hidrogénio. Em seguida, procede-se a
modificagdo da superficie da silica gel através da reagdo dos grupos silanois com
cloro ou alcoxissilanos sob agitagio e aquecimento como mostra a reagio genérica

na figura 4.

Ho OH on

£ My Si-R-X o

Y= -Cl ou -OCH3

Fig.4: Esquema da sililagdo da superficie da silica em condigdes anidras {14].

Nesta reagdo as condi¢gdes devem ser muito bem controladas evitando
principalmente a presencga de dgua, que pode hidrolisar o agente sililante. O grupo R
representa a cadeia orginica (CHj), e X, o grupo funcional. Quando a reagdo é
realizada em condigdes anidras, tem-se a formagdo de uma fase do tipo monomérica
sobre toda a superficie do sélido. Isso faz com que se obtenha um processo bastante
reprodutivel. Dependendo do tipo do agente que se deseja imobilizar,
principalmente os clorossilanos de cadeias alifaticas longas, se faz necessario o uso
de um catalisador para facilitar a reagdo de condensagio dos grupos cloro com os

silanéis da superficie. Geralmente, emprega-se uma base receptora de prétons que
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pode ser aminas tercirias ou até mesmo amonia. O mecanismo ja foi estudado por
varios pesquisadores e varios trabalhos comprovaram um maior grau de
modificago, quando se utilizou o catalisador [16,17]. Sabe-se que nesse processo,
nem todos grupos silandis presentes na superficie da silica conseguem reagir, o que
pode ser um problema indesejivel quando se utiliza este material em separagdes

cromatograficas.

1.6.3 Recobrimento da superficie da silica na presen¢a de dgua

O processo consiste basicamente na pré-hidrélise do respectivo agente
sililante, onde nesta etapa se formam novos grupos silanéis, os quais posteriormente
reagem com os silandis da superficie da silica. Nesta reacdio se estabelecem as
ligagdes do tipo siloxano (=Si-O-Si=) entre o substrato inorganico e os atomos de
silicio do organossilano com a eliminagdo de agua. Como solvente se utiliza uma
mistura de dlcool/dgua ou acetonitrila/dgua, a fim de aumentar a solubilidade do

clorossilano ou alcoxissilano no sistema [18].

3 (Y)3'si‘R‘X +9 H20 hidrolise ' R 3 (Hog -Si-R-X 4 9 HY
X X X
| I I
3 (Hog'Sl'R-X polimerizagdo Ili II{ l|{
“2H,0
i HO-Si-O-Si-0-Si-OH
' L
X X X OH OH OH
| I |
R R R
I

| I "
HO-Si-0-Si-0-Si-OH
QR pH QH

recobrimento

-3H0

Fig. 5. Hidrdlise, polimerizagdo e deposi¢do do silano na superficie da silica [12].
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De acordo com o mecanismo proposto na figura 5, as moléculas do agente
sililante podem sofrer polimerizagdo em todas as diregdes, formando uma rede
polimérica tridimensional‘ sobre toda a superficie da silica. O material obtido por
€ssa rota apresenta um alto grau de organofuncionalizagdo. Essa rota para a sintese
de fases estacionarias (do tipo ligada) para cromatografia tem sido bastante
utilizada, devido A estabilidade deste tipo de fase em comparagdo com as fases do
tipo monomérica [19]. Entretanto, a formagdo da ligagdo covalente entre o suporte €
o pré-polimero ndo ¢ imediata, sendo necessario uma etapa de cura sob aquecimento
a vacuo. A reagdo de polimerizagio dos silanos ¢ dificil de ser controlada e dessa

maneira, 0 processo torna-se pouco reprodutivel.

1.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia ¢ definida como um método fisico-quimico de separagio dos
componentes de uma mistura, realizada através da distribuigdo destes entre duas
fases. Uma das fases permanece estacionéﬁa, enquanto a outra move-se através
dela. Devido a diferenga nos coeficientes de distribui¢do de cada um dos analitos
nas respectivas fases, obtém-se velocidades de eluigdes diferentes, de tal modo que

o composto menos retido na fase estacionaria é eluido primeiramente [20].

O sucesso de qualquer separagéio depende da escolha correta do tipo de fase

estacionéria e do tipo de fase movel.

Na CLAE, a fase mével (FM) é bombeada sob alta pressdo a uma vazio
controlada. Uma pequena quantidade de amostra é introduzida por meio de uma
valvula de inje¢do. A amostra ¢ entdo arrastada pela FM, passando pela coluna,
onde ocorre a separagdo cromatografica, e entdo os componentes da mistura chegam

ao detector, o qual envia um sinal ao registrador [21].

As colunas utilizadas sdo recheadas com fases estacionarias (FE), que sdo
geralmente constituidas de pequenas particulas, cujo tamanho varia de 3 a 10 pm. A

FM, contendo os componentes da amostra ao sair da coluna chega ao detector onde

11
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um sinal, proporcional a concentragio do analito, é enviado ao registrador ou

integrador ou microcomputador.

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia é uma importante técnica de
separagdo, sendo ferramenta analitica indispensavel em diversas areas como:
isolamento, produgdo e quantificagio de produtos quimicos, monitoramento e
controle do meio ambiente [22], controle de qualidade de drogas e farmacos [23],
analise de alimentos [24,25] e biotecnologia [26,27].

1.7.1 Tipos de fases estaciondrias empregadas em CLAE
A) Fase Sélida

Nos dias atuais, ainda se executam separa§6es com colunas recheadas com
particulas de silica nua e uma fase mével composta por uma mistura de solventes
apolares do tipo hexano, juntamente com diclorometano. Devido ao fato desse
procedimento ter sido a maneira mais comum de operar o sistema, este tipo de

separagdo foi chamada de fase normal [28].

Com a separagéio através da utilizagdo de fases estacionarias do tipo normal,
o controle da quimica da superficie da silica ¢ essencial para promover a separagio
desejada. Um problema na utilizagio desta fase esta relacionado com o controle da
quantidade de agua presente na fase méovel. No hexano, por exemplo, a solubilidade
da agua € de aproximadamente 0,2 %. Mudangas na quantidade de agua no solvente

causa o alargamento de pico e muda o tempo de retengio dos analitos.

Outra dificuldade € aplicar esta técnica em amostras aquosas. A maioria das
amostras ambientais ou bioldgicas possuem uma quantidade consideravel de agua.
A dissolugdo deste tipo de amostra em solventes organicos sempre requer etapas de
extragdio, e secagem, as quais seriam desnecessarias se uma fase mdvel

hidroorganica fosse utilizada [28].
B) Fase Liquida

O nome de fase estacionaria do tipo /iquida é originada pelo

desenvolvimento de fases estacionarias recobertas com um liquido que ficava preso

12
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nos poros da silica através de forcas eletrostaticas ou de van der Waals. No passado
a utilizagdio deste tipo de suporte ndo foi muito bem sucedida, uma vez que se
utilizavam fases moéveis apolares e os compostos utilizados no recobrimento do
suporte também eram liquidos de baixa massa molar, que eram arrastados da coluna

pela passagem da fase movel [28].

A vida util destas colunas era pequena, uma vez que o polimero era bastante
soliivel na fase movel e consequentemente ele era arrastado do poro do suporte
cromatografico. Até entdo, resolveram trocar o hexano por uma fase mais polar
como por exemplo metanol/agua. Este foi um dos maiores avangos na cromatografia

liquida, onde permitiu 0 desenvolvimento das colunas do tipo fase reversa [28].

O nome fase reversa originou pelo fato de que neste novo procedimento
cromatogrifico, passou a utilizar uma fase movel polar ¢ uma estacionaria apolar, de
maneira contraria (reversa) ao método convencional. Até os dias atuais, a

Cromatografia Liquido-Liquido de fase reversa € utilizada em separagdes [29].
C) Fase Quimicamente Ligada

O desenvolvimento tecnologico da sintese dos silanos organofuncionais, a
partir de 1940, permitiu aos quimicos desenvolver colunas recheadas com particulas
de silica quimicamente modificadas. A expressdo “quimicamente ligada” é devido a
ligagdo covalente entre o suporte inorganico e as cadeias de moléculas organicas do

agente sililante empregado.

A maioria das fases estacionarias disponiveis comercialmente sdo do tipo
fase ligada. Sua produgdio industrial envolve a reagdo de sililagdo em condigdes
anidras, empregando-se clorossilanos ou alcoxissilanos monofuncionais para evitar
- a polimerizagdo e principaimente a presenga de grupos silandis residuais [28].

Be acordo com o grupo funcional ligado covalentemente a superficie da

silica através das ligagdes do tipo siloxano, obtém se dois tipos de fase estacionaria:

C.1) normal ou polar, quando na cadeia organica o grupo funcional reativo X

¢ amina ( -NH; ), ou ciano ( -C=N ) ou diol.

13
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C.2) reversa ou apolar, quando a cadeia orginica é um hidrocarboneto
alifatico ou aromatico. Dentre os alifaticos, os grupos mais utilizados sdo n-octil
(Cs), n-octadecil (C,3), mas cadeias pequenas tais como metil, propil e n-butil
podem ser empregadas. O grupo aromatico mais utilizado comercialmente € o grupo
fenil. As colunas mais vendidas atualmente sio as colunas recheadas com silica

modificada com agentes sililantes de cadeias alifaticas longas do tipo C8 e C18.

D) Fase Quiral

A preparagio de compostos opticamente ativos tém sido extensivamente
estudada em varios campos da quimica. Por muito tempo, as substincias
opticamente ativas eram extraidas de compostos organicos encontrados na natureza.
Entretanto, nas ultimas décadas consegum desenvolver rotas sintéticas adequadas

para a preparagéo de compostos que apresentam quiralidade [30].

As técnicas cromatograficas, especiélmente a CLAE, tem sido amplamente
empregadas na separacdo de uma mistura racémica de compostos organicos.
Existem basicamente trés técnicas para realizar este tipo se separagdo. A primeira
consiste na formagdo de um par de diasteroisdmeros usando reagentes quimicos
opticamente ativos. A partir desta reagdo de formagdo do par de diasteroisémeros,
estes sdo separados em uma coluna ndo quiral. O segundo consiste na adigdo de “

aditivos quirais na fase movel e o altimo a utilizagéo de fases estacionarias quirais.

A preparagdo destas fases envolve a imobilizagio de novas moléculas
organicas em silicas ja modificadas com sililantes do tipo amino, diol ¢ também
cloropropil. Os trabathos mais recentes prepararam fases estaciondrias quirais
derivadas da reagdo da silica previamente modificada com aminoacidos [31-33],
celulose [34], ciclodextrina [35], antibidticos [36-38], éter coroa [39] e albumina

sérica bovina ¢ também a humana [40].

O mecanismo de reconhecimento molecular esta baseado no fato de que s6
os compostos de geometria apropriada irdo ficar mais tempo retido na coluna, que

contém um composto opticamente ativo, ligado covalentemente. Além deste tipo de
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interacdo, também denominada de interagdio estérica, podem ocorrer interagdes do

tipo dipolo-dipolo, interagdes = - ® € por ligagdes de hidrogénio [30].

E) Fase de Troca de Ligantes

O conceito de Cromatografia de Troca de Ligantes foi introduzido por
Helfferich em 1961 [41], onde muitas separagdes foram realizadas com os ions Cu
(D), Co (II), N1 (1), Cd (1), e Zn (1), presos ao suporte cromatografico.

