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Literatura de specialitate este bogit date privind compui de siliciu (silicagel [42-
46], p mant diatomitic [245], celulozetc.) folosii din ce in ce mai frecvent in cromatografia
de lichide, in mod special ca faze gtaare modificate chimic in cromatografia de lichide
Tnalt performan (HPLC) [133-134, 195-206], in cromatografia deltingerforman pe
strat subre (HPTLC), cu scopul de a perfama procesul de separare in ceea ce fgave
eficiena i selectivitatea. Sinteza fazelor st@are modificate chimic, in mod special a celor
pe baz de compui cu siliciu, este olinut prin reada cunoscut sub denumirea de rege
de organosilanizare, care const reada dintre gruprile silanol ale silicageli organosilani,
formand legturi siloxanice Si-O-Si-C [41].

Prin tematica prezentei lueci s-a urmrit obinerea i caracterizarea unor noi
materiale care sfie utilizate ca faze stnare Tn cromatografia de lichide. In sinteza twres
faze stdonare s-a pornit de la mai multe suporturi anoigahidroxilate, cum ar fi: silicagel
Merck, silicagel R (romanesc produs la Institutel@himie, Cluj-Napoca), ant diatomitic
de Mini, judeul Arad, p mant diatomitic de Filia Maramurei bentonit sodic de Valea
Chioarului.

1. Sinteza i caracterizarea silicagelului  modificat chimic cu 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilan (silan A 174)

Silicagelul modificat chimic a fost abut prin reada silicagelului 60H (Merck) i
a silicagelului HR cu 3-metacriloxipropiltrimetoXan (silan A174). Reaa de obinere a

silicagelului modificat chimic poate fi reprezentadeal de ecu# (fig. 1):

0
\-OH HyC-0. [ |C.'}
Si0, [~OH+H, C-0° s| CH,~CH,~CH,-0-C- c CH—>SI02| o s| ~(CH,),~0-C-C~CH,
/—OH H;C—O CH2 Seon /-0 C|F||

Fig.1. Ecuaia reaciei de obinere a silicagelului modificat chimic cu silan AL7

Silicagelul modificat chimic olnut a fost caracterizat prin analiza elemental
(carbon, hidrogen), nsurarea ariei suprafs specifice [226], spectroscopie FTIR, studiu

termoanalitic i comportament cromatografic pe strat suh



a)densitatea de acoperire

Tabel 1. Densitatea de acoperire a supraifesilicagelului modificat chimic cu silan A174

(%C; %H; suprafa specific —Set; gradul de acoperire)

Prob Silicagel %C | %H| (m’d ( moli/m)
Proba 1 nemodificat| - - 500 -

(silicagel | gificat | 12,35 1.533335 4,63

Merck)

Proba 2 nemodificat| - - 296 -

ﬁ‘g)cage' modificat | 6,271 1,043188 3,096
Proba 3 nemodificat| - - 500 -

(silicagel | dificat | 5.479] 0,936439 1,56

Merck)

b)spectroscopie FTIR

Silicagel Merck
0.10 | e 1

0.08

Q-H bending

0.06 —

Absorbance

0.04

0.02 4

0.00 T T T T T !
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Fig. 2. Spectrul FTIR al silicagelului Merck nemodificatimic (negru) i modificat chimic
(ro u - proba 1i albastru — proba 3) pentru regiunea spectt&800 — 1500 cih



C) studiu termoanalitic

Tabel 2.Pierderile de masale silicagelului Merck nemodificat chimic, mod#it chimic
cu silan A 174 ale silicagelului HR modificat chimic cu silan&74

Proba Interval de temperatiC / pierderile de mash
silicagel Merck 25-210 210 - 420 420 - 1100
3,2668 2,1816 1,1092
silicagel Merck 25-230 230 - 460 460 - 1100
modificat chimic 3.6695 4.6598 3.4795
silicagel HR 25-220 220-470 470 - 1100
modificat chimic 3.170 53412 3.9647

d)comportament cromatografic

Tabel 3.Valorile Rex100 ale medicamentelor blocante separate pe gl
cromatografice

