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SILANOLS DETERMINATION STUDY IN SILICA - APPLICATION TO PACKINGS USED IN
GAS CHROMATOGRAPHY. A simple chemical method has been developed to quantify the silanol
groups (= Si-OH) in silica as well as in coated chromatographic supports for use in packed -
column Gas Chromatography. After adsorption of 10 pg/mL methylene blue, centrifuging action
and filtration, the absorbance of the solution was inversely proportional to the silanol quantity.
The difference between the absorbance of the pure solution and that of the solid - free filtrate was
related to the silica weight, yielding a quantitative analysis of these groups.
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INTRODUCAO

A potencialidade das cromatografias gasosa e l{iquida como
técnicas de separacdo, identificagdo e subsequente quantifica-
¢do ja € bem estabelecida. O poder de separacdo de ambas as
técnicas estd relacionado & coluna cromatogrifica e ao mate-
rial nela contido. No caso de cromatografia gasosa com colu-
nas recheadas, o referido material de recheio pode ser um
sélido finamente dividido (cromatografia gds-sélido) ou um
liquido pouco volitil recobrindo um suporte sélido (cromato-
grafia gis-liquido)’.

Quando o material da coluna é um sélido, a separagio ba-
seia-se na adsor¢do fisica e quimica das substincias da amos-
tra no sélido, o que constitui uma limitacdo do método ja que
a adsorcdo, que pode ser irreversivel, produz picos com cau-
das, as vezes demonstrando uma pobre separacio que dificulta
a andlise quantitativa. Quando a fase estaciondria é um liquido,
ela solubiliza as substincias presentes na amostra de maneira
seletiva para que as mesmas ndo eluam da coluna sem a devida
separagio. A separacdio, neste caso, baseia-se nas diferentes
solubilidades das substincias na fase estaciondria e nas suas
diferentes volatilidades?.

Na prética da Quimica Analitica, quando se utiliza a croma-
tografia gis-liquido com colunas recheadas, o conhecimento
do suporte sélido empregado € de extrema importincia pois,
na maioria das vezes, este é o responsével pelos problemas que
acontecem nas separacdes.

O suporte mais comumente utilizado em cromatografia ga-
sosa é proveniente de diatomita, material obtido do esqueleto
de algas diatoméceas (terras diatomdceas ou Kieselgur). Estes
suportes tém estrutura semelhante a da silica onde a superficie
é recoberta por grupos siloxanos (= Si-O-Si=) e silanéis
(=Si-OH)*. Tais grupos apresentam caracteristicas adsortivas,
pois enquanto um funciona como doador de préton o outro
funciona como aceptor. Estas propriedades adsortivas sfo in-
desejdveis e por isso, muitas vezes é necessdrio que o suporte
sofra processos de desativagio* de forma a tornar a sua super-
ficie mais apolar e ndo causar problemas de adsor¢do com mo-
léculas da amostra.

Sabe-se que a silica gel completamente hidrolizada apresenta
uma concentra¢do de silan6is de 8-9 imol OH/m? que podem ser
do tipo isolado, vicinal e geminal®. Além disso, hd os grupos
siloxanos que diferem dos demais na reatividade qufmica e no
comportamento adsortivo. Estudos mostraram que o grupo silanol
geminal (=Si-(OH),) é o mais reativo das espécies de superffcieS.
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Devido ao sério problema de adsor¢do causado por estes
grupos, a sua determinagdo em suportes sélidos de silica e
suportes recobertos é de extrema importancia.

Alguns métodos quimicos®'? e espectroscépicos podem
ser usados para identificar quantidades relativas dos grupos
silandis e até elimind-los?’. Entretanto, a literatura ainda é
deficitdria no que diz respeito 4 determinag@o destes grupos de
uma forma simples e fécil de realizar em laboratério quimico.

Sendo assim, este trabalho surgiu da necessidade de deter-
minar os grupos silanéis (=Si-OH ) como forma de verificar a
cobertura de superficie dos materiais de recheio utilizados em
colunas cromatogréficas (fase estaciondria + suporte sélido) de
cromatografia Gasosa.

