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RESUMO

Titulo: Preparacdo de Fases Estaciondrias para Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) a Partir de Silica Titanizada e Polibutadieno.
Autora: Lais Sayuri Ribeiro de Morais

Orientadora: Prof® Dr*Isabel Cristina Sales Fontes Jardim

Palavras chaves: CLAE, silica titanizada, polibutadieno.

A finalidade deste trabalho foi o desenvolvimento de uma nova fase estacionaria para
CLAE-FR (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — Fase Reversa) baseada em polibutadieno
(PBD) imobilizado por radiagdo microondas sobre a silica modificada por 6xido de titanio.

A modificacdo da silica com titdnio consistiu da ligagio do reagente de titinio a silica e
hidrolise da silica titanizada. Este procedimento apresentou alta reprodutibilidade, com
incorporagio média de 8,9% de titdnio nos quatro lotes preparados, determinada por
fluorescéncia de raios-X. A silica titanizada foi entdo utilizada como suporte na preparagio de
fases estacionarias com polibutadieno auto-imobilizado e imobilizado por radiagéo microondas.

Foram estudadas varias combinagdes de tempo e poténcia do forno de microondas. A fase
irradiada por 1800 s na poténcia de 520 W foi a que apresentou maior eficiéncia, 86500 N/m,
superior a eficiéncia de 69500 N/m obtida com a fase auto-imobilizada por 6 dias. Entretanto, as
fases imobilizadas por radiag@o microondas apresentaram baixa estabilidade frente 4 passagem de
fases moveis neutras e basicas. Foram também avaliadas fases auto-imobilizadas preparadas com
silica nua. Estas apresentaram uma eficiéncia inferior, 43800 N/m, a das fases auto-imobilizadas
preparadas com silica titanizada, justificando a utilizagdo da mesma.

O suporte e as melhores fases estacionarias auto-imobilizadas e imobilizadas por
microondas foram caracterizados por algumas técnicas. A absorgiio de raios-X duros com luz
Sincrotron indicou que o titdnio depositado na silica encontrava-se na forma cristalina. A
espectroscopia no infravermelho mostrou que o PBD foi incorporado na silica titanizada e a
analise elementar comprovou que essa incorporagdo fol maior nas fases imobilizadas por

radiagdo microondas. Foi determinada também a area superficial da silica nua e titanizada.
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Abstract

Title: Preparation of Stationary Phases for HPLC Using of Titanium Modified-Silica
and Polybutadiene.
Author: Lais Sayuri Ribeiro de Morais

Supervisor: Prof* Dr’Isabel Cristina Sales Fontes Jardim

Key-words: HPLC, Titanized Silica, Polybutadiene.

The aim of this work was the development of a new stationary phase for RP-HPLC based on
polybutadiene immobilized through microwave radiation onto titanium oxide-modified silica.

The preparation of titanium oxide-modified silica consisted in bonding the titanium reagent to
silica followed by hydrolysis of the titanized silica. This experimental procedure achieved high
reproducibility, with incorporation of approximately 8,9% of titanium in all four preparations, as
determined by X-ray fluorescence. The titanized silica was then used as support in the preparation of
stationary phases with self-immobilized polybutadiene and polybutadiene immobilized through
microwave radiation.

Several combinations of time and microwave oven power were studied. The stationary phase
irradiated for 1800 s at 520 W presented the best efficiency, 86500 N m, greater than to the
efficiency of the six-day self-immobilized phase, 69500 N m™. However, immobilization through
microwave radiation resulted in stationary phases with low stability to neutral and basic mobile
phases. Self-immobilized stationary phases prepared with bare silica were also studied for
comparison. These resulted in lower chromatographic performances, 43800 N m!, when compared to
self-immobilized phases prepared with titanized silica. This comparison justifies the use of titanized
silica as a support for polymeric stationary phases.

The support and the self-immobilized and microwave radiation immobilized stationary
phases, which gave on best performances were characterized by several techniques. Hard X-ray
absorption (syncrotron light source) showed that the titanium deposited on silica was in a crystalline
form. The Infrared spectroscopy showed that PBD was incorporated on titanized silica and elemental
analysis confirmed that this incorporation was greatest in microwave radiation immobilized

stationary phases. Bare silica and titanized silica specific surface areas were also determined.
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1) INTRODUCAO

1.1) Conceitos Gerais de Cromatografia

A Cromatografia compreende um grupo diversificado e importante de
técnicas que efetuam a separacdio de varios componentes presentes em
misturas complexas."’ Durante as separagles cromatograficas, a amostra é
transportada por uma fase mével (FM), que pode ser um gas, um liquido ou
um fluido supercritico. Essa fase mével é entdo forgada a passar através de
uma fase estaciondria (FE), fixa, que pode ser um sélido ou um liquido
suportado num soélido."> ? Além disso, a FE pode estar recheada em uma
coluna ou distribuida como uma camada ou filme.?

A FM e a FE sfo escolhidas de modo que os componentes da amostra se
distribuam entre elas em extensdes variadas.”’ Dessa forma, apds a amostra
ser introduzida no sistema cromatografico, os componentes sdo seletivamente
retidos pela FE, resultando em migra¢des diferenciais.”’ Os componentes que
sdo mais fortemente retidos na fase estacionaria movem-se mais lentamente no
fluxo da fase mével. Ao contririo, os componentes que interagem mais
fracamente com a FE movem-se mais rapidamente. Como consequéncia
dessas diferengas na mobilidade, os componentes da amostra separam-se em
bandas que podem ser analisadas quantitativamente.

A separagdo pode ocorrer por processos fisicos, quimicos ou
mecénicos, sendo que os processos fisicos sdo de sor¢io — adsorgio ou
absorgdo (parti¢do) — e sdo baseados principalmente em atragdes eletrostéticas
ou dipolares (forgas de van der Waals), incluindo a formagéio de pontes de

hidrogénio.”’ Entretanto, para muitas separagbes o mecanismo real ndo é
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claramente definido e pode envolver tanto adsor¢io, absor¢io ou uma
. ~ 4 ;. cn
combinacio de ambos.” Os processos quimicos podem ser de troca idnica ¢

0s processos mecanicos de exclusdo por tamanho."”
1.2) Classificacdo dos Métodos Cromatograficos

Uma das classificagées dos métodos cromatograficos esta baseada no
meio fisico no qual as fases estacioniria e moével entram em contato,
cromatografia planar e em coluna. Na cromatografia planar, a fase estaciondria
¢ suportada sobre uma superficie plana ou nos intersticios de um papel. Neste
caso, a fase mével move-se através da fase estacionaria por capilaridade ou
sob a influéncia da gravidade. Na cromatografia em coluna, a fase estacionaria
¢ mantida dentro de um tubo através do qual a fase mével ¢ forgada passar sob
acdo da gravidade ou pressdo."

A classificagdo mais comum baseia-se no estado fisico da fase mével,
sendo possivel listar trés categorias gerais de cromatografia: Cromatografia
Liquida (CL), Cromatografia Gasosa (CG) e Cromatografia com Fluido
Supercritico (CFS).\"

A cromatografia liquida em coluna divide-se em dois grupos: a
Cromatografia Liquida Classica, feita em coluna de vidro, sob pressio
atmosférica, com o fluxo da FM devido a forca da gravidade e a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) que usa colunas geralmente
metalicas e pressdes de FM elevadas, obtidas por uma bomba de alta pressdo

que impulsiona a FM com vazio mais rapida.®
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1.3) Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A CLAE ¢ a mais usada de todas as técnicas analiticas de separagdo."
As razdes para a sua popularidade sdo a sua detectabilidade, facil adaptacdo
para determina¢des quantitativas exatas e sua adequacio a separagio de
espécies ndo-voléteis ou termicamente instaveis.” A CLAE tem se mostrado
também como sendo uma técnica muito promissora em 4areas como
monitoragdo ambiental, andlises clinicas, farmacologia, oceanografia,
agricultura e biotecnologia onde ha uma grande necessidade de se detectar a
presenga de espécies e de obterem produtos com elevado teor de pureza.”

As fases estacionarias geralmente utilizadas em CLAE sfo constituidas
por um suporte solido, modificado ou néo, sobre o qual é depositada uma fase
liquida. Essa fase pode estar sorvida, auto-imobilizada, imobilizada ou
quimicamente ligada ao suporte.

O suporte e a fase liquida sdo dois fatores decisivos no
desenvolvimento de recheios de colunas para CLAE. Um suporte ideal para
CLAE deve ter uma boa estabilidade mecénica, particulas esféricas, de
tamanho pequeno, com baixa variagdo no tamanho, poros com geometria
uniforme para uma rapida transferéncia de massa e uma superficie homogénea
que permita a ligagfio fisica ou quimica da fase liquida. A fase estacionaria

deve ser quimicamente resistente e apresentar boa seletividade.®

1.4) Suportes ¢ Fases Estacionarias Reversas

Na modalidade de CLAE em fase reversa (CLAE — FR) as fases

utilizadas sdo constituidas por um suporte sélido, sobre o qual é depositada
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uma fase liquida com carater apolar. Como fase mével sdo utilizados solventes
com carater polar, geralmente uma mistura de 4dgua e solventes orginicos
misciveis com a dgua.”” Uma grande parte dos compostos organicos apresenta
alta solubilidade na mistura agua/solventes orginicos, dessa forma, a
popularidade das fases reversas explodiu no final da década de setenta’” e
ainda continua a ser a modalidade mais utilizada em CLAE.®

Em CLAE-FR sdo utilizados como suportes, o carbono grafitizado e
oxidos inorgénicos como silica, alumina, titdnia ou zircénia, sendo que a silica
também pode ser modificada com 6xidos de titdnio ou de zircénio. Dentre
estes materiais o mais utilizado em recheios € a silica.”®

A silica € disponivel comercialmente em varios tamanhos, formas e
graus de porosidade®, apresenta estabilidade mecanica a altas pressdes™®,
resisténcia a uma ampla variedade de solventes e grande area superficial"”.
Entretanto, sua ampla utilizagio como suporte em CLAE € devida
principalmente a possibilidade de modificar sua superficie com varios grupos
funcionais ou camadas poliméricas através dos grupos silanois.”

Existem varias formas de se obterem as camadas orginicas apolares
sobre a superficie dos diferentes 6xidos. O método mais comum ocorre através
da introdugdo de monocamadas orginicas via reagio com reagentes
apropriados, produzindo as chamadas fases quimicamente ligadas. Qutros

envolvem o recobrimento superficial dos 6xidos com polimeros organicos.!"
1.5) Fases Estacionarias Quimicamente Ligadas

Existem varios procedimentos descritos para a formacio de uma fase

quimicamente ligada sobre a superficie de éxidos. Dentre eles, os principais

sdo:
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i) reagdo da silica com élcoois com formagdo de silicatos de ésteres;

ii) clorag:ﬁd seguida de reag@o com reagente de Grignard ou composto organo-
litio com formacgdo da ligacdo silicio-carbono;

lii) reagdo da silica ou oOxidos metdlicos com organossilanos
(organossilanizagdo) resultando em ligagdes M-O-Si, onde M pode ser Si, Al,

Tiou Zr;

M-OH + XSiR R - M-0-SiR,R + HX (1)

O grupo X representa o grupo funcional reativo que usualmente é um
cloreto ou um grupo alcoxido. Em fase reversa, R representa as cadeias Cg ou
Cis, que séo as mais utilizadas, sendo que cadeias de C, a C3q sdo também
encontradas.®'”

Dentro da CLAE-FR, a maioria das fases utilizadas atualmente sdo
baseadas em silanos Cg ou C3 quimicamente ligados a superficie da silica,
entretanto, nas ultimas décadas, recobrimentos de suportes Oxidos com
polimeros tém se tornado um método de grande importancia na preparagio de

fases estacionarias."?

1.6) Fases Estacionarias com Polimeros Sorvidos, Auto-

imobilizados ou Imobilizados sobre o Suporte.

O recobrimento de suportes 6xidos com polimeros é feito através da
deposicdo de uma camada polimérica sobre a superficie do suporte. Se ndo
houver promog¢#o da reticulagdo entre as cadeias do polimero e nem a ligagio

quimica entre o polimero e o suporte, pode-se dizer que o polimero esta
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sorvido nos poros do suporte (fase sorvida), com a contribuicio de um ou mais
tipos de interagdes como dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio e interacdes
eletrostaticas entre as cadeias do polimero e o suporte.'?

Em nosso Laboratério de Pesquisas em Cromatografia Liquida
(LabCrom) do Instituto de Quimica da UNICAMP, a silica foi recoberta com
poli(metiloctilsiloxano) (PMOS) gerando fases estacionarias sorvidas com
propriedades similares as colunas comerciais recheadas com fases
estaciondrias contendo os mesmos grupos alquilas."

Apés o recobrimento do suporte, pode ser feita a imobilizaciio do
polimero nos poros do suporte a fim de se obterem camadas mais estiveis de
polimero, insoliveis em fases moveis.

Em seu trabalho sobre sor¢dio e imobilizagdio de polissiloxanos em
silicas porosas, Bottoli'"? observou que a reten¢do do PMOS nos poros da
silica aumentava com o tempo, sem a aplicagio de tratamento especifico,
simplesmente deixando a fase estacionaria em repouso apds a sua preparagao.
Foi sugerido que com o tempo, ocorrem modificagdes ou rearranjos das
cadeias do polimero nos poros da silica, tornando a camada de PMOS ndo
soluvel, ou seja imobilizada. Esse processo foi denominado auto-imobilizagao,
pois ndo ha necessidade de um agente externo indutor, como calor, perdxidos,
radiagfio gama, etc.'?

Nas fases estacionarias imobilizadas, existem ligacdes entre as
moléculas individuais da fase liquida sorvida, induzidas por processos de
entrecruzamento, sendo que podem existir ligagdes entre a fase liquida e o
suporte.!Y A imobilizagdo € feita por reticulagio (ligagdes cruzadas),
induzidas por peréxido, tratamento térmico e radiagdio gama.('"

Bottoli et al."? imobilizaram PMOS e PMODS em silica nua através de

tratamento térmico na auséncia de agentes reticulantes. Para ambos os
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polimeros, a imobiliza¢do na faixa de temperatura de 80 a 100 °C resultou em
boas eficiéncias, comparaveis as das colunas comerciais.

Lopes et al."” utilizaram a radiagdo gama para a imobilizacdo de
polibutadieno (PBD) em silica. Foram testadas doses de radiagdo gama na
faixa de 5 a 180 kGy, sendo que a menor dose aplicada, de 5 kGy, mostrou-se
suficiente para a obten¢io de fases estaciondrias estiveis e muito eficientes.

As principais vantagens das fases com polimeros sobre as quimicamente
ligadas sdo: maior recobrimento dos sitios ativos do suporte € a possibilidade
de maior seletividade da fase estaciondria devido a variedade imensa de

polimeros organicos disponiveis.!'"