Os suportes geralmente utilizados eram resinas poliméricas que continham
grupos sulfénicos, carboxilicos ou iminoacéticos, os quais se coordenavam aos
metais. Porém como as resinas possuiam baixa rigidez mecénica, ficavam restritas a
utilizagéio de baixas pressdes (baixa vazdo da fase mével). Com isso os tempos de
retengdo dos compostos eram muito longos. Além desse fator limitante, o
alargamento de pico era frequente, porque a resina proporcionava uma grande

resisténcia a transferéncia de massa, diminuindo drasticamente a eficiéncia [42].

Na década de 1970 comegaram a utilizar a silica, um material com maior
rigidez mecénica em relagfo as resinas, com ions adsorvidos para obter a separagido
desejada. Muitos trabalhos utilizaram ions Ag’ e também Cd*" na separagdo de

aminas aromaticas [43].

Os cations metalicos eram impregnados na superficie da silica através de uma
interagdo com os grupos silanodis. Esta interagdo fraca fazia com que estes ions
fossem arrastados da coluna com a passagem continua da fase moével e
consequentemente 0s tempos de retengfio e a separagdio cromatografica nio eram
reprodutiveis. Uma das alternativas encontradas foi a adig@o de um sal do respectivo
cation na:. fase movel, porém surgiram interferéncias, principalmente quando se

utilizava o detector de absorgédo no ultravioleta [42].

Um dos experimentos bem sucedidos consistia na separagio de aminoacidos
por Cromatografia de Troca de Ligantes, utilizando uma coluna impregnada com
ions Cu® e uma fase movel composta por um solvente orgdnico ¢ uma solugéio

aquosa de aménia e cloreto de cobre (II) [43]. Porém mesmo utilizando uma pré-
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coluna para saturar a fase mével, a durabilidade da coluna ndo ultrapassava a duas
semanas em operagdo continua. Esta dificuldade ¢ devido a baixa estabilidade da

silica em solug¢des aquosas alcalinas.

Um dos trabalhos desenvolvidos nesta area foi o de Grushka e Chow [44],
onde realizaram a separagfio de uma série de aminas aromaticas utilizando como
fase estaciondria a silica contendo grupos propilamina ligados quimicamente e com
ions Cu?" complexados. Os autores enfocam o grande avango em obter uma coluna

estavel, sem os problemas de arraste do ion pela a¢3o da fase mével.

1.8 O comportamento dos grupos silandis residuais

Apesar das fases tipo reversa C8 e C18 poderem ser utilizadas para diferentes
tipos de amostras, ainda se investe muito no desenvolvimento de colunas mais
estiveis em fases méveis hidrodrganicas em um ampla faixa de pH, e também no
methoramento da qualidade dos suportes inorginicos, para minimizar o alargamento

dos picos cromatograficos, quando amostras basicas s3o analisadas.

Uma das altermativas encontradas para estes tipos de problemas é a
desativagdo dos grupos silandis residuais. Como se sabe, quando se procede a
modificagdo quimica da superficie da silica, consegue-se reagir apenas 50 % dos
grupos silandis disponiveis, devido aos problemas de impedimento estérico, os
agentes sililantes ndo conseguem atingir os grupos silanois. Estes grupos podem ser
desativados, através de uma segunda etapa de reagdo com outro agente sililante do
tipo clorotrimetilsilano, sendo menos volumoso, diminui o impedimento estérico, ou
ainda através da adigdo de modificadores organicos na fase mével ou também na
escolha pré'via de novos agentes sililantes monofuncionais, disponiveis
comercialmente, os quais apresentam substituintes volumosos no atomo de silicio do

tipo isopropila ou terc-butila [28].

Nesta operagiio ndo se consegue uma desativagdo efetiva, ficando ainda
grupos silandis, que durante o processo de separagido podem causar o alargamento

de pico de amostras basicas e até mesmo uma adsor¢do quase irreversivel. Outro
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fato que convém ressaltar aqui, é que os grupos silanéis controlam muitos processos

de separagiio, e na auséncia dos mesmos o processo seria dificultado.

Um dos desafios para a os quimicos, que trabalham no desenvolvimento de
colunas para cromatografia, ¢ desenvolver novas fases estacionarias similares as Cg
¢ Cis, porém com fungdes quimicas especificas capazes de diminuir os efeitos

indesejaveis dos grupos silanois.

1.9 Avalia¢do de colunas

Quando uma coluna é nova, seja ela adquirida comercialmente ou através de
enchimento no proprio laboratério, devem ser feitos os calculos dos parimetros
cfomatogréﬁcos, a fim de avaliar o potencial desta coluna para futuras separagdes
cromatograficas. Estes calculos sdo realizados com os dados experimentais obtidos

em um cromatograma tipico, como mostra a figura 6.

Fig. 6: Cromatograma tipico obtido na separagio de uma mistura de dois

componentes [21].

O tempo de retengdo do analito, tg; é o tempo gasto desde o momento da
injecdo até a detecgdio maxima da banda. O tempo de retengio de um composto néo
retido, ty, € 0 tempo gasto por ele para percorrer todo o sistema cromatografico
desde a injegdio até a saida da coluna. Estes valores sdo obtidos diretamente do

cromatograma quando se tem o integrador [21].
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O tempo de retengéo ajustado, t'r, € o tempo real que as moléculas do analito

ficam retidas na fase estacionaria, calculado por:
t'R =tg - tm
O fator de retengdo k é determinado pela razio dos tempos em que as

moléculas do analito ficam retidas na fase estacionaria ou percorrendo a coluna na

fase movel:
kz(tR-tm)/tM

A resolugdo Rs ¢ a medida quantitativa do grau de separagdo entre dois picos

adjacentes e pode ser calculada de acordo com a equagdo:
Rs = 1,177 (trz - tr1 ) / (W1 + Wh2 )

onde tp> € tg; s80 os tempos de retencgéo dos dois analitos € wy;, wy,» $80 as larguras

dos picos a meia altura.

O fator de separagdo o entre dois picos adjacentes ¢ calculada pela razéo

entre k, (do soluto mais retido) e k; (do soluto menos retido) :
o= k2 / kl.

A eficiéncia ou numero de pratos N ¢ a medida do niimero de etapas de
equilibrio do analito entre a fase movel e a fase estacionaria , calculada por meio da
equacgdo :

N =5,545 (tg /Wy ) °
A altura do prato H ¢ a razéo entre o comprimento da coluna (L) e o niimero

de pratos (N), que pode ser calculado por H=L/N.

A eficiéncia de uma coluna depende da vazio que se utiliza e este
comportamento pode ser verificado empregando a equagiio de van Deemter, que

matematicamente pode ser expressa como:
H=A+ B/ ) +Cep.

A figura 7 mostra o formato desta curva e as vanas contribui¢ées de cada um

dos termos.
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— H=A+B/p + C.n
E
T C.u
Hminimo —
A
) B/u
I R
H stima (mSI)

Fig. 7: Curva de van Deemter mostrando as contribuigdes dos vérios termos e a

velocidade linear 6tima [21].

O termo A, chamado de difusdio turbilhonar, refere-se ao alargamento dos
picos devido aos caminhos multiplos percorridos pelas moléculas do analito. O
termo B ¢ devido a difusdo longitudinal ao longo da coluna e o termo C esta
relacionado com a velocidade de transferéncia de massa, ou seja , com a facilidade
que as moléculas do soluto tém em serem transferidas da fase moével para a fase

estacionaria ou vice-versa [21].

O fator de assimetria As é medido a 10 % da altura do pico como mostra a
figura 8. O valor 6timo é de 0,9 até 1,2, se for maior, aumentam-se 0s erros no
calculo de N. Valores de até 1,6 sdo aceitaveis, porém valores maiores a este devem

ser evitados e as colunas descartadas, indicando problemas na sua preparagéo [21].

Fator de Assimetria = C
de Pico

1 ----------------- } 10 % da :Altul'a
. do Pico

Fig. 8: Esquema de célculo do fator de assimetria de um pico a 10 % de sua altura.
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2) Objetives

O objetivo deste trabalho foi a obtengdo de silica modificada com AEAPTS,
contendo o grupo etilenodiamina ancorado e a sua aplicagdo como fase estacionaria

em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.

Para isso0 a silica gel cromatografica sofreu reagéio com o agente sililante: [3-
(2-aminoetil}-aminopropil Jtrimetoxissilano (AEAPTS) pelo método do recobrimento
em condigdes anidras, através da reagdo com os grupos silandis da superficie do
6xido inorgéanico. Para tornar a superficie mais hidrofobica, a mesma foi tratada

com o agente clorotrimetilsilano.

As superficies foram ancoradas para posterior utilizagdo em separagdes
cromatograficas, sendo estudada a participagdo dos ions Cu (II) complexados pelos

grupos etilenodiamina pendentes no suporte inorganico.

A técnica proposta foi a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
onde as colunas recheadas com as silicas contendo ou ndo o cation, no propésito de
testar duas misturas testes, sendo a primeira composta por alguns hidrocarbonetos
poliarométicos: benzeno, naftaleno, antraceno, pireno ¢ nitrobenzeno ¢ a segunda

por anilina e N,N-dietilanilina.
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3) Procedimento experimental

3.1 Reagentes e solventes empregados
- acido cloridrico p.a., Nuclear
- 4cido nitrico p.a., Merck
- agua desionizada ultra pura, sistema Milli-Q da Millipore
- anilina p.a., Merck
- antraceno p.a., Aldrich
- benzeno p.a., Merck
- cloreto de cobre hexaidratado p.a., Merck
- clorotrimetilsilano, Aldrich
- diclorometano para cromatografia, Merck
- etanol p.a. Nuclear
- hexano para cromatografia, Merck
- hidréxido de sédio p.a. Merck
- metanol para cromatografia, Merck
- [3-(2-aminoetil)aminopropiljtrimetoxissilano, Aldrich
- N,N dietilanilina p.a., Carlo Erba
- naftaleno p.a., Aldrich
- nitrobenzeno p.a., Merck
- 6xido de zinco p.a., Carlo Erba
- pireno p.a., Aldrich
- silica gel Davisil, Alltech

- tolueno p.a., Merck
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- cloreto de potassio p.a.Nuclear

- sal dissddico de EDTA p.a., Carlo Erba

N

3.2 Gds Empregado

- Nitrogénio, White Martins

3.3 Coluna de CLAE comercial

- Bondesil-NH,, com tamanho de particula de 5 um, comprimento de 250 |

mm e didmetro interno de 4.2 mm, da Varian.
3.4 Modificagdo da Silica Gel

3.4.1 Reag¢do da Davisil silica com [3-(2-aminoetil)-aminopropil Jtrimetoxissilano
(AEAPTS ) pelo método do recobrimento.

Nesta sintese foi utilizada a Davisil silica gel fornecida pela Alltech
Associates de forma de particula irregular com tamanho de particula de 10 um,
didmetro dos poros de 6 nm, area superficial de 387 m® g' e volume de poros de
1,24 ecm’ g’ e 0,50 mmol de grupos OH por grama de silica, determinado

experimentalmente pela titulagdo potenciométrica.