O objetivo principal foi o desenvolvimento de um método
quantitativo simples de medida relativa dos grupos silanois,
inicialmente na silica e posteriormente aplicado a outros su-
portes sélidos e materiais de recheio de colunas cromatografi-
cas, através da adsorgdo, por estes grupos, de vermelho de
metila e azul de metileno, corantes que podem interagir com a
superficie polar dos mesmos.
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PARTE EXPERIMENTAL
Aparelhos e Reagentes

Silica do tipo Kieselgur G (Merck), Chromosorb W AW
(Merck), Chromosorb W AW DMCS (Merck), SE-30 (polime-
tilsilicone) (Merck), Azul de Metileno P. A. (A. C. S.), Ver-
melho de Metila P. A. (Merck).

Espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo 124 e A16.

Procedimentos

Virios procedimentos como a titula¢fo indireta dos grupos
silandis com hidréxido de sédio bem como a adsor¢do de azul
de metileno em solugdes alcalinas foram realizados. Entretan-
to, a dissolugdo da silica finamente dividida em solugdes alca-
linas (de 0,001 a 4,5 M) afetava os resultados. Partiu-se entfo,
para testes com corantes em solugdes neutras.

Meétodo Espectrofotométrico

Tendo escolhido a espectrototometria UV-Vis como método
de determinagdo dos grupos estudados, a silica foi colocada
diretamente em contato com a solugdo etanélica de azul de
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metileno (estrutura mostrada na figura 1). Também, uma solu-
¢do de vermelho de metila em benzeno foi testada, entretanto
por ndo ser um método de ficil manipulagdo devido a toxidez
do solvente, este foi descartado.

N
H3C }
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H3C/

“\CH3

Figura 1. Estrutura molecular do azul de metileno.

Inicialmente, variou-se a quantidade de silica de 2,0 a 18,0
g (com intervalos de 2,0 g) interagindo-a com 50 mL de azul
de metileno 250 pg/mL, em 4dgua/etanol 1:1, sob agitagio
magnética por 15 minutos e centrifugacdo por 15 minutos. O
sobrenadante, mesmo apés a centrifugacdo e filtragdo, mostra-
va-se turvo e com particulas em suspensdo, dificultando a ané-
lise espectrofotométrica. Os sobrenadantes foram entio subme-
tidos a uma nova filtragdo, em filtro Millipore (0,45 pm). A
andlise espectrofotométrica foi realizada em um comprimento
de onda de 620 nm, onde houve maior absor¢do do azul de
metileno. Entretanto, a absorvancia obtida, por extrapolar 100%
na escala, para todas as porgdes de silica testadas, indicou a
necessidade de modificagdes no método.

Partiu-se entdo, para a alteragdo do volume e concentragdo
do azul de metileno até que estes fossem tais que promoves-
sem a visualizagdo da diferenca de absorvéancia (A inicial da
solugdo de azul de metileno menos A apds o contato com a
silica) e estivesse dentro da faixa de menor erro (faixa onde
ndo ha desvios da Lei de Lambert - Beer).

Fixando-se a quantidade de silica em 6,0 g, foram avali-
ados volumes entre 10 e 50 mL e concentragdes entre 5 e
250 pg/mL (abaixo de 50 pg/mL os intervalos foram de 5
pg/mL) fazendo-se varias relagdes entre volume e concen-
tracdo até o ponto onde o volume de 15 mL e concentra-
cdo de 10 pg/mL em dgua/etanol 1:1, foi estabelecida como
uma relago ideal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A massa de silica (de 2,0 a 18,0 g) em contato com volume
e concentracdo de azul de metileno determinados, e posterior
sequéncia ja4 mencionada, mostrou a esperada relagfo inversa
entre absorvancia e massa de silica (Tabela 1 e Figura 2), pois
quanto maior a quantidade de silica, maior é o nimero de gru-
pos silanéis para adsorver a solucdo de azul de metileno, de
forma que a absorvéncia do sobrenadante deve dimunuir.

J4 a diferenca (A*) entre a absorvancia da solug@o inicial e
a do sobrenadante relacionada com a massa de silica, mostrou
uma relagdo direta (Tabela 1 e Figura 3).

Na otimizacdo do método, foi avaliada a reprodutibilidade
do mesmo para quantidades de silica menores do que 2,0 g
(Figura 4) considerando a aplicagio em materiais de recheio
de alto custo usados em colunas cromatogrificas. Entretanto,
verificou-se que abaixo de 0,3 g os resultados ndo se mostra-
vam reprodutiveis. Desta forma, a massa de 0,3 g foi entdo
adotada como a quantidade mfnima de material a ser utilizada
na aplicagdo do método proposto.