1.7) A Silica e sua Estrutura

A silica usada em CLAE ¢ porosa, amorfa e ndo-cristalina e possui agua
quimicamente ligada aos grupos silanéisS{ -OH) da sua superficie em
quantidades estequiométricas. Os grupos silanéis sdo de grande Importancia,
pois através deles a superficie da silica pode ser modificada com moléculas
orgénicas originando as fases quimicamente ligadas usadas em cromatografia
com fases reversas e outros modos de cromatografia.®'?

A silica apresenta trés tipos de silan6is na sua superficie: isolados,
geminais e vicinais, sendo que dois ou trés silanéis vicinais podem apresentar-
se ligados por pontes de H.*"'® H4 também grupos siloxanos =Sj-O-Si= com
atomos de oxigénio na superficie (Figura 1)."® Na parte interna da estrutura

da silica encontram-se os silanéis internos, inacessiveis aos solutos.®
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Figura I — Tipos de silandis presentes na superficie da silica.!'®

A concentracdo de grupos silandis na superficie da silica varia de 4,1 a
9,0 umol m, dependendo do método utilizado para a sua determinagio.”'? O
valor mais aceito atualmente é de 8,0 = 1 pmol m™=.®

A utilizagdo da silica como suporte em cromatografia apresenta dois
lados antagbnicos. Se por um lado os silanbis desempenham um papel
decisivo na preparacdo de fases estaciondrias, por outro conferem algumas
limitagGes sérias ao uso da silica. Uma delas € a estabilidade hidrolitica
limitada da silica que restringe seu uso ao intervalo de pH de 2,0 a 8,0. Em
valores de pH maiores que 8,0 a silica se solubiliza lentamente, alterando a
compactacdo da coluna, o que leva a mudangas na reten¢do do soluto e perda
de eficiéncia."'® ' O pH da fase mével nio pode ser menor que 2 no caso de
fases quimicamente ligadas, pois ocorre a hidrolise das ligagdes siloxanos
=S8i-0-Si= ou =Si-C.%""® Qutra grande limitacio ocorre na analise de

compostos basicos, onde a interagdo destes compostos com os silandis acidos
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causa picos assimétricos com caudas, possibilidade de retengio irreversivel e

baixa eficiéncia cromatografica.”'"

1.8) Suportes Alternativos a Silica

Na tentativa de superar as limitagdes apresentadas pela silica outros
tipos de suportes tém sido empregados, como por exemplo, polimeros
macroporosos, semi-rigidos como polimetacrilatos ou resinas de

©, copolimeros de estireno-divinilbenzeno ou vinil dlcool."? Em

poliestireno
relagdo a silica, estes materiais apresentam estabilidade numa ampla faixa de
pH, porém com valores de eficiéncia menores.'” Além disso, eles apresentam
baixa resisténcia as altas pressdes empregadas em CLAE.(!

Outros materiais utilizados sfo éxidos inorginicos como alumina,
titdnia ¢ zircOnia, os quais possuem as propriedades fisicas desejadas da silica
e sdo resistentes a hidrélise numa ampla faixa de pH.“®%

A alumina possui resisténcia mecénica comparavel a silica e resisténcia
quimica maior, mas ndo ¢ disponivel comercialmente em uma grande
variedade de forma, tamanho e grau de porosidade. E estavel frente a fases
moveis com pH acima de 12, entretanto em pH menores que 10, a alumina
tem aplicagdo muito similar a silica, apresentando inclusive, menor
eficiéncia.!V

A zirconia é quimicamente estivel em pH extremos e temperaturas
elevadas, maiores que 200 °C quando recoberta com polibutadieno®, além de
possuir alta resisténcia mecénica.!”? A zircénia tem na sua superficie atomos

de zircdnio com diferentes nimeros de coordenagdo. Os sitios Zr(IV) tém

numero de coordenagdo quatro em vez de sete, por isso sdo classificados como
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acidos fortes de Lewis, podendo interagir com bases fortes de Lewis como
fosfatos, hidréxidos e fluoretos, produzindo picos com caudas e favorecendo a
adsorgdo irreversivel.' "2V

A ftitania tem atraido interesse no uso como suporte cromatografico,
pois tem as mesmas propriedades mecinicas e fisicas da silica com a
vantagem de ter maior estabilidade quimica.*® E um 6xido metilico anfétero
que pode ser utilizado como trocador aniénico em pH acido e trocador
catibnico em pH alcalino."” Seu uso rotineiro em CLAE ainda € escasso, pois

a derivatizacdo de sua superficie é limitada.®>

1.9) Silica Modificada por Titinia ou Zirconia

Uma outra alternativa de substituicdo da silica por outros materiais é
fazer com que a superficie da prépria silica fique mais resistente as variagdes
de pH. Isto pode ser alcangado através da modificagio da silica por reacéo
quimica, adicionando a sua superficie xidos de titdnio ou zirconio, os quais
sdo conhecidos por sua estabilidade quimica.

Recentes trabalhos no LabCrom envolveram a utilizacio de fases
estacionarias baseadas em silicas modificadas e imobilizadas por radiacio
gama. Collins e colaboradores modificaram a silica com tetracloreto®” e
tetrabut6xido'*” de titanio dando origem ao novo suporte de silica titanizada,
posteriormente recoberto com PMOS. Os resultados indicaram que a sorgéio
encontrada na silica nua, isto &, a atrago forte entre o polimero e a sua
superficie, ndo € obtida com os suportes de silica modificados com titania e o
polimero ¢ lentamente lixiviado com a passagem da fase mével.'" Isso ocorre

porque a modificaco da silica € feita através dos grupos silanéis diminuindo a
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quantidade dos mesmos disponiveis para a sor¢do da fase liquida. Entretanto,
quando o polimero foi imobilizado por radiagdo gama sobre a superficie da
silica titanizada, houve uma maior retencdo do PMOS com aumento na
eficiéncia cromatografica.*? Essas fases com silica titanizada apresentaram
também uma alta estabilidade frente 4 passagem de 10000 volumes de coluna
de FM neutra (MeOH:H,0, 70:30 (v/v)) e alcalina (MeOH:NaOH,,,, pH 9
12).2526)

Em outro trabalho o PMOS foi imobilizado por radiagio gama sobre
suporte de silica zirconizada, resultando numa fase altamente resistente a
passagem de 5000 volumes de colunas de fases méveis neutras (MeOH:H,0,
70:30 (v/v)) e alcalinas (tamp3o NH," (0,03 mol L™)/NHj; (0,17 mol L), pH
10: MeOH (30:70 (v/v))).®” As fases baseadas em silica zirconizada
apresentaram bom desempenho também na anilise de compostos basicos.?®

Com excegdo dos trabalhos citados, ndo foram encontradas na literatura
outras referéncias que abordassem especificamente a utilizacdo de silica
modificada por titinia ou zirc6nia como suporte em CLAE-FR.

Estes trabalhos abriram caminhos para pesquisas sobre o
desenvolvimento de fases estaciondrias utilizando silica titanizada com outros
polimeros, como o polibutadieno, e também a abordagem da variacdo da
técnica de imobilizagdo. Os principais métodos utilizados para a imobiliza¢io
de fases liquidas sdo o tratamento térmico e a irradiago por raios gama. No
LabCrom a radiagdo microondas, muito utilizada em quimica analitica, foi
introduzida como um método alternativo de imobilizagdo de fases. Kapor®
utilizou a radiagdo microondas para a imobilizagio de PMOS em silica nua,
obtendo colunas com boa eficiéncia e potencialidade para serem utilizadas em

andlises de pesticidas.
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1.10) Polibutadieno

Como citado anteriormente, nas ultimas décadas recobrimentos de
suportes Oxidos com polimeros tém se tornado um método de grande
importincia na preparagio de fases estacionarias."® Entre os polimeros j&
utilizados estdo o polietileno, polibutadieno, poliestireno, e os polissiloxanos
como poli(metiloctilsiloxano) e poli(metiloctadecilsiloxano), além de outros;
dentre estes, os mais comuns s3o o0s polissiloxanos. Entretanto, a utilizacdo do
polibutadieno tem sido evidenciada nos tultimos anos, principalmente na
preparagdo de fases estaciondrias baseadas em zirconia.

O polibutadieno € um elastdmero sintético obtido pela polimerizagio do
mondmero 1,3-butadieno. A polimerizagdo de dienos pode ser feita através de
polimerizagdo anidnica, com alquil metais (como butil-litio), ou através de
complexos metalicos (catalisadores), como por exemplo, TiCl/R;ALCY

A polimerizacdo do 1,3-butadieno resulta em uma cadeia polimérica
com ligagdes 1,4 ou 1,2 de unidades monoméricas. No caso da ligagdo 1,4, a

cadeia polimérica pode existir nas formas cis ou trans:

—CH,—CH—
CH CH CHy CH, H
I Se=c Sc=c”
CH2 H H H \CH2
L —n n n
Adigdo 1-2 Cis-1,4 Trans-1,4

Figura 2 — Microestruturas do PBD.®Y
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Na literatura ¢ observado que a utilizagio do PBD como fase liquida
suportada em zircOnia tem sido bastante explorada. McNeff et al.®
compararam o desempenho de fases estaciondrias com zirconia e PBD com as
fases convencionais de silica ¢ Cj3 na separacdo de uma série de anti-
depressivos triciclicos. Os cromatogramas obtidos com a coluna de PBD
mostraram picos mais simétricos e com eficiéncias superiores, além de menor
tempo de anélise. Neste mesmo trabalho, foi mostrado também que essas fases
sdo capazes de aguentar exposigdo intensa a fases méveis basicas (pH 14) e
temperaturas de até 200 °C.

Na ultima década, estudos com zirconia recoberta com polibutadieno
tém sido feitos intensamente por Carr e colaboradores.®*7

Outros trabalhos enfocam o recobrimento de silica com PBD. Hanson et

al.®® recobriram silica porosa e ndo-porosa’®”

com PBD utilizando o agente
reticulante peréxido de dicumil (PDC). Um dos enfoques destes dois trabalhos
foi investigar a forma como o PBD é depositado nos dois tipos de suportes.
Através da combinagio de varios métodos de andlise fisico-quimicos como
espectroscopia eletrénica de varredura e cromatografia, foram obtidas
informagdes detalhadas a respeito da estrutura quimica e morfologica da
camada polimérica de PBD que recobria a silica porosa e a nfio porosa. Para a
silica ndo-porosa foi relatado que a espessura da camada de PBD aumentou
proporcionalmente com o aumento da carga inicial de PBD. No caso da silica
porosa, o aumento da porcentagem de carga inicial de PBD levou a um maior
preenchimento dos poros ao invés de um aumento na espessura da camada. O

recobrimento da silica porosa com PBD resultou entfo num filme de polimero

ndo homogéneo, com a maior parte do PBD dentro dos poros da silica.



INTRODUCAO 14

1.11) Radiacéio Microondas

O uso de radiagdo microondas em quimica analitica ja é conhecido
desde a década de 70, sendo que entre as aplicacdes mais importantes pode-se
citar a digestio de amostras para andlise elementar, a extragio de diversas
substéncias e a dessorgéo térmica de varios compostos.“*?

A radiagio microondas possui uma frequéncia que vai de 30 GHz a 300
MHz e que corresponde a comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. A regido das
microondas situa-se entre a regido de infravermelho e ondas de ridio no
espectro eletromagnético.”’ Em fornos domésticos, geralmente € utilizada a
frequéncia 2450 MHz.“?

O aquecimento por microondas é completamente diferente daquele que
ocorre em um forno convencional, que se déd por condugio, irradiagdo e
convecg3o.“” Quando uma amostra é aquecida numa chapa de aquecimento,
ocorre um processo de convecgdo, onde hé transferéncia do calor da chapa
para o frasco, onde esta a amostra, e do frasco para a amostra, o qual se pode
considerar um método ineficiente de aquecimento.”? O aquecimento por
microondas ¢ também chamado de aquecimento dielétrico, e existem dois
mecanismos principais para a transformagfo de energia eletromagnética em
calor. O primeiro deles é chamado de rotagdo dipolar e relaciona-se com o
alinhamento das moléculas, que tém dipolos permanentes ou induzidos com o
campo elétrico aplicado (Figura 34).” Quando o campo € removido, as
moléculas voltam a um estado desordenado (Figura 3B) e a energia que foi
absorvida para esta orientagdo nestes dipolos é dissipada na forma de calor.

Como o campo elétrico na frequéncia de 2450 MHz oscila, ou seja, muda de

sinal 4,9 x 107 vezes por segundo, ocorre um aquecimento imediato destas
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moléculas.“*? A F igura 3 mostra uma representagdo esquematica desta

situacdo, utilizando-se a molécula de agua como exemplo.

A B

H* H /H“
o —

A"

H* H*
vd 05 I
N oo " & e e
H*

|

He e

Figura 3 — Esquema da resposta de uma molécula a um campo eletromagnético aplicado:
(A) Moléculas de H,O polarizadas alinhadas com os pélos do campo ¢letromagnético; (B)

Desordem termicamente induzida pela remogéo do campo eletromagnético.*?

Em geral, substincias polares (4gua, acetonitrila, etanol) possuem alta
capacidade em absorver a radiagdo microondas, enquanto que substincias
menos polares, hidrocarbonetos alifaticos ou arométicos ou substincias com
momento de dipolo nulo como CCl, e CQ,, absorvem as microondas
fracamente.*”

Um mecanismo secundario, porem nfio menos importante, é a chamada
condugéo idnica. Quando um campo eletromagnético é aplicado, ocorre a
migra¢do dos ions dissolvidos em um determinado solvente, o que gera calor.
Todos os ions da solugdo contribuem para o processo de condugdo, mas a

fragdo de corrente carregada por uma dada espécie é determinada pela sua

concentragio relativa e sua mobilidade no meio.“?
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Um aparelho de microondas tipico, utilizado no aquecimento de
amostras consiste de seis componentes: o gerador de microondas magnetron, o
guia de ondas, a cavidade das microondas, o agitador, para espalhar as ondas
(Figura 4), um circulador e um exaustor de ar. As microondas sdo produzidas
pelo magnetron, propagadas através do guia de ondas e inseridas diretamente
dentro da cavidade do forno onde o espalhador as distribui em diferentes

dire¢Oes sendo, entdo, absorvidas pelas moléculas de amostras e solventes.*?

guia de ondas
S

cavidade das microondas

Figura 4 — Esquema de um forno de microondas convencional.“*?

1.12) Avaliac¢do de Colunas Cromatograficas

As colunas cromatograficas sfio avaliadas através da analise de
pardmetros calculados a partir de medidas obtidas nos cromatogramas.
A Figura 5 mostra um cromatograma tipico obtido na separagio de

uma mistura de dois componentes.
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Figura 5 — Cromatograma com as medidas relacionadas & determinagéo dos parimetros

cromatogréficos.®

Tempo de retencdo do soluto (tg) é o tempo gasto desde o momento da

injecdo do soluto até a detec¢fio do méximo do pico correspondente.

Tempo de retencio de um componente ndo retido pela fase estaciondria (ty)
¢ o tempo gasto por um composto ndo retido pela fase estaciondria para
percorrer o sistema cromatografico desde a injegdo até a chegada no detector.
™3 Normalmente ¢ obtido pelo tempo gasto pela fase movel, na qual esta

diluida a amostra, que passa pela coluna e conexdes.