Nr. | Medicamente Re x 100
- blocante silicagel 60H Merck silicagel HR modificat
modificat chimic chimic
standard amestec standard amestec
1 Metoprolol 67 67 70 69
2 Sotalol 35 36 38 40
3 Carvedilol 0 0 0 0
4 Labetalol 21 21,5 25 26,5




Concluzii
Datele ohinute din analizele efectuate aranodificarea chimic a suportului
anorganic (silicagel)i obinerea unor noi faze stanare modificate chimic nepolare,

care se pot utiliza Tn cromatografia de lichide/R2

2. Sinteza i caracterizarea p mantului diatomitic modificat chimic n-octil

o4 CHO 0
SIO\—OH +CH.0 >Si —(CH,), -CH, —SiO 8>Si —(CH,), —CH,
OH CHO -3C.H.OH

Fig. 3. Ecuaiareaciei de obinere a pméantului diatomitic de Minimodificat n-octil

P méantul diatomitic modificat chimic olmut a fost caracterizat prin analiza
elemental (carbon, hidrogen), rsurarea ariei suprafd specifice, spectroscopie FTIR,

studiu termoanalitici comportament cromatografic pe strat s

a)densitatea de acoperire

Tabel 4.Densitatea de acoperire a supraif@ mantului diatomitic modificat chimic

(%C; %H; suprafa specific —Set; gradul de acoperire)

Proba Carbon (%) | Hidrogen(%) | Serm®g’] ( mol/nT)
p mant diatomitic | _ - 146,3 -

p mant diatomitic | 4 2g 2,52 73,2 6,94
modificat chimic




b) spectroscopie FTIR
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Fig. 4. Spectre FTIR ale méantului diatomitic de Mini nemodificat (negru)i modificat n-

octil (ro u) pentru regiunea spectrdl800-400 cni[247]

C) studiu termoanalitic

Tabel 5.Pierderi de masproduse la pmantul diatomitic de Mininemodificat i modificat

chimic n-octil

Proba Interval de temperatuiC / pierderi de mas%

P mant 25-250 250 - 390 390 - 1100 250 -110d
diatomitic 4.4485 0.6966] 1.9668 2.6634

P mant 25-230 230 - 370 370 - 500 500 — 1100 230 - 110
diatomitic 4.3851 0.8107 1.4846 2.9003 5.1949
modificat

chimic




d)comportament cromatografic

P mantul diatomitic modificat chimic oimut a fost testat cromatografic, prin
cromatografie pe strat sute [248,329] astfel:

a) 9colorani alimentari au fost separge pl ci cu p méant diatomitic modificat
chimic G

Fig.5. Cromatograma pentru: 1-galben de quingl®tartrazin, 3-galben stiucitor FCF,
4-azorubin, 5-ponceau 4R, 6-eritrozin7-amarant, 8-albastru briliant, 9- albastru pain
10-extract din buturi nealcoolice. Faza sianar —p mant diatomitic modificat chimic &
faza mobil: etanol — KSO,1% n ap (40:60, v/v) [313].

b)12 medicamente antiinflamatorii nesteroidiendast separate pe @i cup mant
diatomitic modificat chimicCg

Fig.6.Cromatograma la=254 nm pentru: 1-
tenoxicam; 2-nimesulid; 3-meloxicam; 4-
celecoxib; 5-indometacin; 6-ketorolac; 7-
etoricoxib;  8-ketoprofen; 9-aspirin;  10-
ibuprofen;  11-sodium diclofenac; 12-
piroxicam. Faza stenar : p mant diatomitic
modificat chimic G, faza mobil: acetonitril -
ap - HsPO, 85% (50 : 50 :1, v/v) [356].




Concluzii

Datele analizelor efectuate arahodificarea suprafei suportului anorganic din
hidrofilic Tn hidrofobic i formarea unei noi faze stanare modificat chimic nepolar
[340a, 340b].