O tempo apropriado de contato entre a silica e o azul de
metileno, também foi avaliado, desde um perfodo inicial de 5
até 40 minutos, em intervalos de 5 minutos e verificou-se que
ndo hé diferenca significativa nos valores de absorvancia. Des-
ta forma, fixou-se o tempo em 15 minutos por ser um valor
intermedidrio e por ja ter sido utilizado até entdo.

Com isto, o objetivo de desenvolver um método simples de
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Tabela 1. Variagdo da absorvincia da solugdo de azul de

metileno® inicial com relacdo 2 solucdo de azul de metileno
apds o contato com diferentes massas de silica.

Massa de silica A A¥*

(@

2,0 0,439 0,136
4,0 0,421 0,154
6,0 0,400 0,175
8,0 0,390 0,185
10,0 0,380 0,195
12,0 0,350 0,225
14,0 0,315 0,260
16,0 0,289 0,286
18,0 0,260 0,315

* . Absorvincia da solugdo de azul de metileno inicial (10 pg/
mL) = 0,575; volume utilizado 15 mL

* - Diferenca de absorvéncia entre a solugao inicial e a solu-
¢80 sobrenadante.
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Figura 2. Relagdo entre absorvincia da solugdo sobrenadante em
fungdo da massa de silica.
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Figura 3. Varia¢do da absorvdncia da solugdo de azul de metileno
inicial com relagdo a solu¢do sobrenadante, em fun¢do da massa de
silica (2,0 a 18,0 g).

quantificagdo dos grupos silandis foi alcangado, e o esquema do
método estabelecido encontra-se representado no fluxograma 1.

Como aplicagdo do método a materiais de recheio usados
em cromatografia gasosa, foi medida a capacidade de adsorgdo
de Chromosorb W AW e Chromosorb W AW DMCS recober-
tos, ou ndo. Os resultados encontram-se na tabela 2.

Os resultados mostrados na tabela 2 evidenciam valores de
absorvincia das solucdes sobrenadantes, para os materiais
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Figura 4. Relu¢do entre absorvdncia da solu¢do sobrenadante em
fungdo da massa de silica (0,2 a 2,0 g).

AMOSTRAS DE SILICA OU
MATERIAL DE RECHEIO(0,3g)

15mL de SOLUGAO DE AZUL
DE METILENO 10 ig/ mL EM
AGUA/ETANOL 1:1

CONTATO SOB AGITACAO
POR 15 MINUTOS

CENTRIFUGAGAO

FILTRACAO

{ |
SOLIDO SODRENADANTE

ANALISE ESPECTROFOTOMETRICA
A 620 nm

Fluxograma 1. Esquema representativo do método de determinagdo
dos grupos silundis. .

Tabela 2. Variacdo da absorvancia da solugdo de azul de
metileno iniciala com relagdo a solucdo de azul de metileno
ap6s o contato com 0,3 g dos materiais.

Absorvancia
da solugdo
Material sobrenadante A*
Chromosorb W AW 0,3787 0,5832
Chromosorb W AW DMCS 0,4564 0,5055
15% SE-30/ Chromosorb W AW 0,4148 0,5471
15% SE-30/Chromosorb W AW DMCS  (,4908 0,4711

4 - Absorvincia da solugio de azul de metileno inicial (10 pg/
mL) = 0,9619.

*. Diferenca de absorvincia entre a solugdo inicial ¢ a solu-
¢do sobrenadante.

avaliados, menores do que aquele apresentado pela solucdo
inicial sugerindo adsorg¢do do azul de metileno pelos suportes
recobertos (15% SE-30/Chromosorb W AW e 15% SE-30/
Chromosorb W AW DMCS) e ndo recobertos (Chromosorb W
AW e W AW DMCS) avaliados.

A comprovacgido de que o método fornece a quantidade rela-
tiva dos grupos silanéis (= Si-OH) aparece quando se compara
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os suportes recobertos com os respectivos nao recobertos, ou
seja, os primeiros mostram absorvincia maior e consequente-
mente diferenga de absorvincia (A*) menor, ja que os sitios de
grupos = Si-OH devem estar blindados ou recobertos. Além
disso, o suporte tratado com dimetildiclorosilano (DMCS)
mostra absorvincia maior do que aquele ndo tratado o que
demonstra menor presenga de grupos silandis.
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