Tempo de retengdo ajustado (£'r) é o tempo em que o soluto fica retido na
fase estaciondria, sendo calculado por:

UrR=1tr - tm (2)
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Fator de reteng¢do (k) ¢ calculado pela razdo entre os tempos em que o soluto

fica retido na fase estacionaria e na fase mével sendo determinado pela

Equacéo 3: Y

Os valores ideais para k variam de 2,0 a 10,0. Valores menores que 2,0
indicam pouca interag¢fio entre o soluto e a fase estaciondria, enquanto valores
maiores que 10 indicam interagio muito forte com a fase estacionaria,

resultando em analises demoradas.®!”

Resolucdo entre picos (Rg) é o parimetro que indica se ocorreu ou nfio uma

boa separagdo entre dois picos adjacentes e pode ser calculada pela Equacdo

4:®
te, —t te, —t
Rs = 2( R2 R1 ) — 1’177[ R2 R1 ] (4)
Wy + Wy, Wiy + W,
onde:
tri € tro = tempos de retengdo de dois picos adjacentes envolvidos no
calculo;

Wp1 € Wy = largura dos picos na base, em unidades de tempo;

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

Valores de R acima de 1,5 sdo considerados ideais, indicando uma boa

separagdo entre 0s picos.
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Niimero de pratos (N) € o pardmetro relacionado i eficiéncia cromatografica.
Um prato equivale a uma etapa de equilibrio do soluto entre a fase
estaciondria e a fase moével. Quanto maior o nimero de pratos, mais
equilibrios existirdo, maior sera a eficiéncia e, portanto, melhor a separacéo.
Na pratica, o nimero de pratos ¢ uma medida do alargamento do pico que
ocorre quando o analito passa através do sistema e pode ser calculado pela

Equagdo 5.7

2
N= 5,545(3) ()
Wh
Como existem colunas com diferentes tamanhos, para poder compars-

las € usual expressar a eficiéncia em pratos por metro (N/m):

N
N/m=— 0,
L (6)

onde: L = comprimento da coluna, em metros

Qualitativamente, a eficiéncia pode ser avaliada pelo formato do pico
cromatografico. Quanto mais estreito for o pico, maior é a eficiéncia da coluna
na separagdo do soluto a que o pico se refere.

A expressio demonstrada para o célculo de niimero de pratos, ou seja, a
eficiéncia descrita na Equacdo 5, é vélida para picos simétricos. Para picos
assimétricos, existem erros no célculo de N se a Equagdo 5 for utilizada. Por
essa razio deve-se calcular o fator de assimetria (As) do pico a 10% de sua

altura.
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Fator de assimetria do pico a 10 % da sua altura (As,y) é a medida da
propor¢do entre as duas partes de um pico cromatografico no sentido
horizontal a 10 % da sua altura. A literatura indica que As;, deve ter valores
de 0,9 a 1,2.* Embora menos desejaveis, valores até 1,6 s3o admitidos.“*®

Outra maneira de definir a forma de um pico € através do fator de
alargamento a 5 % da sua altura (Tf, do inglés “Tailing Factor”). Nesta
abordagem a assimetria ¢ medida a 5 % da altura do pico.“” O valor ideal de
Tt seria 1,0, indicando que o pico cromatografico € totalmente simétrico.

A Figura 6 mostra como € calculada a assimetria utilizando as duas

maneiras:

Fator de assimetria do pico=B Fator de alargamento = A+B
ZA

A
10% da A - 5% da
aturado [~~~ "7 - S altura do
pico { - _.._:'._ ............... } pico

Figura 6 — Determinagfo da assimetria ¢ fator de alargamento do pico. @7

A avaliagdo comparativa entre colunas também pode ser feita usando a

medida da altura de prato (H):®
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H:I_\f (7)

A eficiéncia de uma coluna também pode ser expressa através da

equagdo classica de van Deemter, em fungo da altura de prato (H):

H=A+24Cu (8
13

onde: p = velocidade linear da fase mével, obtida pela Equacdo 9:

W= %)

M

O termo A, da Equagdo 8, € a difusdo turbilhonar responsavel pelo
alargamento dos picos devido aos diferentes caminhos percorridos pelas
moléculas do soluto no interior da coluna cromatografica. Uma forma de
minimizar este efeito € utilizar colunas de didmetro interno reduzido e
particulas pequenas e uniformes.**

O termo B, difusdo longitudinal, esta relacionado com a difusio
molecular do soluto na FM e pode ser minimizado empregando-se altas
velocidades lineares de fase movel.®

O termo C equivale a transferéncia de massa, e corresponde ao
alargamento da banda devido a dificuldade de transferéncia de massa do
soluto entre a FM e a FE. O termo C esta subdividido em Cy e Cs, onde Cy; é a
transferéncia de massa na FM e Cg, a transferéncia de massa na FE. Para
minimizar o termo C, o ideal é que a espessura da fase estacionaria que

recobre o suporte seja a menor possivel.®
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O grafico de H vs p fornece uma curva como a da Figura 7 que é
conhecida como curva de van Deemter. A curva de van Deemter mostra que
existe uma vazio 6tima, que estd diretamente relacionada com a velocidade
linear 6tima (Mstima), na qual H terd um valor minimo e corresponde ao valor
maximo de eficiéncia da coluna. Na pratica, esta é a maneira de selecionar a

vazdo Otima de uma corrida cromatografica.

H=A+B/n + C.p

C.p

A

1 B/p

Mo (m§)

Figura 7 — Curva de van Deemter hipotética mostrando a relagiio entre eficiéncia e

velocidade linear média da fase movel.™®



OBJETIVOS 23

2) OBJETIVOS

A finalidade deste trabalho foi o desenvolvimento de uma nova fase
estaciondria baseada na imobilizagdo por radiagio microondas do
polibutadieno (PBD) sobre a silica modificada com 6xido de titanio, com
eficiéncia cromatogrifica semelhante a das fases estacionarias disponiveis
comercialmente e maior estabilidade as fases méveis alcalinas. Para atingir tal

objetivo foram delineadas as seguintes etapas:

* Desenvolver um procedimento eficiente e reprodutivel de modificacio da
superficie da silica com 6xido de titanio.

¢ Desenvolver um procedimento de preparacio de fases estacionarias auto-
imobilizadas de polibutadieno sobre a silica titanizada capaz de gerar
colunas com alta eficiéncia, boa assimetria e desempenho cromatografico.

® Desenvolver um procedimento de imobilizagdo por radiacdo microondas
das fases auto-imobilizadas, resultando em fases estacionarias
imobilizadas. Nesta etapa foram estudadas as condi¢des de imobilizacdo,
tais como tempo e poténcia da irradiagdo por microondas.

o Caracterizar as melhores fases estacionarias auto-imobilizadas e
imobilizadas, quimica, fisica e cromatograficamente.

e Determinar a estabilidade quimica das fases estaciondrias auto-

imobilizadas e imobilizadas frente a fases moveis neutras e alcalinas.
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3) PARTE EXPERIMENTAL
3.1) Materiais

3.1.1) Reagentes e Solventes

- Acetona p.a., Merck

- Acido nitrico p.a., Synth

- Agua deionizada, sistema Milli-Q, Millipore
- Benzonitrila, Riedel-de Haen

- Benzeno p.a., Synth

- Cloroférmio p.a, Merck

- Fenol p.a., Ecibra

- Hexano, Tedia, grau cromatografico

- Isopropanol p.a., Tedia

- Metanol , Tedia, grau cromatografico

- Naftaleno p.a., Vetec Quimica Fina

- n-Butanol, Planta Piloto

- n-Butanol p.a., Vetec Quimica Fina

- N, N-dimetilanilina p.a., Quimex

- Oxido de titanio p.a., Aldrich

- Peneira molecular de 3A, Alfa Inorganics Ventron
- Tetrabutoxido de titinio p.a., Aldrich

- Tolueno p.a., Merck

- Uracil, 98%, Aldrich
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3.1.2) Silica e Fase Liquida

e Silica Lichrospher Si 100 (Merck) com as seguintes

caracteristicas:

- tamanho de particulas: 5 pm

- forma das particulas: esférica

¢ Fase liquida: Polibutadieno — PBD (Aldrich)

- Composigdo: 20% de adig¢do 1-2, 80% cis- e trans-1,4
- Massamolar média (M,): 5000 daltons
- Densidade: 0,89 g mL"*

3.1.3) Coluna Cromatografica

As colunas foram confeccionadas na oficina mecénica da UNICAMP, a
partir de tubos de ago inoxidavel 316 L, sem costura, tendo as seguintes
dimensdes: 60 mm de comprimento e didmetro intermo de 3,9 mm. O
comprimento da coluna afeta a eficiéncia e a velocidade de separagio.
Colunas maiores resultam em tempos de analises mais longos, em
contrapartida, a eficiéncia tende a aumentar.”) Neste trabalho foram utilizadas
colunas com comprimento menor do que o usual, 100 a 250 mm, porém sem
afetar a separagfo cromatografica para que os materiais disponiveis, silica e
polimero fossem suficientes para a preparagdo de inumeras fases estacionarias.

Para o polimento da superficie interna da coluna, utilizou-se a técnica

(48)

desenvolvida no LabCrom"™, que consiste em fixar numa furadeira um fio de

aco envolto com uma esponja de 18 de ago e pasta de polimento
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(Carborundum, n° 360F). O didmetro interno da coluna influencia a
capacidade de aceitagdo de amostra, a vazio e o alargamento dos picos
cromatograficos. Quanto maior o didmetro interno, maior a capacidade de
aceitacdo da amostra e maior a vaz&o a ser utilizada. Entretanto, o alargamento
da banda aumenta com o didmetro interno.”” Dessa forma, o polimento ndo
pode ser muito intenso para evitar diferentes alargamentos do didmetro interno
da coluna, por isso ele foi interrompido assim que nfo havia mais
imperfeigGes visiveis na superficie interna das paredes da coluna. Apds o
polimento, os tubos foram deixados em acido nitrico 50% (v/v) por 24 horas e

lavados com detergente, 4gua e metanol.

3.2) Equipamentos

e Agitador magnético Corning Glass Works, modelo PC-351

o Agitador Roto Torque Cole-Parmer Instruments Company, modelo 7637-
10.

e Agitador vortex Phoenix, modelo AP 56.
¢ Analisador elementar Perkin Elmer, modelo CHN-2400.
e Analisador termogravimétrico, TA Instruments, modelo TGA — 2050.

¢ Balanga analitica, Fischer Scientific (sensibilidade de 0,0001 g), modelo A-
250.

e Bomba de enchimento de colunas Alltech, com faixa de pressdo de 6,9 a 60
MPa (1000 — 10000 psi), modelo 1666 Slurry Packer.

e Bomba de enchimento de colunas Haskel, com faixa de pressdo de 6,9 a
207,0 MPa (1000 — 30000 psi), modelo N° 51769.

o Espectrofotdmetro infravermelho Perkin Elmer, modelo FT-IR 1600.

e Espectrofotdmetro infravermelho Bomem Hartman & Braun, modelo MB.
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¢ Espectrdmetro de absor¢do de raios — X duro com luz Sincrotron (DB-04),
faixa de energia 2,5 — 24 keV do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS)

e Espectrdmetro de raios-X de energia dispersiva Shimadzu, modelo EDX-
700, fonte rodio.

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

e Frascos cilindricos de politetrafluoroetileno (Teflon), com 100 mm de
altura ¢ 50 mm didmetro interno, confeccionados na oficina de mecanica
fina do Instituto de Quimica da UNICAMP.

¢ Sistema Milli-Q Plus, Millipore.

e Sistema de ultra-som Thomton, modelos T14 e T50.

e Cromatégrafo a liquido Waters composto por:

- Bomba de alta presséo, tipo reciproca de pistdo duplo, Waters, modelo
486;

- Detector espectrofotométrico de absorgdo no UV/Vis, de comprimento
de onda variavel entre 190 e 600 nm, cela de 8 pL. de volume, 10 nm de
caminho otico, Waters, modelo 486;

- Injetor Rheodyne, com al¢a de amostragem de 10 uL, modelo 7725i;

- Sistema de aquisi¢do de dados: Microcomputador, com software de

aquisi¢éo de dados cromatograficos Chrom Perfect.

e Cromatodgrafo a liquido, Shimadzu, composto por:

- Bomba de alta pressdo, tipo reciproca de pistio duplo, modelo LC-
10AD;
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- Detector espectrofotométrico de absor¢do no UV/Vis, de comprimento
de onda variavel entre 190 e 900 nm, cela de 8 pL de volume, 10 nm de
caminho 6tico, modelo SPD-10A;

- Auto injetor, amostragem programada de 10 pL, modelo SIL-10AD;

- Sistema de aquisi¢do de dados: microcomputador, com software de
aquisi¢do de dados cromatograficos Class VP;

- Forno para coluna, modelo CTO-10AS;

- Controlador de sistema SCL-10A

3.3) Sintese da Silica Titanizada (Suporte Cromatogrifico)

A sintese da silica titanizada pode ser dividida em duas etapas.(49) A
primeira etapa consistiu na ligagdo do reagente tetrabutéxido de titdnio a
silica.

Em um tubo de ensaio com rosca de vedagéo, colocaram-se 5 g de silica
e 16,8 mmol de uma solugéo de tetrabutdxido de titAnio em 15 mL de butanol
previamente seco em peneira molecular de 3A. Essa mistura foi agitada em
agitador vortex até a sua homogeneidade ¢ depois foi transferida para um
banho ultra-sénico por 10 minutos, com o objetivo de eliminar bolhas de ar. A
seguir, o tubo contendo a mistura foi deixado em um banho termostitico a
temperatura de 40 °C por 6 horas. Durante este tempo de reacio o tubo foi
retirado por trés vezes para agitagio no vortex e no banho ultra-sénico por 10
minutos.

Apoés o periodo no banho termostitico, a silica titanizada ndo
hidrolisada, foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado. Adicionaram-se
entdo 15 mlL de butanol, a mistura foi agitada no vortex até a sua

homogeneidade, foi deixada no ultra-som por 3 minutos ¢ entfio centrifugada
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até deposicio completa do material. Esta sequéncia de etapas foi repetida por
quatro vezes, com o objetivo de eliminar todo o reagente tetrabutoxido de
titdnio que ndo reagiu durante as 6 horas de reag3o.

A segunda etapa da preparagio da silica titanizada consistiu na hidrolise
do material para eliminagdo dos ions tetrabutéxido da superficie.

Evaporou-se o butanol com ar comprimido e adicionaram-se 20 mL de
acido nitrico 10 mol L com agitagdo no vortex e ultra-som por 3 min.
Deixou-se a mistura com 4cido em repouso por 15 minutos, centrifugou-se e
removeu-se o sobrenadante.

Iniciou-se a lavagem do material com agua, agitacio no vortex e
centrifugacio.

A silica titanizada foi entdo deixada em repouso por 12 horas para
eliminagdo do excesso de 4gua e depois seca na estufa por uma hora na

temperatura de 110 °C. Este material sera identificado como SiTi.