3. Sinteza i caracterizarea p mantului diatomitic modificat chimic n-octadecil

_ OH CI 8
SiO)}—OH + CI> Si —(CH,),, —CH, —SiO)—J > Si—(CH,),; —CH,
OH ¢ _3HCI

Fig. 7. Ecuaiareaciei de obinere a pmantului diatomitic de Mini modificat n-octadecil

P méntul diatomitic modificat chimic olmut a fost caracterizat prin analiza
elemental (carbon, hidrogen), rsurarea ariei supraf specifice, spectroscopie FTIR,

studiu termoanalitici comportament cromatografic pe strat su[372,396,418].

a)densitatea de acoperire

Tabel 6.Densitatea de acoperire a supraf@ mantului diatomitic modificat chimic cu
n-octadecil (%C; %H; suprataspecific —Sset; gradul de acoperire)

Proba C (%) H (%) Serm g ] ( mol/nT)
P méant diatomitic - - 146,1 -

P mant diatomitic | 9,63 2,63 50,2 3,69
modificat chimic

10



b)spectroscopie FTIR
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Fig.8. Spectrele FTIR ale pnantului diatomitic de Mini nemodificat (negru)i modificat n-

octadecil (rou) pentru regiunea spectra&l000-2500 cr

c) studiu termoanalitic

Tabel 7. Pierderi de masproduse la pmantul diatomitic de Mininemodificat i modificat

chimic n-octadecil

Proba Interval de temperatliC /pierderi de mas%
P mant 25 - 280 280 - 365 365 - 560 560-690 280 - 1100
diatomitic

3,6893 0.3182 0,9561 0,968 2,2423
p mant 25 - 240 240 - 619 619-1100 240-1100 25- 1100
diatomitic
modificat 3,0199 7,8097 1,6975 9,5072 12,5244
chimic G

11



d)comportament cromatografic

Fig.9.Cromatograma pentru: 1-galben de quingl@+tartrazin, 3-galben stiucitor FCF,
4-azorubin, 5-ponceau 4R, 6-eritrozin7-amarant, 8-albastru briliant, 9- albastru pa¥n
10-carmin, 1l-extract din hturi nealcoolice. Faza stanar —p mant diatomitic modificat
chimic Gg, faza mobil: etanol — KSG,0,5% n ap (40:60, v/v) [313].

Concluzii

Datele ohinute arat modificarea suprafei suportului anorganid formarea unei
noi faze staonare nepolare modificate chimic, care se poatzaifn cromatografia de
lichide.

12



4 .Sinteza i caracterizarea unor faze staionare modificate chimic etilfenil

= OH CH, 0
SI0; Ot + OH.09Si-CH;CH-CH, — SO, o) Si~CH-CH; C.H,
CH,0 -3CHOH &~ 0

Fig. 10.Ecuaia reaciei de sintez a fazelor staonare modificate chimic etilfenil

Fazele staonare modificate chimic olmute au fost caracterizate prin densitatea de
acoperire pe baza rezultatelor iobte la analiza elementalde carbon i hidrogen i la
m sur torile ariei suprafeei specifice, spectroscopie FTIR, studiu termodoalii

comportament cromatografic pe strat seb

a)densitatea de acoperire

Tabel 8. Densitatea de acoperire a suprafesilicagelului RH i p mantului diatomitic de

Filia modificat chimic etilfenil (%C; %H; suprafaspecific —Sset; gradul de acoperire}.

Proba % C %H Sger(m?/g) ( mol/m?)

silicagel - - 320
nemodificat

silicagel 8,35 2,11 165 6,56
modificat chimic

p mant - - 33,5
diatomitic de
Filia

p mant 4,28 1,9 15,3 3,00
diatomitic de
Filia modificat
chimic etilfenil

13



b)spectroscopie FTIR

Ahsorbance

0.0 T T |
4000 3500 3000 2500

Woawvenum ber (1 Jjcm )

Fig.11. Spectrele FTIR ale silicagelului nemodificat (neg i modificat etilfenil
(ro u) pentru regiunea spectral000-2500 cr

c) studiu termoanalitic

Table 9. Pierderi de masproduse la difert adsorben nemodificai i modificai etilfenil

Proba Interval de temperatiC / pierderi de mas%

p mant 25-260 | 260-360 360-560] 560-1100 260 - 1100
diatomitic 21518 | 0.4322 | 1.0787 0.8914 2.4023

p mant 25-270 | 270-560 560 - 1100 270 - 110D
diatomitic de Filia 36773732698 16795 5.1493
modificat chimic

silicagel 25-200 200-600 | 600-1100 200 - 110D
nemodificat 3.2668 2.1816 1.1092 3.2908
silicagel 25-105 | 105-205 205-710] 710-1100 205-1100
modificat chimic 7573757335 | 8.5024 3.3940 11.8964