Inicialmente, uma massa de 10,0 g (5,0 mmol de grupos Si-OH) desta silica
foi aquecida a uma temperatura de 100°C sob vacuo, durante aproximadamente 8 h
a fim de remover a agua que se encontrava adsorvida. Em seguida esta silica ativada
foi transferida rapidamente para um baldo de trés bocas contendo 100 cm’ de
tolueno seco. Sob agitagdo mecénica foram adicionados no meio reacional 10 cm®
(45 mmol) de (CH30);Si-(CH;);-NH-(CH; ),-NH; com o auxilio de uma seringa de
20 cm’. A mistura foi deixada sob agitagio e refluxo em atmosfera nitrogénio
durante 72 h. O sélido (sil-AEAPTS) foi filtrado em funil de placa porosa e lavado

22



Procedimento Experimental

varias vezes com tolueno e depois etanol para remover o excesso do alcoxissilano.

Ao final do processo, o material resultante foi seco em linha de vacuo.

3.4.2 Reagdo da sil-AEAPTS com Clorotrimetilsilano

A reagdio de desativagio dos grupos silandis remanescentes na sitl-AEAPTS
foi realizada nas mesmas condigbes da reagdo com o agente sililante AEAPTS. A
silica modificada (5,0 g) foi seca sob vacuo a 60°C durante 48 h. O material foi
entdo refluxado com 50 cm’ de tolueno seco na presenca de 10,0 cm’ de
clorotrimetilsilano [CI-Si-(CH;)s]. A mistura foi deixada sob refluxo e agitacéo
durante 72 h. O material resultante (sil-AEAPTS-CH;) foi filtrado, lavado com
porgdes de tolueno e etanol para remover o excesso do agente sililante. Este

material fo1 seco sob vacuo a temperatura ambiente.

3.4.3 Adsor¢do de ions Cu’* na sil-AEAPTS e sil-AEAPTS-CH;

Uma massa de aproximadamente 0,50 g (3,7 mmol) de CuCl; anidro (sal de
coloragdo marrom obtido por aquecimento a 60°C sob vacuo durante 3 h) foi
dissolvida em 50 cm’ de metanol de grau cromatografico. A esta solucdo de forte
coloragdo verde, foram adicionados 3,0 g das silicas, que apresentavam
aproximadamente 0,92 mmol de nitrogénio por grama. Esta mistura ficou em
agitagio orbital durante 2 h e ao final da reagéo foi obtido um pé azul que foi lavado
com varias por¢des de metanol no funil de placa porosa e seco novamente em linha

de vacuo a temperatura ambiente.
3.5 Testes Quimicos com as Silicas

3.5.1 Determinagdo dos grupos silandis na silica.

Amostras da Davisil silica de aproximadamente 0,50 g (+ 0,0001 g) foram

suspensas em 10 cm’ de uma solugéio de KC1 1,35 mol dm™ em um béquer de 50

23



Procedimento Experimental

cm’. Sob agitago magnética foi introduzido na solucdo o eletrodo de wvidro
combinado (conectado ao pHmetro) e anotado o valor inicial do pH da suspensio.
Com o auxilio de uma microbureta de 5,0 cm’, foi adicionada uma solucéo
padronizada de NaOH 0,10 mol dm™ em solugdo de KCI a 1,35 mol dm™ até obter
um valor de pH 9,0. O volume de base consumido nesta titulagio potenciométrica
foi anotado e entdio foi possivel estimar a concentragdo dos grupos silanodis na

superficie da silica [45]. Pela analise feita em triplicata, foi obtido um valor médio

de 0,500 0,015 mmol de grupos silandis por grama de silica.

3.5.2 Determinagdo do teor de Cu’~ adsorvido nas silicas .

Amostras de sil-AEAPTS-Cu®' e sil-AEAPTS-CH3-Cu®* em torno de 0,50 g
(£ 0,0001 g) foram suspensas em 50,0 cm’ de uma solugdo de HNO; 2 mol dm™ em
um erlenmeyer de 125 cm’. Esta suspensdo foi deixada em agitagio orbital durante
24 h a fim de que todo o ion metalico fosse extraido. Em segunida esta suspensao foi
filtrada em funil de haste longa com papel de filtro quantitative. O sélido foi lavado
com porgdes da solugdo de acido ¢ a solugdo sobrenadante foi recolhida em um

baldo volumétrico de 100,0 cm’ e depois acertado o menisco com écido.

Uma aliquota de 15 cm’ da solucdo sobrenadante foi submetida a
retrotitulagio com EDTA e solugiio padronizada de Zn>*, ambas 0,010 mol dm,
utilizando como indicador xilenol orange e hexametilenotetramina como
tamponante. Sabendo-se o numero de moles de EDTA adicionados no inicio da
titulagdo, consegue-se determinar a concentragio de Cu’’ no filtrado pela
determinagdo do excesso de EDTA, que ndo reagiu com o cobre, com o uso da
solugdo de Zn®' [46]. A abertura da amostra foi feita em duplicata e cada
retrotitulagdo foi feita em triplicata. Toda a vidraria utilizada neste experimento foi
lavada inicialmente com solugdio de HNO; para remover os metais que se

encontravam adsorvidos na parede dos frascos.

Paralelamente fo1 realizado outro experimento, onde a amostra de silica foi
submetida & reagdo com ions fluoreto. Apds a abertura da amostra, o teor de ions

Cu™ na solugfio foi determinado por absorgdo atdmica.
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3.5.3 Andlise elementarde C, He N

Para determinar o teor de nitrogénio, hidrogénio e carbono e
consequentemente o nimero de moles do ligante organico imobilizado na superficie,

as amostras das silicas foram submetidas ao analisador Perkin Elmer modelo 2400.
3.6 Testes fisicos com as silicas

3.6.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Foram obtidos os espectros FTIR na regidio de 4000 a 450 cm” do trés
diferentes materiais solidos, utilizando a técnica de reflectincia difusa no aparelho

“Bomem MB Series”.

3.6.2 Espectroscopia na Regido do Visivel e Ultravioleta

Os espectros da silica modificada com ions Cu®" (sil-AEAPTS-CH;-Cu®")
foram obtidos na regido de 250 a 900 nm no espetrofotometro Beckman, utilizando
uma suspenséo do respectivo material em tetracloreto de carbono em cubetas de

quartzo de caminho optico de 1,0 mm.

3.6.3 Ressondncia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de °C e #Si foram obtidos no espectrometro AC
300/P Bruker utilizando as técnicas CP/MAS, polariiac;ﬁo cruzada e angulo magico,
com tempo de contato de 5 ms para o silicio ¢ 2 ms para o carbono; tempo de
repetico de 4s em ambos os casos [14]. As freqiiéncias utilizadas foram de 59 e 75

MHz para carbono e silicio respectivamente.

3.6.4 Medidas de Area Superficial
A area superficial das silicas foi calculada usando a equagdio de BET. As

isotermas de adsorgdo de nitrogém'o a 77 K foram obtidas no analisador Flowsorb
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modelo 2300. A area superficial fornece a extensio da superficie do matenial

analisado e é expresso em relagdo a sua massa (m* g).

3.6.5 Medidas do Volume Especifico dos Poros (Vp)

O volume dos poros € expresso em fungdo da quantidade de liquido
adsorvido que preenche o volume total dos poros. Uma primeira aproximagéio € que
o volume calculado ¢ independente do tipo do liquido utilizado. A determinagéo foi
feita utilizando a técnica de intrusdo de mecurio no porosimetro Porosizer modelo

9320 e o valor ¢ usualmente expresso em cm’ g

3.6.6 Termogravimetria (1G)

As curvas termogravimétricas foram obtidas através do analisador térmico da
DuPont modelo 9900 onde, através de uma microbalanga, se obteve a porcentagem
de perda de massa da amostra com o aumento da temperatura. As amostras das
silicas foram aquecidas da temperatura ambiente até¢ 1073 K a uma taxa de 5 graus

por minuto, sob atmosfera de argonio.

3.6.7 Microscopia Eletronica

A morfologia e o tamanho médio das particulas de silica foram analisados
através das imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para
examiar este tipo de material ndo condutor, as amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro e carbono por um processo de metalizagdo (Plasma Science
Inc.). As imagens foram obtidas pela detecgio de elétrons secundarios no

microscopio eletrdnico de varredura Jeol JSTM-300.
3.7 Testes Cromatogrdficos

3.7.1 Enchimento de Colunas
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3.7.1.1 Corpo e acessdrios da coluna

As colunas para CLAE devem ser bastantes resistentes para suportar as altas
pressdes empregadas e ser bastante inerte frente aos diversos tipos de fase mével.
Para isso, um dos materias mais utilizado é o ago inoxidavel 316 L. A coluna
consiste em um tubo de formato cilindrico de comprimento de 150 mm ¢ de

diametro interno de 3,9 mm.

Estas colunas foram confeccionadas na oficina mecénica da UNICAMP. A
superficie interna deve estar muito bem polida para ndo oferecer qualquer tipo de
resisténcia ao escoamento do liquido e assim conseguir a maxima eficiéncia
possivel. Para isso foi utilizado o método de polimento desenvolvido no Laboratério
de Cromatografia do IQ/UNICAMP [11].

A coluna, além do corpo de ago inox, é composta por outros acessorios que

ficam conectados internamente e externamente nas extremidades da coluna:
- anilha de ago inox
- filtro sinterizado poroso de 2 pm
- redutor de fluxo de ago inox
- tampa para coluna
- terminal de latdo

- tubo de alinhamento de ago inoxidavel

3.7.1.2 Método de enchimento da coluna para CLAE

O método de enchimento mais adequado para rechear colunas com fase
estacionaria de tamanho de particula menor que 20 um é o da suspensdo com alta
pressdo, pois quanto maior a area superficial, maior ¢ a probabilidade de formagdio
de cargas eletrostdticas, impossibilitando o enchimento por vibragéio a seco, devido
a formacdo dos aglomerados. Dentre os varios métodos propostos pela literatura foi
escolhido 0 método da suspensdo a 10 %, utilizando uma mistura de dois solventes

que foram tolueno e cicloexanol [47]. Ambos tém densidades aproximadas a da.
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silica que vai ser empacotada e a alta viscosidade aliada a polaridade do cicloexanol

evita a formag#o dos agregados e a sedimentagfio das particulas.

3.7.1.3 Escolha da concentragdo da suspensdo

A massa de fase estaciondria necessaria para fazer o enchimento é
proporcional ao volume da coluna. O volume da coluna é estimado através da
equagdo do volume de um cilindro. Considerando que a densidade da silica ¢ de

aproximadamente 1,0 g cm

, 0 valor de volume pode ser convertido para massa de
fase estacionaria , acrescentando 20% deste valor para garantir um excesso de fase
estaciondria no enchimento da coluna. Dessa maneira foram pesados
aproximadamente 2,20 g da silica e suspensos em 22 ¢m’ de uma mistura 1:1 de
tolueno e cicloexanol em um tubo de vidro pyrex. Esta suspensdo foi colocada no
aparelho de ultra-som durante alguns minutos até que a suspensio ficasse bastante

homogénea.