3.4) Preparacio da Fase Estacionaria

Foram feitas uma solugio de PBD e uma suspensio de silica titanizada
ndo ativada em hexano, na propor¢do de 12 mL de hexano para cada 1g de
material. A solugio de PBD foi entfio agitada em agitador magnético por 10
min e tanto ela quanto a suspensdo de silica titanizada foram deixadas em
banho ultra-sénico por 10 minutos. Adicionou-se a solucfio polimérica
lentamente ao suporte de silica titanizada. Essa mistura foi agitada, colocada
em banho ultra-sdnico por mais 10 min e depois mantida sob agitacdo
magnética durante 3 horas. A seguir o frasco foi deixado na capela para

evaporacdo do hexano, obtendo-se a fase estacionaria sorvida, que
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permaneceu em repouso a temperatura ambiente por seis dias a fim de
assegurar uma auto-imobilizagio efetiva da fase liquida no suporte."”

Foi preparado um lote de fase estacionaria utilizando a silica titanizada
ativada, ou seja, aquecida em estufa a temperatura de 120 °C por 24 horas para
eliminagdo da agua fisicamente adsorvida.

Para a otimizacdo da porcentagem de carga, foram preparadas fases
auto-imobilizadas com cargas de 40, 50 e 60% (m/m) de PBD em relagéo a

quantidade total de fase estacionaria preparada. Apds a otimizagdo, todas as

fases foram preparadas com carga de 40% de PBD (m/m).

3.5) Calibracio do Forno de Microondas.

A calibragdo do forno de microondas foi feita para verificar se existe
uma relacdo linear entre os valores de unidades arbitrarias do equipamento e a
poténcia absorvida e para determinar a poténcia real.®”

Em um béquer de vidro foram adicionados 1000 mL de &gua
deionizada, mediu-se a temperatura da agua e colocou-se o béquer no forno de
microondas em 20% da poténcia maxima, por 120 s. Apos este periodo mediu-
s¢ a temperatura da agua durante os 30 s que seguiram o término do
aquecimento.*?

Este procedimento foi repetido para os niveis de 40, 60, 80 ¢ 100% da
poténcia méaxima, sendo que a agua aquecida foi sempre substituida por agua a

temperatura ambiente.
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3.6) Irradiacgdo das Fases Estacionarias

Durante o decorrer deste trabalho, o procedimento de irradiagio das
fases sofreu algumas modificagdes na tentativa de encontrar as melhores
condigdes de imobilizacdo, dessa forma, para maior clareza, este item foi

dividido em diversos sub itens.

3.6.1) 1° Estudo: Variac¢iio de Poténcia e Tempo

Inicialmente foram testadas quatro combinagdes de poténcia e tempo de
irradiac@o no microondas, escolhidas com base no trabalho de Kapor.*”

Em um frasco de Teflon (altura 100 mm, didmetro interno 50 mm) foi
adicionada uma quantidade de fase estacionaria auto-imobilizada suficiente
para o enchimento de uma coluna e irradiada a uma determinada poténcia e
tempo. Os fornos de microondas domésticos ndo apresentam o componente
espalhador, que distribui as microondas em diversas direcdes dentro do

forno®V

, por isso a intensidade da radiacdo dentro de um forno doméstico ¢
variavel e alguns pontos sdio mais aquecidos que outros.®> Dessa forma,
durante as irradiagdes, o frasco foi colocado sempre na borda do prato

- f . . T . 53
giratorio, onde ha maior incidéncia das microondas.®>

3.6.2) 2° Estudo: Variacio do Tempo com Poténcia 586 W

Neste estudo, a poténcia foi fixada em 586 W e o tempo de irradiagio

variado de 30 a 600 s. A irradiagdo das fases foi feita como descrito em 3.6.1.
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3.6.3) 3° Estudo: Variaciio do Tempo com Poténcia 51 W

Neste estudo, o tratamento no microondas foi interrompido a cada 180
segundos de irradiagdo, procedimento este que se denominou de intervalo de
imobiliza¢do, quando entdo a fase estacionaria foi homogeneizada com uma
espatula por 120 segundos, denominada de intervalo de resfriamento ou etapa
de resfriamento. Este procedimento foi repetido até o final do tempo de
irradiagéio de cada fase. Dessa forma, por exemplo, uma fase irradiada por
1800 s foi resfriada por 1200 s. A poténcia foi fixada em 51 W e variou-se o
tempo de 900 a 3000 s.

3.6.4) 4° Estudo: Variacio da Poténcia com Tempo de 1800 s

O tempo foi fixado em 1800 s e a poténcia foi variada de 386 a 653 W.
Neste caso, o intervalo de imobilizag3o foi de 120 s e a etapa de resfriamento

também de 120 s.

3.6.5) 5° Estudo: Varia¢io do Tempo de Imobilizaciio

A poténcia e o intervalo de imobilizagdo foram fixados em 586 W e 120

s, € 0 tempo de imobilizacio foi variado de 1200 a 2400 s.

3.6.6) 6° Estudo: Variacio do Intervalo de Imobilizacio

A poténcia e o tempo foram fixados em 586 W e 1800 s, enquanto o

intervalo de imobiliza¢do foi variado de 60 a 180 s.
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3.7) Extracio com Solventes

A extragcdo com solventes foi feita para se eliminar o excesso de PBD
das fases, pois um excesso de polimero sorvido no suporte pode comprometer
a eficiéncia das fases estacionarias, devido a uma menor velocidade de
transferéncia de massa do soluto entre a FE ¢ a FM.

A extragdo foi realizada utilizando-se uma bomba de alta pressio, tipo
reciproca de pistdo duplo, Waters modelo 486, e cloroformio seguido de
metanol. Estes solventes foram bombeados, a uma vazio de 1,0 mL min'l,
atraveés da fase contida em um tubo de ago inéx (comprimento 80 mm,

didmetro interno 13 mm) por 3 horas com cada solvente.!'>

3.8) Enchimento de Coluna

3.8.1) Preparacio da Suspensio

A preparac@o da suspensdo da fase estacionaria € feita em um solvente
adequado denominado de solvente de suspensdo, o qual possui duas funcdes:
impedir a aglomerago e a sedimentagdo das particulas da fase estacionaria.®*

A concentrac¢do da suspensio utilizada para o enchimento da coluna foi
de 10% (m/v). Dessa forma, de acordo com o volume da coluna, uma
quantidade adequada de fase estacionaria dissolvida em cloroférmio, solvente
de suspensdo, foi colocada num tubo com rosca de vedagdo. A mistura foi
mantida sob agitacdo no roto-torque por 16 horas, quando entdo foi utilizada

para o recheio das colunas.®”
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3.8.2) Procedimento para o Enchimento das Colunas

O sistema utilizado no enchimento de colunas estd mostrado

esquematicamente na Figura 8.

Suspensdo de
Solvente enchimento
propulsor ¥)
(metanol) HE
: <« Reservatorio de
( A)Vdeilvula +— BOMBADE suspensio
e N ENCHIMENTO ®)
Vélvula de J_ _|_
ch“(‘;;“?a Vilvulade  Vilvula do
controle da solvente -— Coluna 1))
pressi?(li)j ;io N, G) E) Cromatografica
>
>
[
= | 8omL
= | (H)

Figura 8 — Representagio esquematica do sistema de enchimento de colunas.

O procedimento consistiu das seguintes etapas:

* Inicialmente, abriu-se a valvula do cilindro de nitrogénio (A) e a valvula de
seguranca (B);
® Abriu-se a valvula de controle de pressdo do gas (C) até obter a pressio

desejada: 5000 psi (bomba Haskel) e 6500 psi (bomba Alltech);
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¢ Conectou-se na parte inferior do reservatério de suspensdo (D) a coluna (E)
que possuia um filtro poroso e as pecas terminais em sua extremidade
oposta, para evitar a perda da fase estaciondria;

o Transferiu-se a suspensfio de fase estaciondria (F) para o reservatorio,
completou-se 0 volume com cloroférmio e imediatamente fechou-se a
entrada superior do reservatorio;

¢ Abriu-se a valvula do solvente (G) e deixaram-se passar 80 mL do solvente
propulsor (metanol), que foi recolhido em uma proveta (H) colocada
abaixo da saida da coluna;

e ApoOs a passagem destes 80 mL, fechou-se a vélvula do solvente e
aguardou-se 20 minutos para compactagdo do leito da coluna e melhor
assentamento da fase estacionaria;

® Desconectou-se a coluna do reservatério e na extremidade da coluna que
estava ligada ao reservatorio, adaptaram-se os acessdrios da coluna
(redutor, filtro e terminal) (I);

e Fechou-se em sequéncia a véalvula de controle de pressdo do gas (C), a

valvula de seguranca (B) e depois a do nitrogénio (A).

3.9) Preparacido da Fase Movel

Inicialmente todos os solventes utilizados na preparagdo da fase mével
foram filtrados em uma membrana GV (Durapore), 0,22 pm de poro, 47 mm
de didmetro, hidrofilica (GVWP04700 — Millipore) para eliminar as impurezas
solidas. Os volumes dos solventes que compdem a fase movel foram medidos

individualmente e a seguir misturados. Apés a preparagdo e também
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rotineiramente antes da sua utilizagdo, as fases méveis foram desgaseificadas
em ultra-som por 30 minutos.

Para os testes realizados, foram preparadas fases méveis com metanol
e agua nas proporgdes 70:30 e 60:40 v/v. A fase mével basica foi preparada
com metanol e dgua na proporgdo de 60:40 v/v com o pH da 4gua ajustado a
9,0, com NaOHy, ).

3.10) Condicionamento das Colunas

Apos o enchimento da coluna, é necessério que ela seja condicionada
com a fase mével que vai ser empregada na analise, para retirar o metanol
utilizado durante o enchimento e para que haja um equilibrio entre a fase
estaciondria e a fase mével. O condicionamento foi feito a uma vazio de 0,2

mL min™, por um periodo de trés horas.®

3.11) Caracterizacéo Fisica do Suporte e das Fases Estaciondrias
3.11.1) Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva

O teor de titdnio incorporado & superficie da silica foi determinado
atraveés da fluorescéncia de raios-X. A curva analitica foi obtida a partir de seis
misturas da silica nua utilizada neste trabalho com 6xido de titdnio. Foram

feitos padrdes com concentragdes de titanio variando de 1,0 a 10,0 % (m/m).
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3.11.2) Espectroscopia no Infravermelho

Foram obtidos espectros de absor¢do no infravermeltho da silica nua e
titanizada, do polimero PBD e também de algumas fases estaciondrias auto-
imobilizadas e imobilizadas por radiagdo microondas. No caso do PBD, o
espectro foi obtido a partir de um filme da amostra em cela de cloreto de
sodio. Para as fases estacionarias solidas, os espectros foram obtidos no
intervalo de 400 a 4000 cm™ apos a prensagem da amostra, sob a forma de

pastilhas, com brometo de potassio.

3.11.3) Andlise Termogravimétrica

Os termogramas foram obtidos utilizando 10 mg de amostra e
velocidade de aquecimento de 10 °C min™ no intervalo de 25 a 1000 °C. As
analises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio. As impressdes dos
termogramas foram obtidas em porcentagem de perda de massa e a curva foi

derivada em fun¢do da temperatura.
3.11.4) Medida de Area Superficial Especifica

Para essa medida empregou-se o método BET, que se baseia na
determinagdo do volume de nitrogénio adsorvido a diferentes pressdes na
temperatura do nitrogénio liquido. O resultado ¢ expresso em m” g”. Esta
medida foi feita para a silica nua, titanizada e fases auto-imobilizadas e

imobilizadas por radiacdo microondas.
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3.11.5) Medida do Diametro Médio (Dp) e Volume Especifico
(Vp) dos Poros

O volume de poro total foi avaliado pela conversdo do volume de
nitrogénio adsorvido para o volume do adsorbato liquido. O didmetro de poro
foi determinado a partir do volume total de poro e da area de superficie BET.

Esta medida fo1i feita para a silica nua e titanizada.

3.11.6) Espectroscopia de Absorc¢io de Raios-X Duros (XAS)

com Luz Sincrotron

Esta andlise foi realizada no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), localizado em Campinas/SP.

Em um béquer foram adicionados 20 mg da amostra de silica titanizada
e 5 mL de dlcool isopropilico. Essa suspensdo foi deixada em banho ultra-
sonico por 5 minutos para eliminagéo de bolhas de ar. Apds o banho uitra-
sonico, a mistura foi filtrada a vicuo em uma membrana porosa de celulose
com adi¢do de 15 mL de isopropanol, para que se formasse uma camada fina
de silica titanizada sobre a membrana porosa. Apds a filtragdo, a membrana
porosa contendo a amostra foi colocada em suporte proprio e analisada no
espectrdmetro de absorcdo de raios — X duros (XAS) com luz Sincrotron (DB-
04).

Os espectros obtidos sfo divididos em duas regides, XANES e EXAFS
que fornecem informagdes como geometria e nimero de coordenagio do
titdnio e valores de distdncia da liga¢do Ti-O. Os dados do EXAFS foram
extraidos e tratados com o programa WINXAS, verséo 2.33.
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3.12) Caracterizagio Quimica da Silica Nua, Silica Titanizada e das

Fases Estacionarias

3.12.1) Analise Elementar de Carbono

Esta determinacéo foi feita através de combustio, onde o carbono é
convertido a gas carbonico (CO;) e medido em fungdo de sua condutividade
térmica. O teor de residuo de carbono foi determinado para as seguintes
amostras: silica nua e titanizada, polimero PBD e algumas fases estacionarias
auto-imobilizadas e imobilizadas ap6s o recheio e desempacotamento das

colunas.

3.12.2) Espectrometria de Absor¢io Atdémica por Chama
(FAAS)

A anélise da silica por espectrometria de absor¢do atdmica por chama
(FAAS) foi realizada pesando 1,0000 g de silica em cadinho de Teflon. Em
seguida, a silica foi fluorizada, a quente, utilizando-se acido nitrico 1:1 e acido
fluoridrico 40 %. A solucdo foi levada 4 secura e a amostra retomada em acido
cloridrico a quente e avolumada com 4gua destilada em baldo volumétrico de
50 mL. Os teores dos metais foram obtidos através de medidas em
espectrémetro de absorgdo atémica, contra padrdes e branco dos reagentes,
obtidos nas mesmas condi¢des das amostras de silica. Estas analises foram
realizadas, gentilmente pelo Prof. José Salvador Barone, no Laboratério

Puriquimica em S&o Paulo.
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3.13) Caracterizac¢iio Cromatografica das Fases Estaciondrias

As colunas foram avaliadas através das medidas realizadas nos
cromatogramas obtidos com as fases estacionérias preparadas. Os pardmetros
utilizados nessa avaliagio foram pratos por metro (N/m), fator de assimetria
(Asqo), fator de retengfo (k) e resolugdo (Rs). Os calculos destes parimetros
foram feitos pelo software “Report Write Plus” que produz relatorios dos
dados fornecidos pelo sistema de dados cromatograficos “Chrom Perfect”. As
colunas foram avaliadas em triplicata.