3.7.1.4 Procedimento de enchimento

A suspensdo acima foi transferida rapidamente para o reservatdrio de
suspensdo e foi forgada a percorrer a coluna por agéio do solvente propulsor, que
neste caso foi o metanol de gran cromatografico, a uma determinada pressdo (35
MPa). Na extremidade oposta a coluna de ago inox é colocado o filtro, o anel de
alinhamento, o redutor e por altimo o terminal de latdo. Fazendo o solvente
percoﬁer todo o sistema, o material de enchimento ficou retido dentro da coluna
através do filtro de 2 pm, e foi acumulando até formar o leito da coluna. A
pressurizagdo do solvente foi feita como auxilio de uma bomba pneumética (Haskel
Pressure Pump), cujo gas utilizado foi o nitrogénio. Apos ter passado cerca de 80
cm’ de solvente pela coluna que acabou de ser recheada, foi desligada a bomba e
fechada a valvula de pressdo da bomba. A coluna ficou conectada por mais alguns
minutos no sistema de enchimento a fim de equilibrar a pressdo. Ao final deste

procedimento, a coluna foi desconectada do sistema cuidadosamente a fim de ndo
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quebrar o leito de silica formado nas paredes internas da coluna de ago inox. Foi
colocado tubo de alinhamento, o filtro e finalmente o redutor de vazdo seguido do
terminal de latio. Ambos os lados da coluna foram fechados com os tampas de
PEEK para evitar a evaporagido do solvente dentro da coluna e evitar possiveis

rachaduras no leito da nova coluna [11].

3.7.2 Condicionamento das Colunas Recheadas

Apos enchimento, as varias colunas que foram recheadas tinham que ser
acondicionadas com a fase moével a fim de retirar o metanol utilizado durante o
processo de enchimento e permitir um equilibrio perfeito entre a fase movel e a fase
estacionaria. O volume de fase movel que deveria passar na coluna corresponde a
30 vezes o volume da coluna a uma baixa vazio, da ordem de 0,1 mL min™*. Se a
coluna tivesse sido usada e guardada por alguns dias, fazia-se o condicionamento

por uin tempo menor, aproximadamente 2 h [11].
3.7.3 Avaliacdo das colunas recheadas

3.7.3 1 Aparelhagem utilizada em CLAE

As analises foram realizadas utilizando o cromatografo a liquido Hewlett
Packard modelo 1090 constituido de uma bomba de alta pressdo reciproca do tipo

pistio cabega dupla, modelo DR5 com vazio de at¢ 5 mL min”, detector
espectrofotométrico por conjunto de fotodiodos, com cela de 8 uL. de volume e
injetor automatico com volume de injecio varidvel de 1 até 25 puL. A aquisi¢do dos
dados (ChemStation) era feita com o auxilio de um microéomputador (HP 79994 A)

que mnterfaciava ao cromatografo.

* Unidade recomendada para expressar a vazio de fase mével em CLAE
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3.7.3.2 Experimento da determina¢do da vazdo otima

Apbs a coluna ter sido condicionada, foi injetado naftaleno, em concentragéo
de 0,19 mg cm”, em diferentes vazdes de fase movel, que neste caso foi
hexano/diclorometano 90:10 v/v. Foram entio calculados os pardmetros
cromatograficos: altura do prato e a velocidade linear da fase movel em vazdes que
variavam de 0,1 até 1.5 mL min"'. Com estes dados foi construida a curva de van
Deemter para determinar a vazio 6tima de analise . O ponto minimo desta curva

corresponde a velocidade linear 6tima da fase mével.

3.7.3.3 Escolha de uma mistura teste para os cdiculos dos pardmetros

cromatogrdficos

Para avaliar a eficiéncia de qualquer coluna, devem ser feito varios testes
com misturas sintéticas, formadas por varios componentes. Dependendo de cada
tipo de coluna, utilizam-se misturas testes especificas. A escolha das misturas testes
utilizadas neste trabatho baseou-se nas propostas por varios fabricantes de colunas
cromatograficas. A primeira amostra teste utilizada foi uma mistura de benzeno,
naftaleno, antraceno, pireno e .m'trobenzeno em concentragdes de 1,560; 0,191;
0,010 ; 0,110 e 0,090 mg cm™ preparadas com a fase movel, a qual era constituida
por hexano e diclorometano em proporgao de 90:10. No caso dos materiais sélidos,
estes foram pesados em balanga analitica e para os liquidos benzeno e nitrobenzeno,
as quantidades requeridas foram coletadas com uma micropipeta calibrada ¢ em
ambos os casos foram dissolvidas e tiveram seus volumes completados com a fase

moével no baldo volumétrico de 25 cm’.

A outra mistura sintética utilizada era constituida de anilina e N,N-
dietilanilina. Antes de ser preparada esta mistura, foi necessario fazer a purificagio
das duas aminas aromaticas através da destilagdo sob pressdo reduzida, de acordo
com o procedimento recomendado [1]. A mistura testé era composta por 0,500 pL
de cada uma das aminas ¢ dissolvidas em 25 cm’ de fase mével. Neste caso a fase
mével, determinada experimentalmente, difere-se da anterior e era composta de

diclorometano e metanol na propor¢io de 98 : 2 em volume.
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3.7.3.4.Condigdes das andlises cromatogrdficas

Todas as analises foram realizadas utilizando o detector de absorgédo de luz
na regido do ultravioleta, em comprimento de onda 254 nm, onde todos os
componentes aromaticos absorvem. Com excegdo do experimento onde foi
determinada a vazdo otima de analise, todas as outras separagdes foram feitas
utilizando uma vazdo de 0,4 mL min”, volume de injegiio de amostra ajustado para
10 puL e a temperatura de separagfo na coluna foi a ambiente. O tempo de retengéo
de um composto ndo retido de cada uma das colunas foi determinado injetando-se
aliquotas de 25 pl diclorometano puro, o componente mais polar da fase moével

utilizada na mistura teste 1.

Todos os solventes utilizados, metanol, hexano, e diclorometano eram de
grau cromatografico e antes de serem utilizados no sistema de CLAE , estes eram
filtrados em uma membrana de nylon de 0,22 um (Millipore) ¢ desgaseificada no
ultra-som sob vacuo por aproximadamente 10 minutos. A propor¢do de cada uma
das fases moveis utilizadas, foi escolhida experimentalmente de acordo com o grau
de separagfio, que era obtido conforme eram feitas alteragdes na proporgdo de um

dos componentes da fase movel.

3.7.3.5 Cdliculo dos Pardmetros Cromatogrdficos

Os cromatogramas foram registrados, utilizando uma alta velocidade de papel
a fim de que as medidas da largura a meia altura (wy), para o pico de interesse a
serem usadas nos calculos, fosse maior que 2 cm para reduzir os erros das medidas.
Além dos valores de w;, (ja convertidos em unjdacie de tempo pela divisdo da
velocidade do papel), tempo de retengédo e tempo de reten¢do de um composto nfo
retido, foram calculados os valores dos segmentos AC e CB para o calculo de As,
N, ke Rs [21].
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4) Resultados e Discussio

4.1 Caracterizacoes

4.1.1 Andlise Elementar de C, N e H.

A partir dos percentuais de C ¢ N foi possivel determinar a concentraciio do
-aminossilano na matriz de silica apoés a reagdio com AEAPTS (sil-AEAPTS) e
posteriormente verificar a reagdo com clorotrimetilsilano (sil-AEAPTS-CH3). Os

valores obtidos encontram-se na tabela 1:

Tabela 1: Percentuais de C, H e N obtidos através de analise elementar das
silicas modificadas, correspondentes relagdes C/N e densidade de grupos

imobilizados por grama de silica.

%C %H %N C/N mmolg’desilica

Sil-AEAPTS [ 3,38 0,70 1,36 2,49 0,49 + 0,02
sil-AEAPTS 11 3,25 0,87 1,29 2,52 0,46 £ 0,01
sil-AEAPTS HII 3,21 0,82 1,30 2,47 0,46 + 0,01

sil-AEAPTS-III-CH; 3,55 1,03 1,07 —-

Os resultados mostrados na tabela 1 comprovam a reprodutibilidade da
sintese, uma vez que os materiais apresentaram teores de nitrogénio bastantes
semelhantes. A relagio C/N em todos 0s casos manteve-se praticamente constante
com valores proximos a 2,5. Este corresponde ao valor calculado levando em
considerag#o a estrutura quimica da molécula que foi imobilizada na silica. Na sil-
AEAPTS-III-CH;, a porcentagem de carbono aumentou em relagdo as demais
silicas, evidenciando que a reagdio com clorotrimetilsilano ocorreu com os grupos

silandis remanescentes, conforme era esperado.
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4.1.2 Determinagdo do teor de Cu*”

A determinagio de Cu (II) em ambas silicas (sil-AEAPTS-II-Cu®** ¢ sil-
AEAPTS-III-CH;-Cu®") foi feita por dois métodos, sendo o primeiro por titulagdo
complexométrica e outro por absorgdo atdmica com abertura da amostra via

fluorizagdo. Para o material sil-AEAPTS-II-Cu®', foi obtido o valor de 0,15 + 0,01

mmol e 0,18 + 0,02 mmol de Cu** por grama através da titulagdio e da absorgdo
atébmica. respectivamente. A relagiio entre o teor de ions Cu(ll) adsorvidos
(calculado por absorgéio atdmica) e a quantidade de agente sililante imobilizado
(0,46 mmol g") é de 2,6.

Este mesmo procedimento foi aplicado para sil-AEAPTS-III-CH;-Cu®
obtendo-se 0,20 + 0,02 e 0,23 + 0,02 mmol de Cu”, respectivamente. Fazendo-se a
relagdo do teor de cobre (calculado por absor¢do atdomica) em fungdo do ntimero de
moles de agente sililante imobilizado (0,46 mmol g™), tem-se a relagdo de 2,0, onde -
cada ion de Cu®" se encontra coordenado aos atomos de nitrogénio, de acordo com a

figura 9.

|
—8i— 0-8i<(CH,);NH-CH,-CH,-NH,
|
o !| + cu?*
|
__Si_ 0-8i-(CH,);NH-CH,-CH,-NH,
| i

o |
—Si— 0-8i-(CH,)3;NH-CH,-CH,-NH

|
o | ‘cu?t

2

| | o,
—Si_ 0-8i-(CH,);NH-CH,-CH,-NH

| ! 2

Fig. 9: Esquema da adsorgio dos ions Cu(ll) sobre a silica modificada sil-
AEAPTS-II-CH,-Cu®.
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Os resultados obtidos pela técnica de absorgéo atdmica, apresentaram valores
ligeiramente maiores em relagdo ao método de titulagdo complexométrica com o
EDTA. No 1ltimo caso, a quantidade de ions Cu (II) adsorvidos sobre o material, foi
calculada pela diferenca entre a concentragdo micial ¢ a final na solugfo

sobrenadante, apds o processo de adsorgéo.

O nimero de mol de ions Cu (II) complexados foi relativamente maior na
silica modificada com AEAPTS e posteriormente com clorotrimetilsilano, sendo que

se pode propor que a adsorgdo ¢ mais favoravel na silica metilada.

4.1.3 Interpretagdo dos espectros de IV.

Os espectros na regido do infravermelho das silicas antes e apos a reagio

com os agentes sililantes AEAPTS e clorotrimetilsilano estdo na figura 10.