Para a avaliagdo das colunas, foram utilizadas duas misturas testes

dissolvidas em fase mdvel, com as seguintes composigdes:

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

* Mistura 2: uracil, fenol, N,N-dimetilanilina, naftaleno e acenafteno.

O composto uracil foi utilizado como composto ndo retido para a
obtencdo do wvalor de ty, necessario para os calculos do pardmetro
cromatografico fator de retengdo. Quando este composto ndo era separado do
primeiro composto, acetona, era injetado separadamente para a obtencéo do
-

A mistura 1 foi utilizada para avaliar o comportamento da fase
estaciondria com compostos neutros de polaridades diferentes: polares
(acetona e benzonitrila) e apolares (benzeno, tolueno e naftaleno).

A mistura 2 foi utilizada para avaliar o comportamento da fase com
compostos de carater acido (fenol), basico (N,N-dimetilanilina), neutros e
hidrofébicos (naftaleno e acenafteno).

As misturas ndo foram preparadas quantitativamente, e sim de forma

que os compostos tivessem uma concentragdo suficiente para que os seus
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picos nos cromatogramas possuissem uma altura razoavel e semelhante entre
si. Essa mistura foi armazenada sob refrigeracio.

Os parimetros cromatograficos foram calculados para todos os
compostos da mistura teste, porém os resuitados foram apresentados apenas

para alguns deles, ou seja:

- tg, N/m, Asg € k: calculados para o naftaleno, composto mais retido e
para a N,N-dimetilanilina.

- Rg: calculado para o par acetona-benzonitrila, compostos de resolugdo
cromatografica mais dificil para este tipo de FE e para o par naftaleno-

N,N-dimetilanilina.

3.13.1) Determinacio da Vazdo Através da Curva de van

Deemter

A definicio da vazido a ser utilizada na avaliagdo cromatografica foi
feita variando-se a velocidade do fluxo da fase movel e determinando os
valores de nameros de pratos (N), tempo de reten¢io do composto uracil (ty) e
comprimento das colunas (L). Com estes dados calculou-se a altura
equivalente a um prato (H) e construiu-se a curva de van Deemter, através da

qual se determinou a vazio 6tima de trabalho, 0,2 mL min’.

3.13.2) Avaliacio Cromatogrifica de Fases Auto-imobilizadas

Preparadas com Silica Nua e Titanizada

Este estudo teve como objetivo comparar o desempenho cromatografico

das fases estaciondrias auto-imobilizadas preparadas com silica nua e com
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silica titanizada. A fase estaciondria com silica nua foi preparada como

descrito no item 3.4.

3.14) Estabilidade Quimica das Fases Estacionarias Auto-

Imobilizadas e Imobilizadas por Radia¢io Microondas

A estabilidade quimica das fases estaciondrias auto-imobilizada e
imobilizadas por radiagdo microondas nas poténcias de 520 e 586 W por 1800
s foi avaliada através da evolugdo do comportamento cromatografico apés a
passagem de volumes pré-determinados de fase mével pelas colunas, seguida
de sucessivas inje¢cOes da mistura teste 1.

Inicialmente foram determinadas a eficiéncia (expressa por N/m), fator
de assimetria e fator de reten¢dio obtidas em determinadas vazdes. Estes
pardmetros cromatograficos também foram utilizados para monitorar o
comportamento da coluna, durante os testes de estabilidade. A seguir
passaram-se volumes de fases moveis multiplos do volume da coluna que é

calculada pela Equagdo 11.

Ve=nr’.L (10)

Onde: Vc = volume da coluna
nt=23,14
r =raio da coluna (0,5 x didmetro da coluna)

L = comprimento da coluna
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Apds a passagem de determinados volumes de coluna de FM, avaliava-
se a coluna nas condigdes de andlise e reiniciava-se a passagem de FM. Este
procedimento foi repetido até obter uma queda de cerca de 50% da eficiéncia
da coluna ou até a passagem de 10000 volumes de coluna de fase mével.

Foram utilizadas fases méveis neutras MeOH:H,O 60:40 v/v e alcalinas
MeOH:NaOH,g) 60:40 v/v com pH 9,0 ajustado com NaOH,,, Os testes
foram efetuados logo apds o recheio das colunas, com excegdo da coluna
imobilizada por 1800 s na poténcia de 520 W que foi utilizada apés dois

meses do seu recheio.
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4) RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1) Sintese do Suporte Cromatografico

A sintese do suporte de silica titanizada pode ser representada pelas

seguintes equagdes quimicas: (56)

n=SiOH + Ti(OBu); — (=Si0),Ti(OBu);, + nBuOH (11)
(=Si0),Ti(OBu)s, + (4-m)H,0 —> (=SiO),Ti(OH)sn + (4-n)BuOH (12)

Na Equagdo (11) o tetrabutdxido de titdnio se liga aos grupos silandis.
Depois € feita uma hidrélise para retirada dos grupos butoxidos da superficie
(Equagdo 12). Esta é uma forma idealizada de representar a ligacdo do 6xido
de titdnio a silica, pois, como relatado na literatura, € possivel que ocorram
diversas reagdes laterais.””

A silica modificada por titdnia encontra grande aplicagdo na area de
catalise devido ao seu carater acido e grande area superficial. Dessa forma, séo
descritos na literatura diferentes procedimentos para essa modificaggo.**%%

O procedimento de titanizagio®®, utilizado em trabalhos anteriores do
LabCrom®**® apresentava etapas longas e trabalhosas como ativagéo da silica
por 4 horas, adigdo do tetrabutéxido de titdnio sob atmosfera de argénio,
refluxo por 12 horas e secagem por 48 horas. Por esse motivo, Collins e
colaboradores”®”? desenvolveram no LabCrom um novo procedimento para a
modificagdo da silica com titdnia e zircOnia, o qual foi utilizado neste trabalho.
Em relagdo ao procedimento empregado nos trabalhos anteriores, o atual

apresenta as seguintes vantagens: 1) ndo é necessdria a etapa de ativagdo da

silica para eliminagdo da &agua fisicamente adsorvida; ii) nfo requer a
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utilizagdo de sistema de refluxo e atmosfera inerte e iii) sfo utilizadas

condi¢bes menos drasticas (banho termostatico a 40 °C).

4.2) Caracterizag¢do do Suporte e das Fases Estacionarias com

Testes Fisicos

4.2.1) Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva

Na Tabela 1 encontram-se os resultados de fluorescéncia de raios-X.

Tabela 1 — Teor de titinio na silica nua e silica titanizada.

Superte % Ti mmol Ti/g de Si0,
Si0, 0,0 0,0
SiTil 8,9 1,9
SiTi2 8,9 1,9
SiTi3 8,9 1,9
SiTi4 9,0 1,9

A porcentagem de titdnio incorporado nas quatro titaniza¢Ses mostrou
que o procedimento de titanizagfo utilizado € bastante reprodutivel

Considerando-se a area superficial determinada pelo método BET e a
concentragio tedrica de grupos silandis da superficie da silica nua, 8 pmol m™
(19 foi calculada a porcentagem de titdnio tedrica necesséria para reagir com
todos os grupos silanéis da silica: 7,0%. Entretanto, deve-se considerar que
apenas 4,5 pmol m~ dos silanéis da silica estio na realidade disponiveis para
reagir '”. Dessa forma, os valores de porcentagem de titdnio determinados

para as quatro titaniza¢Ses (Tabela 2) sugeriram que uma boa parte do éxido
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de titAnio ndo se ligou covalentemente a silica, estando apenas depositado
sobre sua superficie.

O procedimento de titanizagdo utilizado, além de ser mais simples, é
também eficiente, pois foram obtidos valores altos de recobrimento da silica
pelo titdnio. Com o procedimento de Kubota et al.®® foi reportada uma
incorporagéo de 4,0% %> ® de titAnio em uma silica com 4rea superficial de
383 m’g’.

4.2.2) Medida da Area Superficial Especifica, Diametro Médio
(dp) e Volume Especifico (vp) dos Poros

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos na determinacdo das
medidas de didmetro médio e volume especifico de poros para a silica nua e

silica titanizada.

Tabela 2 — Valores de dp e vp para a silica nua e titanizada.

Amostra dp (nm) vp (mL g™)
Si02 12,8 1 92
SiTil 10,9 1,0

Tabela 3 — Area superficial especifica da silica nua, titanizada e da fase auto-imobilizada

com carga inicial de 40% de PBD.

Amostra Area (m* g")
Si0, 412
SiTil 376
SiTi(PBD) 321
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Como pode ser observado nas Tabelas 2 e 3, o suporte SiTil apresentou
diminui¢do do volume, do didmetro médio do poro e da 4rea superficial
especifica em relagdo a silica ndo modificada. A diminuicdo no dismetro
médio dos poros indica que a reag@io nio ocorreu homogeneamente, ou seja, a
titdnia teve acesso preferencial aos poros grandes. Ao reagir com os grupos
silanois, a maior parte da titdnia forma uma monocamada na superficie da
silica, entretanto uma pequena proporgdo preenche os poros.®” Outro fator
que pode ter contribuido para essa diminuigo ¢ a presenga de titania que ndo
reagiu covalentemente com a silica e ndo foi eliminada nas etapas de lavagem.
Castillo et al.®*” e Retuert et al.®" relataram uma diminuigdo de 7 e 12%,
respectivamente, na drea superficial da silica apés suwa modificagdo com
titdnia, usando outros procedimentos. Neste trabalho a diminuigdo foi de 9%.

A auto-imobilizagdo do PBD no suporte titanizado também ocasionou
uma diminui¢io na éarea superficial especifica, confirmando que houve

recobrimento do suporte.

4.2.3) Espectroscopia no Infravermelho

Na Figura 9 sdo apresentados os espectros no infravermelho para a
silica nua (4), silica titanizada (B), PBD (C), fase estacionaria auto-
imobilizada (D), fase estacionaria imobilizada por 60 segundos na poténcia de
452 W (E), fase estaciondria imobilizada por 1800 segundos na poténcia de
520 W (F).

Os espectros no infravermelho da silica nua e da silica titanizada
(Figuras 94 e 9B) apresentaram bandas em regides equivalentes. A banda em

torno de 3450 cm™ corresponde as vibragdes dos grupos hidroxilas ligados por
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pontes de hidrogénio & agua fisicamente adsorvida e também aos grupos
hidroxilas geminais. Em 1109 ¢ 972 cm™ aparecem as bandas atribuidas aos
siloxanos e aos silanoéis livres, respectivamente. O fato de ndo ter aparecido
um sinal perceptivel em torno de 2965 cm™ (caracteristico das ligacdes C—H)
no espectro da silica titanizada, indica que praticamente todo o tetrabutéxido
do reagente de titdnio sofreu hidrolise.

O espectro no infravermelho do PBD (Figura 9C) apresentou cinco
bandas principais que caracterizam este polimero: a absor¢iio em 723 cm™ que
¢ caracteristica da estrutura cis-1,4, a banda em 909 ¢m™ que € atribuida a
estrutura de adi¢do 1,2, enquanto que a banda em ~961 cm™ é referente as
duplas ligagdes trans-1,4 internas.®" As trés bandas em torno de 2900 cm’
sdo atribuidas ao estiramento C-H das duplas ligagdes do PBD e a banda em
1440 cm é referente & deformagdo C-H.4%

Comparando-se os espectros da silica titanizada e do PBD, observou-se
que eles apresentaram sinais em regides bem semelhantes que se sobrepdem
nos espectros das fases estacionarias auto-imobilizada e imobilizadas (Figura
9D, 9E e 9F). Entretanto, foi possivel comprovar a incorporagio do PBD ao
suporte titanizado através das bandas em torno de 2928 cm™, caracteristicas do
PBD e os sinais em torno de 1100 cm™, identificados no espectro da silica
titanizada. Nos espectros das fases imobilizadas foi observado também que a
intensidade do sinal caracteristico do PBD em torno de 2928 ¢m™ aumentou
com o aumento do tempo de imobilizacio.

A extensdo do recobrimento dos grupos silanéis pelo PBD ndo pode ser
avaliada, pois o sinal dos silanéis livres encontra-se na mesma regifio que a

banda em 961 cm™ referente as duplas ligagdes trans-1,4 internas do PBD.
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Figura 9 — Espectros no Infravermelho para: (A) Silica nua; (B) Silica titanizada;
(C) PBD; (D) Fase auto-imobilizada; (E) Fase imobilizada por 60 s na poténcia de 452 W e
(F) Fase imobilizada por 1800 s na poténcia de 520 W.
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4.2.4) Anailise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas da silica nua e titanizada foram
comparadas e estdo apresentadas na Figura 10. Os termogramas forneceram
dados de porcentagem de perda de massa e a faixa de temperatura na qual
houve a perda. Quando os suportes foram submetidos ao aquecimento até 100
°C, a silica nua apresentou perda de massa de 1,25%, e a silica titanizada de

0,4%, referentes a eliminacdo da agua fisicamente adsorvida.
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Figura 10 — Curvas termogravimétricas para: (A) Silica nua e (B) Silica titanizada
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4.2.5) Absor¢io de Raios-X Duros (XAS) com Luz Sincrotron

O espectro de XAS divide-se em duas regides de energia: XANES (X-
ray Absorption Near Edge Structure), menores energias e EXAFS ( Extended

X-ray Adsorption Fine Structure), maiores energias, como indicado na Figura
1169
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Figura 11 - Espectro XAS da titinia na forma anatasia

A regido XANES do espectro, fornece informagdes a respeito da
geometria da camada de TiO, sobre a silica através da comparagiio dos
espectros dos suportes de silica titanizada com os espectros dos padrdes da
titAnia (rutila e anatisia).*® A Figura 12 indica que a camada de titdnia sobre
a silica estd na forma anatasia, uma vez que os espectros XANES das amostras

sdo mais similares a esta forma cristalina.
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Figura 12 - Espectros XANES das amostras de silica titanizada e padrdes de titAnia

(rutila e anatasia).

Através do processamento dos dados da regifio EXAFS ©® (feito através

do programa WINXAS) foram obtidos os valores do nimero de coordenacio e

a distancia de ligagdo Ti-O para as duas amostras de silica titanizada. Os

valores para o padriio de anatasia foram obtidos da literatura (Tabela 4). ©”

Tabela 4 - Nimero de coordenagéio e distincia da ligagdo Ti-O para as amostras de silica

titanizada e o padréo de anatésia.
Amostra Numero de Distancia da
coordenacdio | ligacio Ti-O (A)
SiTil 59 1.94
SiTi3 6,0 1.95
anatasia 6,0 1.95
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A titinia pura na forma cristalina anatdsia apresenta geometria
octaédrica com o 4tomo de titinio hexa-coordenado a 4tomos de oxigénio.®®
O nimero de coordenacdo 6 obtido para as silicas titanizadas, confirma os
resultados obtidos com os espectros na regido XANES, sugerindo que a titania

estd depositada na silica na forma cristalina.

4.3) Caracteriza¢io do Suporte e das Fases Estaciondrias com

Testes Quimicos

4.3.1) Analise Elementar de Carbono

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados das analises elementares de
carbono para os quatro lotes de silica titanizada identificados como SiTil,

SiTi2, SiTi3 e SiTi4 e para a silica nua.

Tabela 5 — Teor de carbono na silica nua e nas silicas titanizadas.

Suporte %C
Silica nua 1,0
SiTil 0,3
SiTi2 1,2
SiTi3 0,8
SiTi4 0,7

Nos lotes de silica titanizada 1, 3 e 4 houve diminui¢do da quantidade
de carbono, que pode ter sido retirado juntamente com o reagente
tetrabutoxido de titdnio na etapa de lavagens com butanol na reacdo de

titanizacio.
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Os teores de carbono das fases auto-imobilizadas e imobilizadas por
radiagcdo microondas serdo apresentados no item 4.4 a fim de serem discutidos

juntamente com a avaliagdo cromatografica.

4.3.2) Espectrometria de Absorg¢io Atdémica por Chama
(FAAS)

A andlise por espectrometria de absor¢do atémica por chama (FAAS) da
silica foi realizada para verificar a existéncia de residuos de metais,

provenientes de processos de fabricagio e purificagio inadequados.

Tabela 6 — Concentragdo de metais na silica nua.
Metais Al Fe Ti Ca | Mg | Na K
Concentracio (mg/L) { 40 55 40 5 2 105 1 10

Além dos grupos silandis expostos, as impurezas metilicas sdo outra
fonte de alargamento de picos e perda de resolugdo cromatografica na analise
de compostos basicos, pois aumentam a acidez da silica. Além disso, as
impurezas metdlicas podem influenciar negativamente no processo de
modificacdo da silica e consequentemente afetar o desempenho
cromatografico.

O conteudo de residuos de metais depende do material de partida
utilizado e do processo de sintese da silica, e geralmente as silicas
cromatograficas contém 0,1-0,3% de metais.®” A silica utilizada neste
trabalho apresentou 0,03% de impurezas metalicas.

Diferentes trabalhos mostraram que os sitios de adsorgfo acida da silica

sdo causados por impurezas metslicas, que interagem aproximadamente 50
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vezes mais fortemente do que os silandis residuais. Na literatura foi reportado
que as impurezas metdlicas causam um aumento na acidez dos silandis
vizinhos e, dessa forma, assume-se que as impurezas metalicas interagem com

os analitos bésicos indiretamente, através dos grupos silanéis.”

4.4) Cdlibrag:z‘io do Forno de Microondas

A equagdo para ;:alcular a poténcia num sistema de microondas é
derivada da teoria elementar do calor especifico de uma dada massa a pressdo
constante. O calor especifico, Cp, ¢ a quantidade de calor requerida para
aumentar a temperatura de uma dada massa de 1 °C. A energia absorvida
produz um aumento, AT, na temperatura. Se uma quantidade de energia é
fornecida por unidade de tempo, entio a poténcia absorvida P, por uma
substincia, no caso a dgua, na cavidade do microondas pode ser expressa pela
Equagdo 10:“?

Poténcia absorvida = EC"tﬂz (13)
Onde:  k: fator de converso de calorias s™ para watts = 4,184 W cal™ s
Cy: calor especifico da 4gua = 1000 cal g™ °C
m: massa de agua utilizada (g)
AT: Thina ~ Tinicial (OC)

t: tempo de aquecimento (s)

Os valores de temperatura da 4gua medidos na calibracio foram

aplicados na Equagdo 10 e foram calculados os valores reais de poténcia em
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watts para os niveis estudados. Com estes valores foi construido o grafico de

poténcia em W versus porcentagem de poténcia, mostrado na Figura 13:

T00
600 Regressio Linear:
Y=A+B*X
5004 Parametro Valor
% 400 A -16,38 10,84639
g ] 6,699 (,16352
<
S 300
R SD N F
20 099911 1034163 5 <0.0001
1004

20 40 60 80 100
Poténcial%

Figura 13 - Relagdo entre poténcia absorvida e a poténcia programada do forno de

microondas.

Através da equac@o da reta deste grafico foram determinados os valores
reais de poténcia em watts para todos os niveis de poténcia programada do

forno de microondas, que sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Poténcias determinadas (em Watts e porcentagem) para todos os niveis de

poténcia programada do forno de microondas.

Poténcia

programada (%) 1001 90 | 80 | 70 | 60 | SO | 40 | 30 | 20 | 10

Poténcia

determinada (W) 653 | 586 | 520 | 452|386 | 318 | 252|185 | 118{ 51

Poténcia

determinada (%) 100 90 | 78 | 69 | 59 | 49 | 39 | 28 { 18 | 8
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4.5) Avaliacio Cromatografica

4.5.1) Otimizacao da Carga de PBD

Para decidir qual seria a porcentagem de carga de PBD a ser auto-
imobilizada sobre a silica titanizada, prepararam-se trés lotes de fases
estaciondrias com cargas iniciais de 40, 50 e 60 % (m/m).

A partir dos valores de porcentagem de carbono obtidos por anlise
elementar das fases estaciondrias apos o desempacotamento das colunas foi
possivel calcular os seguintes pardmetros: porcentagem de PBD que
permaneceu na fase estaciondria e massa especifica de PBD (mpgp). Através
da analise de carbono, aferiu-se que uma amostra de PBD (mpgp) contém uma

fragdo de 0,889 de carbono (m¢), portanto:

mc

= 14
Mppp 0,889 (14)
Ou, em porcentagem:
0
%PBD = A’(f) x100 (15)
.7 /0

A porcentagem de carbono de uma amostra é dada pela Equacdo 16:"

me

(Mg + mpy,

%C = x 100 (16)

Isolando m¢ e substituindo (14) em (16):
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mpBD — (mSiTi +mPBD) X%C (] 7)

88,9

Isolando myg, e normalizando para massa especifica (T, ), isto &,

massa por grama de silica, obtém-se:

&~ My _ %C
PP mg, 889-%C

(18)

Assumindo que os poros da silica titanizada tém um didmetro (dp)
constante de 10,9 nm e que o polimero depositado nos poros da silica
titanizada seja caracterizado por uma camada de espessura constante T, é

possivel calcular essa espessura pela seguinte equacéo: '

_ _{sz —‘;"dz —d) 19

A fragdo F pode ser obtida pela Equagdo 20:

F= Mg g, (20)

M B poros cheios

A My, oo € Obtida diretamente da Equagdo 18. Assumindo-se que os
poros estejam totalmente preenchidos por PBD, M pgnoros cheios POME ST Obtida

a partir do volume especifico de poro, vp da silica titanizada, 1,02 mL g e da
densidade, p, do polimero, 0,89 g mL™": ¥
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ﬁPBDporos cheios — Y PsiTi (mL/ g) X Ppap (g/ mL) (21)

Os valores de espessura da camada calculados constam da Tabela 8,
juntamente com os pardmetros cromatograficos para as trés porcentagens de
cargas avaliadas. Foram recheadas duas colunas com cada fase. Os valores de
cada linha representam a média de seis injegdes, trés em cada uma das

colunas, obtidas apods o seu condicionamento.

Tabela 8 — Porcentagem inicial e final de PBD, parimetros cromatograficos e espessura da
camada para as fases com 40, 50 e 60% de PBD inicial.

PBD | PBD ¢ ) N/m" . . Espessura
Inicial | Final (mE;n) k (m'l) As R, da camada
%) | (%) T (nm)
40 11,5 | 14,5 3,4 ]169500£2900 | 1,4 2,3 0,39
50 15,3 | 22,5 5,4 |62800+1900 f 0,7 3,5 0,57
60 17,2 | 26,1 7,0 | 646001700 | 0,7 4.5 0,66

Calculado para o naftaleno, " Calculado para o par acetona-benzonitrila
OBS: uma linha corresponde a2 média de trés injegtes.

Pela Tabela 8 percebe-se que conforme se aumenta a porcentagem de
polimero sorvido no suporte, aumentam-se os valores de retengfo (tg ¢ k). Isso
ocorre, pois uma maior quantidade de fase liquida presente promove uma
maior reten¢do dos compostos apolares na fase estacionaria.

Comparando-se as trés fases, a de 40% foi a que apresentou maior
eficiéncia e também fatores de assimetria dentro do intervalo aceito, além de
menor tempo de analise. O melhor desempenho desta fase pode também ser

evidenciado pelo perfil dos cromatogramas apresentados na Figura 14. Dessa
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forma, a carga inicial de 40% de PBD foi adotada como valor étimo para dar

continuidade a este trabalho.
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Figura 14 — Cromatogramas obtidos na otimizagdo da carga inicial de PBD: A)
40%; B) 50% e C) 60%. Condig¢des cromatograficas: vazio 0,2 mL min™'; FM MeOH:H,0
60:40 v/v; volume de injeciio 10 ul; detecgdio UV, 254 nm; Mistura teste 1: (1) acetona, (2)
benzomtrila, (3) benzeno, (4) tolueno, (5) naftaleno.

4.5.2) Defini¢do da Vazio de Trabalho: Fase Auto-imobilizada
com 40 % de Carga Inicial de PBD

A vazido de trabalho foi definida com base na curva de van Deemter,

onde foram plotados os valores de altura de prato (H) versus velocidade linear



RESULTADOS E DISCUSSAO 61

da fase mével (u), extraidos dos cromatogramas obtidos em vazdes de fase
mével que variaram de 0,1 a 1,0 mL min™ (Figura 15).
Na curva de van Deemter, a vazdo 6tima € determinada pela eficiéncia

maxima localizada no ponto minimo da curva.

0,18

0,16

0,14 4

0,12 +

0,104

Altura de Prato H x 10° (m min™)

008 t+—F——F————————r——
c 2 4 & 8 10 12

Velocidade linear da FM p x 107 (m min™)

Figura 15 — Curva de van Deemter para a coluna de silica titanizada com carga
inicial de 40% de PBD.

Os valores de H e p foram determinados substituindo-se os valores de
namero de pratos, tempo de retengdo do composto uracil e comprimento da
coluna (0,06 m) nas Equagdes 7 e 9. O cromatograma obtido na vazio de 0,2
mL min" apresentou uma eficiéncia de 65900 N m™ e tempo de retengdo do
uracil (ty) de 2,6 min, resultando num valor de p igual a 2,3x10% e H igual a

0,091x107, que corresponde ao ponto minimo da curva, como pode ser visto
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na Figura 15. Dessa forma, a vazio Gtima determinada para a coluna recheada

com fase auto-imobilizada foi de 0,2 mL min™.

4.5.3) Avaliagio Cromatogrifica de Fases Auto-Imobilizadas

Preparadas com Silica Nua e Silica Titanizada.

Este estudo teve como objetivo comparar, através de avaliagBes
cromatograficas, as fases estacionarias preparadas com o polimero PBD auto-
imobilizado nos suportes de silica nua e de silica modificada por titdnia. Na

Tabela 9, sdo apresentados os pardmetros cromatograficos para essas duas

fases.

Tabela 9 - Parametros cromatograficos e porcentagem final de PBD de fases estacionarias
auto-imobilizadas preparadas com silica nua e silica titanizada.

tRi * | * ** PBD final
Coluna (min) k N/m (m™) | As Rg (%)
Si0,(PBD)| 15,9 4,5 | 43800600 1,0 2,5 15,0
SiTi(PBD)| 14,5 3,4 695002900 1,4 23 11,5

Calculado para o naftaleno, i Caleulado para o par acetona-benzonitrila,
OBS: ura linha corresponde & média de tés injecdes.

Como pode ser observado na Tabela 9, a quantidade de PBD foi menor
no suporte titanizado. Esta diferenca na quantidade de PBD presente na silica
nua e titanizada pode ser explicada através de algumas consideragdes feitas a
seguir.,

Bottoli'¥ investigou o papel dos grupos silandis da superficie da silica
no processo de fixagdo do polimero que ocorre na auto-imobilizagio. Neste
estudo foi avaliada a extensdo da adsor¢do do polimero na superficie da silica

tendo grupos silandis menos reativos. Para isso, a silica foi modificada com
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grupos hidrofobicos, como clorotrimetilsilano e poli(dimetilsiloxano), e
posteriormente auto-imobilizada com PMOS. Através de testes quimicos,
fisicos e cromatogréficos foi mostrado que a modificacio da superficie da
silica com grupos hidrofobicos minimiza a interagdo do PMOS com a silica,
pois neste caso, os silandis tornaram-se menos reativos. Pode se concluir,
dessa forma, que os grupos silanodis exercem um papel fundamental no
processo de sorgdo do polimero na silica.

No presente trabalho, o 6xido de titinio foi depositado na superficie da
silica através da ligag8o com os grupos silandis, isto é, neste caso também
ocorreu prote¢do dos silanéis, tornando-os menos reativos para a sorgio do
PBD. Além disso, segundo os resultados obtidos na anélise por espectrometria
de absorgdo de raios-X, uma boa parte do éxido de titdnio encontra-se apenas
depositado na superficie da silica, sem ligagdo covalente, dessa forma ha
também menos espagos nos poros da silica para retengdio do PBD. Esses fatos
ajudam a explicar a menor porcentagem de PBD presente na silica titanizada
da fase auto-imobilizada.

Entretanto, ap6s essa discuss@o a respeito do papel dos grupos silanéis,
fica uma davida se os grupos titandis contribuem para a sor¢io do PBD na
superficie da silica titanizada. Na literatura ndo foram encontrados relatos a
respeito da atividade dos titandis no recobrimento ou reagio com polimeros.
Contudo, em sua revisio sobre suportes cromatograficos, Buchmeiser'™ relata
que a utilizagdo de titdnia como suporte ainda € muito limitada justamente
devido a dificuldade de se modificar a sua superficie. Considerando-se este
dado e o fato de que a incorporagio na silica titanizada foi menor,
provavelmente os titandis ndo contribuem no processo de sor¢io do PBD no
suporte, pelo contrario, talvez até dificultem esse processo, ji que também

ocupam espago nos poros da silica.
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Esta menor quantidade de polimero sorvido na silica modificada,
resultou em uma maior eficiéncia desta fase estacionaria quando comparada

com aquela preparada com a silica nua, como pode ser visualizado na Figura
16.
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Figura 16 - Cromatogramas obtidos para as fases auto-imobilizadas baseadas em:
(A) Silica nua e (B) Silica titanizada. Condi¢Ses cromatograficas: vazio 0,2 mL min™; FM
MeOH:H;0 60:40 v/v; volume de injegio 10 uL; detecgio UV, 254 nm; Mistura teste 1:
(1) acetona, (2) benzonitrila, (3) benzeno, (4) tolueno, (5) naftaleno.

4.5.4) Estudo das Condig¢des do Forno de Microondas.

A poténcia do forno e o tempo de irradia¢do foram as variaveis a serem

otimizadas no estudo de imobilizagdo de fases estacionarias por microondas.

4.5.4.1) 1° Estudo: Variac¢iio de Poténcia e Tempo

Inicialmente foram testadas quatro combinag&es de poténcia e tempo de

irradiagdo por microondas (Tabela 10) para a imobilizagio do PBD auto-

imobilizado sobre o suporte.
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Tabela 10 — Testes iniciais com variagio do tempo e da poténcia do forno de microondas.