/SII-AEAPTS-CH3

Transmitdncia
i
;
|
/

WA
\‘\,,/ /\Uf Y '
- ISI-AEAPTS

: }
| R | Davisil silica

<

4000 3000 2000 1000

nimero de onda /¢cm-?
Fig.10: Espectros na regifio do infravermelho da Davisil silica original ¢
modificadas sil-AEAPTS e sil-AEAPTS-CHs.

A banda na regifio de 3500 cm”, observada no espectro da silica original, ¢
uma banda larga, de forte intensidade e € atribuida ao estiramento dos grupos

hidroxilas presentes na superficie da silica, além das moléculas de agua que se
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encontram adsorvidas por ligagdes de hidrogénio. Outra banda na regido de 1050

1

cm™ € atribuida ao estiramento das ligagdes siloxano (v-S8i-0-Si), que formam o

esqueleto da silica.

A banda na regido de 1630 cm™, comum nos espectros, deve-se a presenca
das moléculas de agua adsorvidas na silica. Outra banda caracteristica do
estiramento da ligagio =Si-OH, dos silandis livres que cobrem a superficie do

oxido, foi observada na regido de 965 cm’”.

Verificou-se que, apds a reagdo de recobrimento com o agente sililante
AEAPTS, ocorreu o aparecimento de uma nova banda de pequena intensidade na
regido de 2940 cm’, caracteristica do estiramento v-C-H, devido a presenga da

cadeia carbonica do agente sililante [48]

A banda na regifio de 965 cm™, caracteristica dos grupos silanéis (v-Si-OH),
mostrou uma pequena redugdio, devido a reagdo de imobilizagdo ocorrer através da
reagdo destes grupos com os grupos alcoxidos do agente sililante. Neste caso foi
utilizado o reagente trifuncional, sendo que apds a lavagem com agua, os grupos
alcoxidos que ndo reagiram com os silanois da silica, se hidrolizaram gerando novos

grupos silanois de acordo com a figura 11.
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0 . AEAPTS

0
|. Refluzo em tolueno
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OH
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| .
~Si—OH + (OCH,);-5i-(CH,);NH-CH,,-CH,-NH,

~ + nCH,0H

Fig. 11: Reagéio de sililagdo dos silan6is da superficie da silica com AEAPTS

No espectro da sil-AEAPTS—CH;.;, sfio observados os mesmos picos, porém a

banda em 965 cm™ praticamente desapareceu ¢ a banda em 2965 cm’ foi

intensificada, evidenciando que a reagdo com clorotrimetilsilano ocorreu com

sucesso, como esta ilustrado na figura 12.
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‘Fig.12: Reagdo de capeamento dos grupos silandis residuais na sflica sil-AEAPTS.
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4.1.4 Interpretagdo dos espectros de 55,

Silanocl Siloxano

Aminosilyl

Silanol Geminal

| ' | J | LI L ' ! I
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120

Deslocamento Quimico/ &

T T
-140 ~160

Fig. 13: Espectros de RMN de *Si da Davisil silica (A), sil -AEAPTS (B) e
sil-AEAPTS-Cu?* (C).
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Na figura 13, no espectro (A) de *Si da silica original (Davisil) foram
observados picos em -109 ppm, atribuido ao atomo de silicio ligado a outros quatro
grupos siloxanos Si*(OSiE)4. Outro pico em -99 ppm que indica a presenga de
silicio ligado a um grupo -OH e a outros trés grupos siloxanos Si*(OH)(OSi=),,
atribuido ao silanol livre ou também pode ser um silanol do tipo ligado. Um
pequeno ombro em -92 ppm € atribuido ao atomo de silicio que se encontra ligado a
dois grupos -OH ¢ a outros dois grupos siloxanos Si* (OH); ( OSi= ),, devido aos
grupos silanéis do tipo geminal [49-51].

O espectro (B) da silica modificada com AEAPTS apresenta esses mesmos
picos além de mais dois outros picos que confirmam a imobiliza¢do do aminossilano
na matriz da silica. O pico em -64 ppm ¢ atribuido ao silicio ligado a4 cadeia
orgénica que pode ser representado da seguinte forma: R-Si*-(OSi=);, onde o grupo
R representa a cadeia orgdnica do aminossilano {52]. Outro pico em -56 ppm ¢
atribuido aos atomos de silicio do tipo : R-Si*-(0Si=),~(X), sendo X um grupo -OH
produto da hidrélise de alcéxido ou até mesmo grupos do tipo metoxi ou etoxi que
ndo sofreram a reagdo de hidrélise. Este tipo de diferenciagdio torna-se dificil
quando tem em méos apenas os espectros de RMN de silicio, pois estes dois tipos

de ligagdo apresentam deslocamentos quimicos na mesma regido [53].

Outro detalhe que deve ser ressaltado aqui que apesar da técnica de CP/MAS
ndo ser quantitativa, considerando que os espectros foram feitos Sempre nas mesmas
condigdes, verificou-se um decréscimo na populagio de grupos silandis apos a
reagdo com o agente sililante. O pico em -99 ppm indica a presenga dos grupos
silan6is remanescentes dos grupos alcoxidos do aminossilano. Para fins
cromatograficos isto ndo € muito bom e uma maneira de contornar o problema seria
fazer a reagdio de desativagio destes grupos silandis residuais com reagentes
sililantes mais reativos, como por exemplo hexadimetildissilazano ou

clorotrimetilsilano.
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No espectro (C) de RMN de *°Si da silica AEAPTS-Cu®* mostrado na figura
13, foram observados os mesmos picos ¢ aqueles na regido -56 e -64 ppm tiveram
suas intensidades diminuidas, provavelmente devido ao tempo de acumulagdo do
sinal, uma vez que os picos do silanol ¢ do siloxano ja se encontram saturados no

espectro.

Comparando-se o espectro da silica AEAPTS com o da sil-AEAPTS -Cu”",
pefcebeu—se um gumento na intensidade do pico em -99 ppm referente aos grupos
silandis. Tal fendmeno ocorrido ja foi estudado por outros pesquisadores que
chegaram a conclusio de que quando se realiza a complexagdio dos ions Cu®", os
grupos -NH rearranjam-se para acomodar o ion metalico ¢ diminuem as ihteraqﬁes
por ligagdes de hidrogénio do grupo amina da cadeia organica com os silanois

residuais do suporte inorganico.

Dessa maneira a populagdo efetiva de grupos silandis na superficie do 6xido
aumenta consideravelmente. Este aumento dos silandis na superficie da silica apds a
adsor¢do do Cu®*, faz com que a coluna de CLAE recheada com este material
aumente seu carater polar, dificultando o estudo da influéncia do metal no processo

envolvido na separagdo.

Dessa maneira, foi realizada a reagdo da sil-AEAPTS com clorotrimetilsilano
a fim de desativar os grupos silanéis. O espectros de RMN de *°Si da sil-AEAPTS-

CHs, antes e ap6s a reagiio de adsorgdo dos ions Cu®” é mostrado na figura 14.
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Silanol

Siloxano

(B)

Aminosilit

Trimetilsilil

T T T T T T T ) * T T
40 20 0 -20 -40 -60 =80 -100 =120 -140

Deslocamento quimico / &

Fig.14: Espectros de RMN de *Si da silica metilada sil-AEAPTS-CHj antes (A) e

apos (B) a adsorgéo de ions cobre.

Um novo pico na regido de + 13 ppm ¢ observado no espectro (A) da sil-
AEAPTS-CH; devido a presenga de atomos de silicio ligados a trés grupos metila (-
Si~(CHs)s), produto da reagdo do CI-Si-(CH;); com os silandis [51]. A presenga do
pico na regido de - 99 ppm, indica que a reagéo de desativa¢#o dos silanéis ndo foi
totalmente efetiva. Isto pode ser comprovado, analisando o espectro (B), onde se
observou um ligeiro aumento na populagéo dos silandis, apos a adsorgdo dos ions

Cu?,
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4.1.5 Interpretacdo do espetro de RMN de Be

3.4

1 2 3 4 3
Si-CH,CH.CH.NH-CH;CH;NH ,

T T T 1
T 65 &0 55 50 45 40 3% 30 25 20 15 10 5 0

Deslocamento quimico / §

Fig. 15 Espectro de RMN de °C da sil-AEAPTS.

 No espectro de °C da figura 15 da sil-AEAPTS, pode-se descartar a
" possibilidade de que existam grupos metoxi, pois ndo foi observado o pico
éorrespondente ao grupo metileno ligado ao oxigénio ( O-C*H;) que deveria ser
observado por volta de +60 ppm [54]. Os quatro picos devem-se a presen¢a do
agente sililante na silica, que ja havia sido confirmado pelas outras analises
realizadas.

O pico em + 49 ppm é dévido aos carbonos equivalentes 3 e 4 como indica a
estrutura acima. Os picos em + 38, + 20 e + 17 ppm sdo atribuidos aos carbonos 5, 2
e 1 respectivamente. Isso indica que durante o processo de recobrimento ndo
ocorreu nenhuma modificagdo na cadeia organica do agente sililante, conforme era

esperado.

4.1.6 Termogravimetria

As andlises das curvas termogravimétricas da silicas modificadas sdo
indispensaveis na avaliagdo da estabilidade térmica do material frente a um

aquecimento continuo e controlado [55]. Estas curvas encontram-se na figura 16.
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Fig. 16: Curvas termogravimétricas das silicas: Davisil silica, sil-AEAPTS, sil-
AEAPTS-Cu®' e sil-AEAPTS-CHs.

Tabela 2: Dados das analises das curvas termogravimétricas das silicas

Perda de Massa (%) Faixa de Temperatura / °C

Davisil silica 1,1 25-150
2,1 150 - 800

si-AEAPTS-Cu?®* 1,1 25-150
6,6 150 -800

sil-AEAPTS 2,3 25-150
7.1 , 150 - 800

sil-AEAPTS-CH; 1.6 25-150
6,9 150 -800

1,6 800 - 940

No intervalo da temperatura ambiente até 150 °C ocorre a saida das
moléculas de 4gua, que se encontram adsorvidas sobre o material por interagdes do

tipo ligagdo de hidrogénio. A quantidade de 4gua adsorvida aumenta
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consideravelmente nas silicas quimicamente modificadas com o agente sililante
(AEAPTS). Este aumento pode estar relacionado as interacdes das moléculas de
agua com os grupos amina da cadeia orginica do agente sililante, imobilizado na

superficie da silica ou com os grupos =Si-OH remanescentes do agente sililante.

A curva termogravimétrica da silica original apresentou uma perda de massa
de 2,1 %, devido & condensagéo dos grupos stlandis, liberando moléculas de agua ¢
formando novas ligagdes =Si-O-Si=. Com estes dados foi possivel fazer uma
estimativa da concentragdo dos grupos silanéis existentes na superficie do d6xido,
levando em consideragio que a cada mol de &4gua perdido nesta faixa de
temperatura, corresponde a reagdo de dois mol de silandis da superficie. Dessa
maneira, o valor encontrado foi de 0,58 mmol g’ de silica, cujo valor esta proximo
daquele obtido experimentalmente através da titulagio potenciométrica, que foi de
0,50 mmol g'. De acordo com a literatura [5], este método pode superestimar a
concentragfio dos grupos silanois, uma vez que, pode haver reacdo com os silandis
internos, os quais jamais estariam disponiveis para a reagdo com os agentes

sililantes.