Coluna | Poténcia (W) | Tempo (s)
I 452 30
II 452 900
111 586 30
IV 586 900

Na Tabela 11, sdo apresentados os parimetros cromatograficos N/m,
As, Rse k, obtidos com as fases irradiadas nessas condi¢des. Nesta tabela sdo
mostrados também os pardmetros da fase auto-imobilizada com 40% de éarga
inicial de PBD para comparacdo. Cada linha corresponde & média das trés

primeiras injecdes.

Tabela 11 — Parimetros cromatograficos obtidos com as fases imobilizadas em condi¢oes

pré-determinadas € porcentagem final de PBD.

T
tr * ., -l * > PBD

Coluna (min) k N/m (m") As Rg final (%)

auto- :
] o 14,5 3.4 6950012900 1,4 2,3 11,5
imobilizada

I 8,50 1,9 50700+1600 2,3 1,3 12,3
II 32,4 11 34900+200 0,9 4.3 23,0
HI 19,0 5,5 726001300 1,2 2,7 11,8
v 27,6 9,6 2120012700 1,2 3,3 22,9

*Calculado para o naftaleno, ““calculado para o par acetona-benzonitrila.
OBS: uma linha corresponde a média de trés injegses.

A coluna III foi a que apresentou melhor desempenho cromatografico,
com bons valores de eficiéncia ¢ de asstmetria como pode ser visto na Figura

174. Entretanto, para testar a estabilidade dessa fase fizeram-se mais cinco
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injecGes logo em seguida as trés primeiras e observou-se que essa fase ndo era
estavel, pois sua eficiéncia caiu até chegar num patamar de 42500 Nm™ e a
assimetria foi de 2,2 na sétima inje¢do (Figura 17B). Isso pode ter ocorrido,
porque apesar de uma alta poténcia, o tempo de irradiagdo foi muito baixo (30
segundos) e dessa forma ocorreu uma fraca sorgdo do PBD no suporte, sendo
que a partir da quinta injecdio, o polimero provavelmente foi arrastado pela
fase movel.

O tempo de 900 segundos foi muito longo. Esse aquecimento excessivo
pode ter provocado a degradagdo do PBD e por isso as fases irradiadas por
este periodo apresentaram baixa eficiéncia. Além de apresentarem baixo valor
de eficiéncia, os picos do cromatograma obtido para a coluna III na sétima

injegdo apresentaram caudas resultando em um alto valor de fator de

assimetria.

(A) (B)

Resposta do Detector (mV)
£
Resposta do Detector (mV)

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Ternpo (min) Tempo {min)

Figura 17 - Cromatogramas obtidos para a coluna IIl (P = 586 W, t = 30 s). A) 3°
injecdo; B) 7% injegio. CondigGes cromatograficas: vazio 0,2 mL min™'; FM MeOH:H,0
60:40 v/v; volume de injegdo 10 pL; detecgiio UV, 254 nm; Mistura teste 1: (1) acetona, (2)
benzonitrila, (3) benzeno, (4) tolueno, (5) naftaleno.
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A coluna III, apesar de ndo apresentar estabilidade, foi a que mostrou
melhor desempenho entre as quatro condigdes, nas trés primeiras inje¢des.
Dessa forma, fixou-se a poténcia em 586 W e iniciaram-se outros testes com
tempos de irradiagdo intermedidrios, entre 30 e 900 s, para tentar obterem

fases mais estaveis.

4.5.4.2) 2° Estudo: Variacio do Tempo com Poténcia 586 W

A Tabela 12 mostra os pardmetros cromatograficos obtidos, a
porcentagem final de PBD e a espessura da camada variando-se o tempo de

irradiacdo de 30 a 600 s e mantendo-se a poténcia constante em 586 W.

Tabela 12 - Influéncia do tempo de irradiag&o nos parimetros cromatograficos, na
porcentagem final de PBD e espessura da camada, fixando-se a poténcia do forno de

microondas em 586 W.
Tempo| " . . . .. | PBD | Espessura

s) (min) k N/m (m™) | As Rg final |da camada t
%) |  (m)
30 19,0 5,5 726004300 1,2 2,7 11,8 0,42
40 20,2 7,8 42400+800 § 2,0 2,8 12,7 0,45
60 13,2 3,3 |51700+1400 | 1,9 1,9 13,5 0,48
120 30,3 11 36000800 1,6 3.5 20,6 0,84
180 29,5 11 216001400 1,3 3.4 22.4 0,95
300 30,3 11 39200+1900 | 1,1 3,6 20,1 0,81
600 34,0 13 108001230 }| 0,6 2,9 243 1,06

“Calculado para o naftaleno, - Calculado para o par acetona-benzonitrila
OBS: uma linha corresponde 3 média de trés injegdes.
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Variando-se o tempo de irradiacdo no microondas de 120 a 600
segundos, percebe-se que a eficiéncia diminui. Devido ao tempo de irradiacdo
longo, houve a formacdo de uma camada mais espessa de polimero que
aumentou para o tempo de 600 segundos e isso provocou uma queda maior na
eficiéncia. A maior espessura da camada de PBD é um fator negativo porque
diminui a velocidade de transferéncia de massa do soluto entre a fase
estaciondria e a fase movel, diminuindo a eficiéncia. Isto pode ser observado
na Tabela 12 através do aumento de k do tempo 300 a 600 s, pois quanto
maior a quantidade de polimero, maior € a interagdo dos solutos apolares com
a fase estacionaria. Essa eficiéncia baixa também pode ser justificada pelo fato
de que apos o tratamento com os tempos de 120 a 600 s, foi observado que as
fases adquiriram uma coloragio marrom, indicando que a irradiagdo continua
no microondas ocasiona a degradacgdo das fases.

Na Figura 18, podem-se visualizar os cromatogramas obtidos com as
fases imobilizadas na poténcia de 586 W por 40, 180 e 600 s. Verificou-se que
600 s foi um tempo excessivo, uma vez que houve aumento do tempo de

andlise e alargamento dos picos do naftaleno, benzeno e tolueno.
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Figura 18 - Cromatogramas obtidos para as fases irradiadas na poténcia de 586 W
com os seguintes tempos de irradiagio: (A) 40; (B) 180 e (C) 600 s. Condicdes
cromatograficas: vazio 0,2 mL min"; FM MeOH:H;O 60:40 v/v; volume de injegfio 10 ul;
detecgdo UV, 254 nm; Mistura teste 1: (1) acetona, (2) benzonitrila, (3) benzeno, (4)
tolueno, (5) naftaleno.

Na poténcia de 586 W com tempo de irradiagio de 30 segundos, ndo se
conseguiu uma fase estavel, devido ao baixo tempo de irradiagfio. Por outro
lado com tempos maiores de irradiagdo ndo se obtiveram fases estaciondrias
com boa eficiéncia cromatografica. Partindo-se do fato de que as fases

estavam degradando quando se utilizavam tempos longos de irradiacdo,



RESULTADOS E DISCUSSAQ 70

resolveu-se resfrid-las durante a irradiagdo. Considerou-se que o resfriamento
apenas atenuaria o efeito do tempo longo de irradiagfo, por isso decidiu-se
também diminuir a poténcia, utilizando a potencia minima do microondas que

erade 51 W.

4.5.4.3) 3° Estudo: Variaciio do Tempo com Poténcia 51 W.

Foi testada entfio, a poténcia de 51 W com os seguintes tempos de
irradiacdo: 900, 1200, 1800, 2400 e 3000 segundos. A Tabela 13 apresenta os

valores dos pardmetros cromatograficos para essas fases.

Tabela 13 — Influéncia do tempo de irradiagdio, com intervalos de resfriamento de 120 s,

nos pardmetros cromatogréficos fixando-se a poténcia do microondas em 51 W.

Tempo (s) | tg (min) | Kk N/m’ (m™) As’ Rs
0 14,5 3,4 | 69500+2900 1,4 2,3

900 19,4 6,6 524004300 1,1 2,9
1200 28,1 10 54300+800 1,7 2,9
1800 26,2 9,5 | 605003900 1,6 3,3
1800° 16,8 4,9 59600+900 1,2 2,7
2400 20,1 6,5 | 43700+1100 0,9 2,4
3000 21,2 6,4 | 49700+1000 1,5 2,8

Calculado para o naftaleno,  Calculado para o par acetona-benzonitrila, = Fase extraida
OBS: uma linha corresponde 2 média de trés injegdes.

Considerando-se o pardmetro eficiéncia, a melhor condi¢io encontrada
foi a de poténcia 51 W com tempo de irradiagdo 1800 s, mas mesmo assim
essa fase estacionaria imobilizada mostrou desempenho inferior ao da fase

auto-imobilizada, cuja eficiéncia ficou em torno de 69500 N/m. O alto valor
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do fator de retengdo mostrou que havia um excesso de polimero nesta fase.
Preparou-se entdo uma nova fase, nessas mesmas condi¢des, mas extraiu-se o
excesso de polimero antes do enchimento da coluna. Como pode ser
observado na Tabela 13, a fase extraida e a ndo-extraida apresentaram valores
de eficiéncia semelhantes, sendo que a extraida apresentou melhor fator de
assimetria e menor tempo de anélise.

Na Figura 19 sdo mostrados os cromatogramas obtidos com as fases
irradiadas por 1800s, na poténcia de 51 W, sem e com extracdo. A fase
extraida apresentou diminui¢do no tempo de analise ¢ melhora no fator de
assimetria. O procedimento de extragdo, porém, consome muito tempo e

solventes por isso decidiu-se ndo fazer extracdo do excesso de PBD.
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Figura 19 - Cromatogramas obtidos para as fases irradiadas por 1800 s na poténcia
de 51 W: (A) Sem extragfio, (B) Com extracio. Condi¢des cromatograficas: vazio 0,2 mL
mint; FM MeOH:H,0 60:40 v/v; volume de injecdo 10 pl; detecglio UV, 254 nm; Mistura
teste 1: (1) acetona, (2) benzonitrila, (3) benzeno, (4) tolueno, (5) naftaleno.
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Os resultados apresentados na Tabela 13 foram de grande valia, pois
mostraram que a etapa de resfriamento possibilita a utilizagdo de tempos
maiores de imobilizagdo sem degradagdio da fase. O préximo passo foi entdo a
investigacdo da influéncia da etapa de resfriamento na imobilizagio com

poténcias altas. Fixou-se o tempo em 1800s ¢ aumentou-se a poténcia.

4.5.4.4) 4° Estudo: Variacio da Poténcia com Tempo de 1800 s

Foram testadas poténcias na faixa de 386 a 653 W com tempo de
imobilizacdo de 1800 s. Neste estudo, ao invés de 180 s, o intervalo de
imobilizagdo foi de 120 s, para garantir que a fase ndo degradaria. A Tabela
14 apresenta os valores dos pardmetros cromatograficos para essas fases
imobilizadas.

Na imobilizagdo por microondas, uma maior quantidade de agua no
material faz com que a dissipagio de energia seja grande, produzindo maior
quantidade de calor®”, devido a isto, desde o inicio, as fases foram preparadas
com sflica titanizada ndo-ativada, isto ¢, a 4gua adsorvida na silica titanizada
foi mantida para que houvesse uma mator absor¢io da radiagiio. Com o
objetivo de se diminuir essa dissipa¢do de energia, utilizou-se silica titanizada
ativada na preparacgdo de uma fase irradiada na poténcia de 586 W por 1800 s.

Os resultados obtidos sfo mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14 — Influéncia da poténcia de irradiagdo nos pardmetros cromatograficos das fases

com tempo de irradiacfio de 1800 s, intervalo de resfriamento de 120 s e intervalo de

imobilizagdo 120 s.

*

Coluna P"(t&‘;)cia (r;‘}n) K | Nm@m") | As" | R"
I 653 32,5 | 11,0 | 580004400 | 1,3 42

II 586 31,6 | 11,5 | 76700+300 | 0,9 4,3
1M 586* 204 | 6,0 | 71900+300 | 2,1 2,8
IV 520 41,6 | 15,0 | 86500700 | 0.8 6,2
\Y% 452 25,1 | 7,7 | 550004300 | 1,1 3,7
VI 386 304 | 9,8 | 567004200 | 1,0 2,8

Calculado para o naftaleno, ™ Calculado para o par acetona-benzonitrila
* Fase preparada com silica titanizada ativada.
OBS: uma linha corresponde a média de trés injegées.

A coluna IV apresentou a maior eficiéncia em relagdo a todas as colunas
testadas neste trabalho e foi também a que apresentou maior fator de retengdo.
A anadlise elementar de carbono da fase apos o desempacotamento indicou
uma porcentagem final de PBD de 25,3%. Essa grande quantidade de PBD
formou uma camada com espessura de 1,1 nm na superficie do suporte, valor
superior aos determinados para as outras fases. Nos outros testes com alto
tempo de imobilizagdo, a incorporagdo de PBD também foi alta, entretanto,
como 0 aquecimento era continuo, ocorria degradacdo da fase, levando a
baixas eficiéncias. Neste caso, o intervalo de resfriamento possibilitou a
formag@o de uma camada mais espessa de PBD sem que a fase degradasse.

Como pode ser observado nas Figuras 20B ¢ 20C, a coluna III
preparada com SiTi ativada apresentou tempo de analise inferior 4 coluna II
preparada com SiTi ndo-ativada, entretanto, sua assimetria foi bastante alta
comprovando que a agua adsorvida na silica titanizada exerce um papel

fundamental na imobiliza¢do por microondas. O fator de retenc¢do do naftaleno
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na fase com suporte ativado ¢ bem inferior, indicando que a incorporagio do
PBD foi menor neste suporte, justamente devido a menor absor¢io da

irradiagdo microondas por esta fase.
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Figura 20 - Cromatogramas obtidos para as fases irradiadas por 1800s nas
poténcias: (A) P = 520 W, (B) P = 586 W sem ativagfio, C) P = 586 W com ativagio.
Condi¢des cromatograficas: vaziio 0,2 mL min'l; FM MeOH:H,0 60:40 v/v; volume de
injecdo 10 pL; deteccdo UV, 254 nm; Mistura teste 1: (1) acetona, (2) benzonitrila, (3)
benzeno, (4) tolueno, (5) naftaleno.

A fase irradiada na poténcia de 586 W (Figura 20B) também apresentou
eficiéncia superior a da fase auto-imobilizada, com tempo de analise inferior

ao da coluna de 520 W, por isso, tentou-se melhorar a eficiéncia das fases
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irradiadas com poténcia de 586 W, variando-se o intervalo e tempo de

imobilizagio.

4.5.4.5) 5° Estudo: Variacio do Tempo e Intervalo de Imobilizacio com
poténcia 586 W

Foram testados tempos de imobilizagéo de 1200 e 2400 s na poténcia de
586 W e intervalo de imobilizagfio de 120 s. Os pardmetros estio apresentados
na Tabela 15. Nesta tabela sdo mostrados também os pardmetros da coluna II

para comparagao.