A curva termogravimétrica da sil-AEAPTS apresentou uma perda de massa
de 7,1 %, apos a perda de agua fisicamente adsorvida, devido a decomposigdo da
cadeia orgénica do agente sililante imobilizado, juntamente com a condensacgéio dos
grupos silandis remanescentes. Na sequéncia a sil-AEAPTS-Cu® apresentou na
mesma regido de temperatura, uma perda de massa menor em relagdo a sil-AEAPTS

precursora, devido a presenga dos ions Cu (II) complexados.

A sil-AEAPTS-CH;, foi o Unico material que ndo apresentou um patamar
definido na regido de 800 °C, mostrando uma perda de massa de 8,5 % no intervalo
de 150 a 940 °C. Este valor é relativamente maior quando comparado com a silica
modificada com AEAPTS, indicando mais uma vez que o capeamento dos grupos
silandis ocorreu com sucesso, resultando em um material com um maior teor de

carbono.
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4.1.7 Medidas de drea superficial e volume especifico dos poros.

As areas superficiais dos materiais foram determinadas através do método de

BET e os resultados obtido sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3: Valores de area superficial e volume especifico de poros para as

silicas modificadas com os respectivos agentes sililantes.
e ,

S(m’g™)  Vp(emg')

DwisiSlies  3p43 123

sil-AEAPTS 252 42 1,14
sil-AEAPTS-Cu®* 249 +3 1,12
sil-AEAPTS-CH, 189+ 2 0,92

Os resultados indicam que ocorreu uma diminuigdo na é4rea superficial
especifica 4 medida que as silicas foram modificadas com os agentes sililantes. Esta
redugdo pode ser explicada pela ocorréncia da imobilizagdo dos agentes sililantes
nas paredes dos poros da silica, onde se encontravam os grupos silandis. Dessa
maneira, hd um impedimento no acesso das moléculas de nitrogénio durante as

medidas.

O volume dos poros dos respectivos materiais, calculados pela intrusdo de
merchrio, também diminuiu proporcionalmente & medida que foi modificando a

superficie da silica, cuja explica¢do ¢ a mesma que a diminuig¢do da drea superficial.

4.1.8 Espectroscopia na regido do UV-Vis.

O espectro de absorgéo eletronico na regido do UV-Vis € bastante sensivel a

substitui¢éo dos ligantes e a polaridade do solvente.
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As transi¢Ges eletronicas entre os orbitais 7,, — e, geralmente resultam em
absorgdes, também denominadas como bandas de transi¢do d - d. As absorgdes na
regido do visivel envolvem muitas vezes bandas de transferéncia de carga ligante-
metal [56].

0.5 I

e v_.__,,.v)‘: -i\

{Abs] ' ..

250 900
Comprimento de onda/ nm

Fig 17: Espectro eletrénico da suspensio de sil-AEAPTS-CH;-Cu®* em tetracloreto

de carbono no intervalo de 250 a 900 nm.

No espectro eletrdnico na regiio do UV-Vis da sil-AEAPTS-CH;-Cu?’,
mostrado na figura 17, foi detectada uma banda larga com um maximo em 670 nm,
0 que ja era esperado, devido a forte coloragéio azul do sélido quando suspenso no

solvente CCl,.

O complexo formado pelo ion Cu(ll), apresenta configuragiio eletrdnica d °.
O complexo formado na superficie ds silica tem uma geometria octaédrica
distorcida, sendo que os atomos de nitrogénio do agente sililante AEAPTS ocupam
4 sitios € os outros dois sitios de coordenag@o estdo ocupados por moléculas de

solvente, que podem ser agua e ou metanol.

Esta distorgdo tetragonal corresponde a um distanciamento dos ligantes ao
longo do eixo z ¢ a uma aproximagdo nos eixos x e y , fazendo com que haja uma
diminuigdo do carater antiligante do orbital eg ( dz’), como ilustrado na figura 18 [
57.58].
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Fig. 18: Diagrama de energia dos orbitais, mostrando como a distor¢do
tetragonal, aproximagéo ao longo dos eixos x e y ¢ afastamento na diregio do eixo
z, afeta os niveis de emergia dos orbitais d para um complexo de configuragio
eletrdnica d° [57].

O espectro eletrdnico na regido de 250 a 900 nm, mostrado na ﬁgura 19, foi
obtido apds a adiglio de SuL de anilina sobre a suspensfio da silica sil-AEAPTS-

CH;-Cu?' em tetracloreto de carbono.
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Fig.19: Espectro eletrdnico da suspensdo de sil-AEAPTS-CH;-Cu®* em tetracloreto

de carbono no intervalo de 250 a 900 nm, apés a adigio de 5pL de anilina.

Comparando-se com o espectro obtido na figura 17, a banda deslocou para
um comprimento de onda menor (A = 638 nm). Esta banda é caracteristica de uma
transigdo d-d e dessa maneira a adigdo da anilina promoveu uma troca de ligantes ao
redor da esfera de coordenagdo do Cu (II). Os ligantes substituidos foram os menos
basicos, possivelmente as moléculas de solvente. Com a troca de ligantes mais

basicos, a energia desta transigdo eletrénica aumenta, deslocando a respectiva banda

para um comprimento de onda menor.

Foi possivel visualizar 0 acompanhamento deste fendmeno, uma vez que o

material mudou sua cor de azul para verde intenso, ap6s a adigio da anilina.

Dessa forma a previsdo concorda com os dados obtidos experimentalmente,
comprovando a hipétese de que pelo menos dois sitios de coordenagdo estéio
ocupados com as moléculas do solvente, enquanto que outros quatros sitios estfio

coordenados aos atomos de nitrogénio do agente sililante AEAPTS, conforme

discutido anteriormente.
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4.1.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV).

A técnica de MEV permitiu verificar a morfologia das particulas da silica gel
Davisil e também estimar o tamanho médio das particulas antes e apds todo o
processo de modificagdo quimica da superficie. As imagens foram obtidas a partir
da detec¢lio de elétrons secundarios, os quais foram produzidos pelas espécies
analisadas, sob a radiagdo da fonte termoidnica. Na figura 20 esta apresentada a
micrografia das particulas da silica original.

Fig. 20: Micrografia das particulas da Davisil silica, com aumento de 10.000 vezes,
onde 1 cm ¢ equivalente 4 10 um.

As particulas apresentam-se bem definidas com formato irregular e diferentes
tamanhos. O didmetro médio das particulas foi estimado, obtendo-se um valor

médio de 11,3 £ 0,3 um (para uma amostra de 27 particulas da foto), que esta

concordante com a especificagio fornecida pelo fabricante desta silica.
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A figura 21, mostra as particulas da silica sil-AEAPTS-CH;-Cu?”.

Figura 21: Micrografia das particulas de sil-AEAPTS-CH;-Cu®' em um aumento de
10.000 vezes.

Verificou-se que esta silica apresenta algumas particulas muito menores do
que era suposto encontrar na faixa selecionada. Tal comportamento nfio era
esperado, uma vez que cuidados experimentais foram tomados para ndo danificar as
particulas da silica durante as varias etapas da modificagio quimica, empregando
sempre a agitagdo mecdnica. Porém, através da micrografia da figura 21, ficou
evidenciado que as particulas quebraram depois de realizadas as trés etapas de
modificacio, que consistiram em\(l) reagdo de sililagdo com AEAPTS, (2) reagdo
de capeamento dos silanéis com clorotrimetilsilano e (3) adsorgdo dos fons Cu®.
Entretando a presenga destas particulas menores, que estio em um nimero bem
menor em relagdo ao conjunto total, ndo afetou o desempenho cromatografico das

colunas recheadas com este material.
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4.2 Testes cromatogrificos

4.2.1 Determinacdo da vazdo étima

Para cada uma das colunas recheadas foi determinada a vazdo otima,
obtendo-se um valor aproximado de 0,2 mL min” em todos os casos. Porém, o
tempo das andlises cromatograficas nesta vazio era muito grande, entdo decidiu-se
padronizar de tal maneira que todas as andlises fossem feitas na vazdo de 0,4 mL

min™', sem haver grandes perdas na eficiéncia das colunas recheadas.
4.2.2 Avaliagdo das colunas recheadas

4.2.2.1 Separagdo da mistura teste 1 em sil-AEAPTS e sil-AEAPTS-Cu**

Os cromatogramas, utilizados nos célculos dos parimetros cromatograficos,
foram obtidos utilizando uma velocidade de papel alta para que as medidas da
largura na meia altura (wy) para cada um dos picos de interesse fosse da ordem de
2,0 cm, a fim de s¢ minimizar grandes erros com as medidas feitas. Além dos
valores de wy, foram determinados também o tempo de retengéo (tg), o tempo de um
- composto ndo retido (ty) e os valores dos segmentos AC e CB a 10 % da altura do
pico, necessarios para o célculo da assimetria de pico (As). A eficiéncia ou namero
de pratos (N), é a medida do mimero de etapas de equilibrio do soluto entre a fase
estaciondria ¢ a fase movel calculada por meio do tg € wy. O termo k, denominado
fator de retengdo, é uma razéio entre o ty ¢ t'r. A resolugdo (Rs) ¢ uma medida
quantitativa do grau de separagdo entre dois picos adjacentes. O fator de separagio
(o), entre dois picos adjacentes, € calculado pela razfio entre os fatores de retengéio

do soluto mais retido (k;) e do soluto menos retido (k) [21].

Com a finalidade de verificar a potencialidade de separagdo da coluna sil-

AEAPTS-Cu?, foi utilizada a mistura teste 1, que contém benzeno, naftaleno,
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antraceno, pireno € nitrobenzeno. A figura 22 mostra um dos cromatogramas
obtidos:

U

2 4 6 8 10 12 14 16

time { min )

Fig. 22: Cromatograma da mistura 1, benzeno (1), naftaleno (2), antraceno
(3), pireno(4) e nitrobenzeno (5) obtido na coluna recheada com sil-AEAPTS-Cu?'.
Condigdes cromatograficas: volume de inje¢do de 10 pl, FM hexano:diclorometano
90:10 v/v, vaziio = 0,4 mL min”, detecgdo UV em 254 nm e ty de 3,91 min.

Tabela 4: Parametros cromatograficos calculados a partir do cromatograma
da figura 22 (tyy = 3,91 min).

soluto k N/m As o Rs
benzeno 0,11  12.090 1,5 48 3,8
naftaleno 0,40 13.220 1,6 2,6 6,7
antraceno 0,99 15.500 1,9 1,5 3,5
pireno 1,4 14.420 1,7 1,6 6,4
nitrobenzeno 2,4 18.390 20 e e
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Através dos resultados obtidos, pode-se afirmar que a coluna possui uma boa
eficiéncia, porque os valores de nimero de pratos vanando de 12.000 a 18.000,
estdo de acordo com os valores considerados satisfatérios pela literatura. Para uma
coluna normal do tipo amina (-NH;) com tamanho de particula de 10 um, os valores
aceitaveis devem estar na faixa de 12.000-20.000 pratos por metro [59]. Os valores
de Rs podem ser considerados bons e¢ apenas os valores de assimetria estdo
relativamente altos. A literatura, que normalmente se refere ao nitrobenzeno como o
composto para o calculo de N e As, afirma que valores de assimetria até 1,6 sdo

aceitaveis [59].

Como nesta pesquisa desenvolveu-se a propria coluna, o experimento
realizado a seguir teve como propdsito comparar a coluna obtida com uma coluna
disponivel comercialmente, que apresentasse a fase do tipo amina imobilizada
quimicamente. Néo foi possivel fazer o estudo comparativo com uma coluna amina
com ions cobre adsorvidos quimicamente, ja que estas n#o sdo disponiveis
comercialmente, mas ja foram sintetizadas por alguns pesquisadores [44]. A coluna
comercial disponivel para realizar a mesma separagdo cromatografica foi a coluna
Bondesil-NH; de tamanho de particula 5 um, de dimensdes de 4.60 mm x 250 mm,
fornecida pela Varian. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 5, empregando

as mesmas condigdes experimentais do cromatograma da figura 22.

Tabela 5: Parametros cromatograficos para a mistura teste 1 com a coluna
Bondesil-NH; (tyy = 5,24 min).

soluto k N/m As o Rs
benzeno 0, 13 | 56.920 1,1 2,2 6,1
naftaleno 0,29 64.440 1,3 1,9 8,9
antraceno 0,56 65.190 1,5 1,4 5,6
pireno 0,76 62.560 1,3 1,7 12

nitrobenzeno 1,3 64.440 1,4 - mee-
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A coluna comercial apresentou uma eficiéncia muito maior quando
comparada com a coluna fabricada em nosso laboratério. Talvez esta ndo seja uma
comparagdo muito recomendada, ja que a silica :utilizada por nds apresentava

particulas de aproximadamente 10 pm ¢ a coluna comercial, segundo o fabricante,

foi recheada com fase estacionaria com tamanho de particula de 5 pum.

Varios estudos ja demonstraram que o tamanho da particula do recheio afeta
consideravelmente a eficiéncia da coluna, de modo que quanto menor o didmetro da
particula maior a eficiéncia, porque maiores as etapas de equilibrio na coluna ¢ uma
menor resisténcia a velocidade de transferéncia de massa [59]. Desta maneira ja era

esperado uma coluna com uma eficiéncia mais baixa em relagdo a coluna comercial.

Os valores de assimetria de pico na coluna comercial sdo bastante otimizados
em relagio aos obtidos com a nossa coluna. O alto valor de assimetria na nosso
coluna pode ser atribuido 2 presenga do ion Cu (II), que tornam os grupos silanéis
mais 4cidos, aumentando a assimetria. Além disso, o enchimento da coluna €
bastante dificil porque depende de imimeras varidveis, que se ndo forem bem
controladas, resultam em colunas com baixa eficiéncia e alta assimetria. Na

verdade, o enchimento de colunas é considerado mais uma arte que uma ciéncia.

A coluna obtida por nos ndo deveria ser descartada, pois apesar de apresentar
assimetria acima da desejada, tem uma boa eficiéncia. Convém ressaltar aqui que
vérios outros enchimentos foram realizados e esta coluna foi a que possibilitou a
obtencgio de melhores valores do nimero de pratos por metro e os mais baixos

valores de assimetria.

Para verificar a influéncia do ion cobre adsorvido na fase estacionaria, foi
realizado um enchimento com a sil-AEAPTS. A separagéo foi realizada com esta
coluna com a mistura teste 1 e as condigdes cromatograficas foram as mesmas
empregadas na coluna sil-AEAPTS-Cu®*. O cromatograma de separagdo esti na

figura 23.
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Fig. 23: Cromatograma da mistura 1, benzeno (1), naftaleno (2), antraceno (3),

pireno (4) e nitrobenzeno (5) obtido na coluna recheada com sil-AEAPTS.

Condigdes cromatogréﬁcas idénticas as da figura 22 (ty; = 3,20 min).

Verificou-se que a ordem de elui¢gdo permaneceu a mesma sendo que o

composto menos retido foi o benzeno (1) e o mais retido foi o nitrobenzeno (5).

Foram calculados os parametros ¢ os resultados se encontram na tabela 6.

Tabela 6: Pardmetros cromatograficos para a mistura teste 1 com a coluna sil-
AEAPTS sem o ion Cu?* (ty = 3,20 min).

soluto
benzeno
naftaleno
antraceno

pireno

nitrobenzeno

k

0,35

0,59
1,0
1,4

1,6

N/m

19080

15030
9650
12970

11740

As

1.4

1,5
2,1
2,0

1,4

o Rs
p 3’1._
1,7 3,7
1,4 23
1,2 1,9
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Comparando os resultados da tabela 6 com os obtidos com a coluna contendo
o ion Cu** (vide tabela 4), verificou que se obteveram neste caso, valores menores
de Rs, principalmente para o par pireno e nitrobenzeno. A separagdo entre os picos
esta menor, devido a uma mudanga na polaridade da fase estacionaria. O ion Cu®
adsorvido na silica promove o aparecimento de novos sitios acidos de Lewis ¢ assim
aumenta o numero de interagdes com os solutos e faz com que o numero de etapas
de equilibrio entre o soluto e a fase estaciondria aumente, e consequentemente, com

que se obtenha uma melhor resolugéo destes picos.

A segunda hipétese a ser sugerida esta relacionada a presen¢a do ion cobre
complexado na superficie da silica, o qual provoca um aumento na populagdo de
grupos silanois, aumentando assim o caracter polar da fase estaciondria. Tal fato
pode ser evidenciado pela andlise de RMN de *’Si. A interagdo do benzeno com a
fase estacionaria ocorre via interagdes fracas do tipo van der Waals ¢ no caso onde
se tem o ion, é possivel que haja uma pequena interagéio eletrdnica dos elétrons =
com o ion metalico. Para o composto mais retido, tem-se a presenga do grupo nitro,
bastante polar, capaz de interagir com a fase estacionaria por ligagdes de
hidrogénio. Espera-se que a interag@o por elétrons m seja pouco provavel, ja que os
grupos nitro retiram os elétrons do anel aromatico por provocar efeito indutivo.
Dessa forma obteve-se um valor de N/m maior para o benzeno na coluna sem o ion
Cu (Il), enquanto na coluna com o cobre, 0 maior valor de N/m foi obtido para o
nitrobenzeno. Estes dados experimentais estdo mais de acordo com a segunda
proposig#o. A analise dos dados obtidos com a segunda mistura teste nos auxiliara

na elucida¢do do fendmeno, que ocorre quando se tem o ion cobre complexado.

4.2.2.2 Separagdo da mistura teste 2

Com o inwmito de verificar a influéncia do metal nas separagdes
cromatograficas foi escolhida uma mistura teste basica composta por duas aminas
aromaticas: N, N-dietilanilina e anilina. A primeira ¢ menos polar devido aos grupos

etil ligados ao nitrogénio, o que dificulta interagdes por ligagdes de hidrogénio. Os
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cromatogramas de separagdo destes dois compostos nas colunas recheadas com sil-
AEAPTS e sil-AEAPTS-Cu”" estiio mostrados na figura 24,

T _NL

| | |
24 48 7.2 2.14 4.18 7I.2

. time ( min ) time { min )

Fig. 24: Cromatogramas da N,N-dietilanilina (1) e anilina (2) nas colunas
recheadas com a sil-AEAPTS (A) (ty = 3,10 min). e sil-AEAPTS-Cu®* (B) (ty =
2,80 min). Condigdes cromatografias: volume de injecdo de 10 pl, FM
diclorometano/metanol (98:2 v/v), vazéio de 0,4 mL min™, detec¢do UV em 254 nm.

Como verificou-se nos cromatogramas, o cobre desempenha um papel
importante neste tipo de separagfio envolvendo amostras basicas. A ordem de
eluigdo dos compostos em ambas as colunas é a mesma, como era esperado. No
primeiro caso, onde néo se tem o ion metalico, a anilina fica mais tempo retida que
a N,N-dietilanilina porque ¢ mais polar ¢ pode interagir com a fase estacionaria por
ligagSes de hidrogénio com os grupos -NH, e possivelmente com os silanéis da

silica. J4 no segundo caso, percebe-se que além das interagdes por ligages de
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hidrogénio, tem-se a intera¢do do atomo de nitrogénio através de seu par de elétrons
livre da base de Lewis com o centro 4cido de Lewis do Cu®". Isto faz com que estes
compostos fiquem mais retidos, principalmente a anilina. Dessa forma,o centro
metalico pz;r'eéé---aumentar a separacdo entre os picos. Foram calculados os

parametros cromatograficos para estas separagdes e estdo nas tabelas 7 ¢ 8.

Tabela 7: Parametros cromatograficos da separacdo da mistura 2 em uma
coluna recheada com sil-AEAPTS (ty = 3,10 min).

k N/m As a Rs

N,N-dietilanilina 0,09 10.540 1,7 3,3 1,8

anilina 0,30 10.180 1.8 -— —

Tabela 8: Parametros cromatograficos da separacdo da mistura 2 em uma
coluna recheada com sil-AEAPTS-Cu®’ (tm = 2,80 min).

k N/m As o Rs
N,N-dietilanilina 0,19 12.040 2.0 4,06 343
anilina 0,763 6.630 2.3 —— ——

A presenga do ion metalico na fase estacionama faz com que os picos

apresentemn cauda e assim os valores de assimetria sdo relativamente maiores.

De uma maneira geral percebe-se que a resolugdo entre os dois picos foi
maior quando se utilizou a coluna com o Cu*. O ion deve interagir com o grupo -
NH; da anilina, fazendo com que o seu tempo de retengdo aumente, originando a
cauda ¢ diminuindo drasticamente 0 N/m para este composto, quando comparado
com os resultados obtidos na coluna-sil-AEAPTS.
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4.2.2.3 Separagdo das misturas 1 e 2 em sil-AEAPTS-CH; e sil-AEAPTS-CH;-Cu**

Como discutido antertormente, verificou-s¢ um aumento consideravel na
populagio dos grupos silandis, apos a adsor¢éo do ion Cu” na silica sil-AEAPTS.
Com isso a polaridade da fase estacionaria aumentou ¢ dessa maneira ficou dificil
inferir se a melhor separagéio das aminas aromaticas ocorreu devido a presenca do
ion cobre ou ao aumento dos grupos silanois residuais. Para minimizar este efeito,
foi realizada a reagdo de desativagdo destes grupos silandis, com clorotrimetilsilano
e em seguida foi feita a separagio das misturas sintéticas 1 ¢ 2 nas colunas
recheadas com a silFAEAPTS-CH; e sil-AEAPTS-CHs-Cu®”.

O cromatograma da mistura 1 na coluna sil-AEAPTS-CH;-Cu?” é mostrado
na figura 25 e logo a seguir sdo apresentados os valores dos pardmetros

cromatograficos (tabela 9).

[ 8]

2 4 6 8
Time / min

Fig. 25: Cromatograma da mistura 1, benzeno (1), naftaleno (2), antraceno
(3), pireno (4) e nitrobenzeno (5) obtido na coluna sil-AEAPTS-CH;-Cu®".