Tabela 15 — Influéncia do tempo ¢ intervalo de imobilizagfio nos pardmetros
cromatogrificos fixando-se a poténcia do forno de MO em 586 W ¢ o intervalo de

resfriamento em 120 s.

. n Intervalo de * .
Voriada | (o [mobiasiof o i |G | as R
- 1800 120 31,6 }11,5{ 76700300 | 0,9 | 4,3
Intervalo de | 1800 60 47,2 17,1 ]| 77000+500 | 1,0 | 5,1
imobilizagdo | 1800 180 40,4 | 13,9 682001600 | 0,9 | 5,6
Tempode | 1200 120 39,2 |14,0 |[41400+1100} 0,9 | 4,7
imobilizagdo | 2400 120 39,2 | 13,0 | 712004900 | 1,0 | 5,5

"Calculado para o naftaleno, ™ Calculado para o par acetona-benzonitrila
OBS: uma linha corresponde 4 média de trés injegdes.

A variagdo do intervalo e tempo de imobiliza¢do causou um aumento no
tempo de andlise e nenhum aumento significativo de eficiéncia em relagéo a

coluna II foi observado.
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4.5.5) Avaliacio de Fases Auto-Imobilizada e Imobilizada por

Radiacio Microondas com a Mistura Teste 2 .

A mistura teste 2, contendo o composto basico, N,N-dimetilanilina, foi
utilizada para as colunas que apresentaram os melhores desempenhos
cromatograficos, tanto para a fase estaciondria auto-imobilizada (carga inicial
de 40% de PBD) quanto para a fase estacionaria imobilizada por radiagdo
microondas (1800 s na poténcia 586 W). Os parametros cromatograficos estdo

mostrados na Tabela 16.

Tabela 16 — Pardmetros cromatogrificos obtidos na andlise da mistura 2 com as fases

estaciondrias auto-imobilizada e imobilizada por 1800 s na poténcia de 586 W.

Tempo | Poténcia | tg » N/m’ * =
Coluna . k . As
® | W _|(min (m) Rs
I 0 0 19,6 6,5 39261700 33 1,4
11 1800 586 98 2,1 | 31700+300 1,7 3,8

Calculado para N,N-dimetilanilina, il Calculado para o par naftaleno-N,N-dimetilanilina
OBS: uma linha corresponde 4 média de trés injegdes.

Observa-se na Tabela 16 que a fase imobilizada por radiacio
microondas (coluna II) apresentou desempenho cromatografico superior ao da
fase auto-imobilizada.

Como esperado, a imobilizagdo por radiagio microondas promoveu um
maior recobrimento dos grupos hidroxilas do suporte cromatografico pelo
PBD, minimizando dessa forma, a interagdio destes grupos com o composto
basico N,N-dimetilanilina. Isto pode ser confirmado através da comparagio

entre os cromatogramas da Figura 21.
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Figura 21 - Cromatogramas obtidos na analise da mistura teste 2: (A) Fase auto-
imobilizada com carga inicial de 40% de PBD e (B) Fase imobilizada por 1800 s na
poténcia 586 W. Condigdes cromatogréficas: vazio 0,2 mL min™'; FM MeOH:H,0O 60:40
viv; volume de injecdo 10 pL; deteccdo UV, 254 pm; Mistura teste 2: (1) fenol, (2)
naftaleno, (3) N,N-dimetilanilina, (4) acenafteno.

Na coluna I com fase auto-imobilizada a reten¢io da N,N-dimetilanilina
foi maior, justamente devido a interagio deste composto com os grupos
hidroxilas do suporte que se encontravam mais expostos nesta fase. Como
pode ser observado na figura e na tabela, essa interagdo com os grupos
hidroxilas resultou no alargamento do pico da N,N-dimetilanilina, que
apresentou fator de assimetria de 3,3.

Na fase imobilizada por radiag4o microondas o recobrimento do suporte
foi maior, isto €, havia uma menor quantidade de grupos hidroxilas expostos
para adsorver a N,N-dimetilanilina o que resultou num menor tempo de
retencio, maior eficiéncia e simetria deste pico.

Deve-se ressaltar que o cromatograma da fase imobilizada por radiacio
microondas foi obtido apés o estudo de estabilidade quimica dessa coluna com

a passagem de 10500 volumes de coluna de fase mével alcalina e por isso o
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tempo de retengdo do naftaleno foi menor do que o apresentado no

cromatograma da Figura 20B.

4.6) Estabilidade Quimica das Fases Estaciondrias Auto-

Imobilizadas e Imobilizadas por Radiacio Microondas.

A estabilidade das colunas foi testada passando-se quantidades de fase
moével expressas em volumes de coluna. Em intervalos pré-determinados
parava de passar a FM usada no teste de estabilidade e analisava a coluna
através da injecdo da mistura teste 1, em triplicata, as fases méveis usadas nos

testes de estabilidade estdio descritas na Tabela 17.

Tabela 17 — Composicgio das fases méveis usadas nos testes de estabilidade.

Coluna | Tempo (s) | Poténcia (W) Fase Movel
I 0 0 MeOH:H,0 60:40 v/v
II 1800 520 MeOH:H0 60:40 v/v
ITI 1800 586 MeOH:H;0 60:40 v/v
v 1800 586 MeOH:(NaOH,,), pH 9 60:40 v/v

Para as colunas I, III e IV o teste foi feito com a coluna recém recheada,
isto €, logo apds o enchimento. O teste com a coluna II foi feito apés dois
meses do seu enchimento, sendo que durante este periodo ela foi
constantemente avaliada com 3 inje¢des por dia.

A avaliagdo da coluna IV com fase mével basica foi realizada num
sistema cromatografico com injegio automdtica, sendo feita em intervalos de
tempo menores. Os graficos das Figuras 22-25 mostram as variagdes nos
valores de eficiéncia, fator de assimetria e fator de retencio em fungio do

volume de fase moével que passou nas quatro colunas avaliadas.
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Figura 22 — Teste de estabilidade da fase auto-imobilizada com carga inicial de 40%
(Coluna I) utilizando FM MeOH:H,O 60:40 v/v (A) eficiéncia (N/m); (B) fator de retengdo

e (C) fator de assimetria.
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Figura 23 — Teste de estabilidade da fase imobilizada por 1800 s na poténcia 520 W
(coluna II), utilizando FM MeOH:H,0 60:40 v/v. (A) eficiéncia (N/m); (B) fator de

retengdo e (C) fator de assimetria.
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Figura 24 — Teste de estabilidade da fase imobilizada por 1800 s na poténcia 586 W
(coluna IID), utilizando FM MeOH:H,0 60:40 (v/v). (A) eficiéncia (N/m); (B) fator de

retengéo ¢ (C) fator de assimetria.
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Figura 25 — Teste de estabilidade da fase imobilizada por 1800 s na poténcia 586 W

(coluna IV), utilizando FM MeOH:(NaOH,,)), pH 9 60:40 (v/v). (A) eficiéncia (N/m); (B)

fator de retengéo e (C) fator de assimetria.
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Analisando os graficos das Figuras 22 a 25, observa-se que a coluna II
mantém uma efici€ncia estavel até 3000 volumes de coluna, quando sofre uma
queda abrupta. A coluna III j no inicio da passagem da fase mével comeca a
apresentar uma queda gradual de eficiéncia, que atinge 50% ap6s a passagem
de fase moével correspondente a 6000 volumes de coluna.

Comparando-se os graficos de eficiéncia das colunas testadas com fase
movel neutra, percebe-se que a fase auto-imobilizada é mais estdvel do que as
fases imobilizadas por radiagdo microondas, pois ela apresentou queda de
25% na eficiéncia apds a passagem de fase mével correspondente a 12000
volumes de coluna, entretanto, sua assimetria caiu de 0,8 para 0,6, dessa forma
o teste foi interrompido.

A coluna IV apresentou uma queda de eficiéncia de 44% com a
passagem de fase modvel basica correspondente a 10500 volumes de coluna.
Dentre as trés fases imobilizadas, esta foi a que apresentou maior estabilidade.
Embora ndo se tenham os testes de estabilidade de uma coluna recheada com
PBD imobilizado por irradiagéo microondas sobre a silica nua para compara-
la com as fases estaciondrias imobilizadas com silica titanizada, pode-se dizer,
analisando os resultados da coluna III e IV, que a titanizagdo do suporte
aumentou a estabilidade da fase estacionaria frente a fases moveis basicas,
pois os trés pardmetros cromatograficos obtidos para a coluna IV

permaneceram mais estaveis que os da coluna III.
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4.7) Consideragdes Gerais sobre o Trabalho

O objetivo principal deste trabalho foi determinar a melhor condigdo de
imobilizacdo por microondas de fases estacionarias baseadas em silica
titanizada e polibutadieno. Para atingir este objetivo, a maior parte do trabalho
desenvolvido no laboratério consistiu na preparagfio e imobilizacdo das fases
estaciondrias em varias condi¢gdes de tempo e poténcia do microondas, como
foi apresentado. A melhor condi¢io de imobilizagdo foi encontrada.
Entretanto, observou-se que a variagdo de outros fatores também influencia

nos resultados obtidos:

- diferentes lotes ou grau de pureza dos solventes utilizados nas diversas
etapas do trabalho: como descrito no item 3.4, as fases estaciondrias foram
preparadas com hexano grau cromatografico, a evaporagio deste solvente na
capela levava 2 dias e aguardava-se mais 4 dias para o processo de auto-
imobilizacdo das fases. Foi preparado entfo um lote de fase estaciondria com
hexano grau p.a.. Neste caso, apés 6 dias o solvente ainda ndo havia
evaporado, ap6s 8 dias a fase estava aparentemente seca, porém
completamente pastosa. No décimo dia, ainda com consisténcia pastosa,
tentou-se preparar a suspensio de enchimento com esta fase, o que nio foi
possivel, pois a fase ndo dissolveu no cloroférmio. A explicagdo para esta
diferenga pode parecer Obvia, as fases estacionarias sdo preparadas com
solventes grau cromatografico justamente pela sua maior pureza.

Outra constatag¢do ocorreu na modificagio da silica com titdnia. Os trés
primeiros lotes de silica titanizada foram preparados com butanol proveniente
da Planta Piloto do Instituto de Quimica da UNICAMP, onde alguns solventes

descartados sdo tratados. O teor de titinio em cada um destes trés lotes de
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silica titanizada preparados em periodos diferentes foi de 8,9%, isto é, foi
obtida uma grande reprodutibilidade. Na preparagdo do quarto lote, foi
utilizado butanol grau p.a. da marca Vetec, pois ndo havia mais butanol
proveniente da planta piloto. O teor de titdnio neste lote foi de 6,0%, pensou-
se entdo que essa diminui¢do no teor de titdnio ocorreu devido a mudangas no
manuseio durante a titanizagdo. Foram preparados, em sequéncia, mais dois
lotes (5° e 6°), e os teores de titanio foram de 5,3 e 7,3%. O quinto lote foi
preparado com reagente tetrabutéxido de titinio de um frasco novo, recém
aberto; e também no sexto foi utilizado 4acido nitrico novo. Para o oitavo lote
foi conseguido um frasco de 1 L de butanol da Planta Piloto, e o teor de titinio
foi de 9,1%. Para confirmar que a procedéncia do butanol foi o responsavel
pela diferenca do teor de titénio, foi preparado um 9° lote ¢ o teor de titanio foi
de 9,0%. Deve se ressaltar que todos os resultados apresentados neste trabalho
foram obtidos com os trés primeiros lotes e o oitavo lote que foi denominado
de SiTi4.

- troca da bomba de enchimento: Na etapa de otimizagio das condi¢bes de
irradiagdo no microondas até a obtengio das melhores fases, as colunas foram
recheadas em uma bomba de enchimento da marca Haskel, que apresentou
problemas e foi substituida por outro modelo da mesma marca, entretanto esta
Gltima também apresentou avarias e foi substituida por uma bomba de
enchimento de outra da marca, Alltech. Para a conclusdo deste trabalho faltava
ainda a prepafac;ﬁo das melhores fases imobilizadas e da fase auto-imobilizada
para os testes de estabilidade. Pretendia-se também preparar fases baseadas
em silica nua imobilizada por radiagio microondas, para testar sua
estabilidade e comparar com as fases baseadas em silica titanizada. Durante

seis meses foram preparados diversos lotes de fases que foram imobilizadas
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nas melhores condigGes e ndo se conseguiu reproduzir os mesmos resultados,
isto €, as condigdes otimizadas na primeira bomba Haskel, ja ndo eram validas
quando comegou a se utilizar a bomba Alltech. A obtengdo de fases nas
condi¢gdes otimizadas, com desempenho cromatografico aceitavel, para os
testes de estabilidade foi demorada, impossibilitando a execugfo dos testes

previstos com silica nua.
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5) CONCLUSAO

O procedimento utilizado para a modificacdo da silica com titania
mostrou-se mais simples e eficiente em relagdo aos procedimentos descritos
na literatura(56’6”, tendo-se obtido altas porcentagens de titdnio incorporado a
silica (8,9%).

Através da avaliagdo das fases estaciondrias auto-imobilizadas
preparadas com silica nua e titanizada, foi comprovado que a incorporagio do
titinio & silica por si s6, proporciona uma melhora no desempenho
cromatografico das fases estaciondrias, mesmo sem a imobilizagdo do
polimero.

Os espectros no infravermelho mostraram que houve incorporagio do
polimero na silica titanizada e as analise elementar de carbono comprovou que
essa incorporagdo foi maior nas fases imobilizadas.

A etapa de otimizagdo das condigdes de imobilizagio no forno de
microondas foi laboriosa, pois um tempo de imobilizagio baixo ndo exerce
efeito sobre a fase, enquanto que um tempo longo e continuo provoca a
degradagfio da fase estacionaria. Com a etapa de resfriamento, foi possivel
aumentar o tempo de imobilizagdo e promover um maior recobrimento do
suporte, sem que ocorresse degradagéo da fase.

A melhor condigdo encontrada para a imobilizagdo do PBD na silica
titanizada foi: poténcia 520 W com tempo de irradiacio de 1800 s e intervalos
de irradiagfio e resfriamento de 120 s. A eficiéncia dessa fase foi de 86500
N/m.

O fator de assimetria do composto basico N,N-dimetilanilina foi de 3,3
na coluna auto-imobilizada e¢ 1,7 na coluna imobilizada por radiacio

microondas. Estes resuitados mostraram que a imobilizagdo do polimero por
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radiagdo microondas promoveu um maior recobrimento do suporte, pois
reduziu as interagdes do soluto basico com os grupos hidroxilas do suporte
cromatografico.

A partir dos testes de estabilidade, embora nio se tenha obtido a
estabilidade desejada para as fases estacionarias preparadas, verificou-se que
realmente a titanizacdo aumenta a estabilidade da coluna frente a fases moveis
basicas.

A radiagdo microondas é uma técnica de imobilizagdo versatil e de
baixo custo que apresenta potencialidade na preparacio de fases estacionarias

e dessa forma deve ser submetida a novos estudos.
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