Condi¢bes cromatograficas: idénticas as da figura 22 com ty = 3,45 min.
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Tabela 9: Pardmetros cromatograficos para a mistura sintética 1 na coluna sil-
AEAPTS-CH;-Cu®* (ty = 3,45 min).

soluto k N/m As o Rs

) benzeno 0,20 21640 1,4 1,8 1,9
naftaleno 0,36 25630 1,4 1,7 2,6
antraceno 0,62 24170 1,4 1,3 1.4

pireno 0,78 25790 1,4 1,5 3,2

nitrobenzeno 1,2 24260 1,4 —— e

A ordem de eluigiio dos compostos foi a mesma nas colunas onde ndo foi
feito o capeamento dos grupos silandis. Verificou-se que foram obtidos valores
razoaveis de assimetria ¢ um maior valor do nimero de pratos o que implica em
uma maior eficiéncia, quando comparado com as colunas preparadas anteriormente

(ver tabela 4)

Pode-se afirmar que o capeamento melhorou a eficiéncia da coluna, mas néo
mudou a seletividade da fase, uma vez que a ordem de eluigdo permaneceu a
mesma. Nesta coluna foi obtida uma menor resolugdo para todos os compostos,
quando comparado com a coluna sil-AEAPTS-Cu®’, devido ao bloqueio dos grupos
silanois.

A separacdo desta mesma mistura na coluna sem o ion cobre resulton na

mesma ordem de eluigio de acordo com o cromatograma da figura 26.
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Fig. 26: Cromatograma da mistura 1, benzeno (1), naftaleno (2), antraceno

(3), pireno (4) e nitrobenzeno (5) obtido na coluna sil-FAEAPTS-CHs. Condigdes

cromatograficas: idénticas as da figura 22 com ty = 3,05 min.

Tabela 10: Parametros cromatograficos para a mistura sintética 1 na coluna
recheada com sil-AEAPTS-CH; (ty = 3,05 min).

soluto k N/m As o Rs

benzenom“ 0,29 " 16020 1,;” 1,7 1,4
naftaleno 0,49 17310 1,6 3,5 1,9
antraceno 0,83 15670 1,5 1,5 1,3

pireno 1,1 15460 2,0 1,4 1.4

nitrobenzeno 1.4 17030 1,7 e

Comparando-se os resultados das tabelas 9 e 10, conclui-se que a coluna sem
o fon cobre apresentou uma menor eficiéncia e valores de assimetria maiores. Estes

valores indicam que o enchimento desta coluna nfio foi procedido com o mesmo
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sucesso que o da coluna recheada com sil-AEAPTS-CH;-Cu®’. Percebeu-se que a
presenca do fon cobre na fase estacionaria quimicamente modificada, aumenta o
caracter polar da fase estacionaria na separacdo do mistura teste 1. Porém, a reagdo
de capeamento dos grupos silanéis melhorou a eficiéncia da coluna, diminuindo os

valores de assimetria para os solutos da mistura teste 1.

A separagdo da mistura teste 2 foi realizada nas duas colunas, sem € com o
ion cobre ¢ os cromatogramas de separagdo nas duas colunas estio mostrados

respectivamente nas figuras 27 e 28.

gV

1 2 3 4 5
Time / mim
Fig. 27: Cromatograma da mistura 2 { N,N-dietilanilina (1) e anilina (2) ) na
coluna recheada com sil-AEAPTS-CH;. Condigdes cromatograficas: idénticas as da
figura 24, volume de injegio de 10 puL, FM diclorometano / metanol (98:2 v/v),

vazio = 0,4 mL min™, detecgdo UV em 254 nm e ty; = 3,38 min.
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Fig. 28: Cromatograma da mistura 2 { N,N-dietilanilina (1) e anilina (2) ) na
coluna recheada com sil-AEAPTS-CH;-Cu”*. Condigbes cromatograficas: idénticas
as da figura 27 com ty = 3,40 min,

O tempo de retengdo para a anilina na coluna recheada com a sil-AEAPTS-
CH;-Cu®** foi relativamente alto fazendo com que houvesse adsorgio quase
irreversivel. Tal fendmeno fez com que a eficiéncia calculada desta coluna para a
anilina fosse extremamente baixa, comparando com os valores obtidos na coluna

sem 0 ion cobre, como mostram as tabelas 11 e 12.

Tabela 11: Pardmetros cromatograficos da separagéio da mistura 2 na coluna
recheada com sil-AEAPTS-CHj; (ty = 3,38 min)

k N/m As o Rs
N, N-dietilanilina 0,11 17060 1,5 2,2 1,4
anilina 0,25 16310 1,7 — ———
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Tabela 12: Parametros cromatograficos da separa¢do da mistura 2 na coluna
recheada com sil-AEAPTS-CH;-Cu®* (ty = 3,40 min).

k N/m As o Rs

N, N-dietilanilina 0,08 17670 1,7 30 3,7

anilina 24 2470 2,8 -—-- ——

Na fase estacionaria que contém o jon cobre, observa-se uma grande
mudanga na sua seletividade, principalmente para a anilina que passa a apresentar
um grande tempo de retengéo, quando comparado com a fase estacionaria sem o ion
cobre. Esse alto tempo de retencdo pode ser explicado pela interagio dos elétrons do

nitrogénio da anilina com o ion Cu?".

A presenga dos ions Cu®" adsorvidos na fase estaciondria facilita a presenca
de centros acidos de Lewis, que sdo deficientes em elétrons. Esta interagio é
relativamente forte, resultando em uma baixa eficiéncia e um alto valor de
assimetria para anilina na coluna recheada com sil-AEAPTS-CH;-Cu®".

Para melhorar a separagio da misfura teste 2 na coluna sil-AEAPTS-CH;-
Cu®, foi necessario alterar a composi¢do da fase movel, aumentando a proporgéo de
metanol para 20 % em volume. O cromatograma obtido nestas condi¢des encontra-

se na figura 29.
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Fig. 29: Cromatograma da mistura 2 ( N,N-dietilanilina (1) e anilina (2) ) na
coluna recheada com sil-AEAPTS-CH;-Cu®". Condigdes cromatograficas: volume
de injegio de 10 pl, FM: diclorometano:metanol (80:20 v/v), vazdo de 0,4 mL

min™, detecgdio UV em 254 nm e ty = 3,40 min.

Tabela 13: Parﬁmetros‘cromatogré.ﬁcos obtidos na separagdo da mistura teste
2, utilizando a nova fase movel composta por diclorometano:metanol na proporgao

80:20 v/v.

k N/m As a Rs
N, N dietilanilina 0,03 14180 1,7 19 4,5
anilina 0,38 7890 1,2 _— —

Os pardmetros cromatograficos foram calculados, obtendo-se um menor fator
de retengéo para a anilina na coluna e dessa maneira aumentando a eficiéncia como
mostra os valores da tabela 13. Dessa maneira verificou-se experimentalmente que a
anilina interage com o jon Cu®', adsorvido na fase estacionaria, ficando mais tempo

retida.
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Coma finalidade de comparar os dados obtidos com a coluna preparada em
" nosso laboratério, com uma coluna comercial, escolheu-se a coluna Bondesil-NH; e
operou-se nas mesmas condigdes experimentais da figura 27. Os resultados obtidos

encontram-se na tabela 14.

Tabela 14: Parametros cromatograficos da separagdo da mistura teste 2 com a
coluna Bondesil-NH,, nas seguintes condi¢des cromatograficas: volume de injegéo
de10 pL, FM diclorometano / metanol (98:2 v/v), vazio de 0,4 mL min”', detecgio
UV 254 nm. (ty = 4,95 min).

k N/m As o Rs
N, N-dietilanilina 0,11 56.250 11 2,0 2,1

anilina 0,20 49310 1,1

Como ja era esperado, a coluna comercial apresentou uma eficiéncia bastante
superior quando comparada com a coluna sil-AEAPTS-CH; (tabela 11) recheada em
nosso laboratorio. Porém, se observa 0 mesmo comportamento cromatografico em
ambas as colunas, sendo que a N,N-dietilanilina apresenta um fator de retengéo

menor que o da anilina.

Na coluna Bondesil-NH; existem grupos do tipo propilamina ligados
covalentemente as particulas de silica, enquanto que na coluna recheada com sil-
AEAPTS-CH; estio presentes grupos do tipo etilenodiamina. Portanto a coluna
recheada com sil-AEAPTS-CHj;, deveria ser relativamente mais polar devido a
presenca de mais um grupo amina, porém os resultados da separagdo cromatografica
da mistura teste 2 mostraram uma polaridade bastante semelhante a da coluna
comercial. Os valores de assimetria continuam menores na coluna comercial, como

j4 havia sido observado na separagéo dos hidrocarbonetos poliaromaticos.
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5) Conclusdes

Os estudos inicials concentraram-se na caracterizagdo do material obtido
apos a reagdo de recobrimento pelas técnicas de espectroscopia na regido do IV,
RMN de '*C e #Si aplicado a solidos, ultravioleta e visivel, analise elementar e
também termogravimetria. Através dos resultados obtidos, verificou-se que a sintese
¢ bastante reprodutivel e se obtém uma superficie homogénea onde a concentragio

do aminossilano ¢é de 0,46 mmol g de silica.

Apos a reagéio de desativagdo dos grupos silanéis residuais, percebeu-se um
aumento consideravel no percentual de carbono no material, indicando que a reagdo
ocorreu com sucesso. A concentragio de ions Cu® adsorvidos na superficie da
silica, determinada por absorgdo atdmica, foi de 0,23 mmol g”, indicando que o ion

cobre (II) esta coordenado a quatro atomos de nitrogénio.

A influéncia do céation na separagdo de alguns hidrocarbonetos
poliaromaticos foi comprovada, tendo observado um menor tempo de retengdo dos
componentes da mistura 1 na coluna com o ion cobre, utilizando a mesma
composi¢do da fase movel. O tipo de interagdo que ocorre pode ser atribuido a trés

hipoteses.

a) a presenga do ion metalico faz com que haja sitios de adsorgdo deficientes

em elétrons.

b) A complexagio dos grupos amina com o ion cobre faz com que a interagdo
destes grupos com os silanéis na superficie da silica diminua consideravelmente.
Dessa forma os grupos hidroxilas ficam mais expostos, aumentando a polaridade da
fase estacionaria e assim aumentando o tempo de retengdo dos compostos mais

polares.

¢) Os ions Cu (II), centros acidos de Lewis, sdio deficientes em elétrons e
dessa forma diminuem consideravelmente a basicidade dos dtomos de nitrogénio do
grupo etilenodiamina, ancorado na superficie da silica, devido a interagdo acido -

base.
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Os resultados obtidos na separagdo das aminas aromaticas foram cbnclusivos,
para verificar que a presenga do ion cobre na fase estaciondria aumenta o tempo de
retencdo das aminas, demonstrando que durante a separago cromatografica, ocorre
a troca de ligantes na esfera de coordenagéo do Cu (II) envolvendo as moléculas de

solvente da fase mdvel e as aminas aromaticas.

A reagdo de capeamento dos grupos silandis com o agente
clorotrimetilsilano, proporcionou um ganho de eficiéncia relativamente alto nas
colunas recheadas com as respectivas silicas metiladas. O bloqueio dos silandis
residuais evita as interagdes indesejaveis, diminuindo o alargamento do pico e
aumentando a velocidade de transferéncia de massa, durante o processo da

separagdo cromatografica.

As colunas desenvolvidas em nosso laboratério demonstraram ser de grande
potencial cromatogrifico tanto na separagdo de uma pequena séric de

hidrocarbonetos poliaromaticos, como também na de aminas aromaéticas.
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