14



d)comportament cromatografic
Tabel 10.Valorile Rex100 ale compulor policiclici aromatici separape pl ci
cromatografice

Compui Re x 100
P mant diatomitic | Silicagel modificat | Silicagel Merck G
modificat chimic etilfenil
chimic etilfenil
Benzo[a]piren-7- 44 42 41.5
hidroxi
Benzol[a]piren-8- 35 33 33,5
hidroxi
Benzo[a]piren 70 64 63,5
Dibenz[a,h]antracer 72 69 68
Crisen 75 74 78
Concluzii

Datele analizelor efectuate arahodificarea suprafei suporturilor anorganice
formarea unor noi faze stanare modificate chimic nepolare, care se potizatifin

cromatografia de lichide [276].

5.Sinteza i caracterizarea p mantului diatomitic modificat chimic tiol

Fig.12. Ecuaia reaciei de obinere a pmantului diatomitic modificat tiol

P méantul diatomitic modificat chimic olmut a fost caracterizat prin densitatea de
acoperire pe baza rezultatelor iobte la analiza elementalde carbon i hidrogen i la
m sur torile ariei suprafei specifice, spectroscopie FTIR, studiu termodali i

comportament cromatografic pe strat seb

15



a)densitatea de acoperire

Tabel 11.Densitatea de acoperire a suprif@ mantului diatomitic de Filia modificat chimic

tiol (%C; %H; suprafa specific —Set; gradul de acoperire).

Proba C % H % S % Sser(m?g)

P mant diatomitic - - - 33,2

P mant diatomitic modificat

chimic 4,02 1,59 2,99 23,0

b) studiu termoanalitic

Fig.13. Curbele termogravimetrice ale probei den@nt diatomitic

16



Fig.14. Curbele termogravimetrice ale probei dendnt diatomitic modificat chimic tiol

c)comportament cromatografic

Fig.15. Cromatograma amestecului de benzodiazepinenuwb la =254 nm, pentru: 1-
Diazepam, 2-Nitrazepam, 3-Lorazepam, 4-Bromazepaihledazepam, 6-Tetrazepam, 7-
Autilon, 8-Zopiclon. Faz staionar - p mant diatomitic modificat chimic tioli faza mobil

metanol - ap (30:20, v/v)

17



Concluzii
Datele ohinute arat modificarea chimic a suprafesi suportului anorganici
formarea unei noi faze stanare polare modificate chimic, care se poateizatiin

cromatografia de lichide.

6.Sinteza i caracterizarea bentonitei modificate chimic cu -aminopropiltrietoxisilan

Bentonitele sunt roci formate Th mod esandintr-un mineral argiliform, rezultat prin
devitrifierea i alterarea chimic a sticlei materialului eruptiv, de obicei a tufari i cenuilor
vulcanice [284].

Compoziia in procente a bentonitei sodice de Valea Chloaeste SiQ, 78,22%;
Al,O3 14,42%; FeO;, 1,70%; CaO, 0,60%; Na, 1,60%;MgO, 1,60;k0,
1,55%;TiQ,0,50%; MnO, 0,03%.

Sinteza fazei stnare:

Fig.16. Ecuaia reaciei de sintez a bentonitei sodice modificate cu 3-(trietoxi¥ilil

propilamin
Bentonita modificat chimic obinut a fost caracterizatprin analiza elemental

(carbon, hidrogen), nsurarea ariei supraf# specifice, spectroscopie FTIR, studiu

termoanalitic i comportament cromatografic pe strat suh

18



a)densitatea de acoperire
Tabel 12.Densitatea de acoperire a supraf®entonitei sodice nemodificatemodificate cu
3-(trietoxisilil)-propilamin (%C; %H; %N; suprafa specific —Sget, gradul de acoperire |

volumul porilor \%)

Proba Carbon [Hidrogen |Nitrogen |[Sger ( mol/m?) [Vp
(%) (%) (%) [m*g-1] (cm°/g)

Bentonit - - - 111.6 |- 0.10

sodic

Bentonit  [3.99 1.52 1.56 30 3.64 0.05

modificat

chimic aming

b) Spectroscopie FTIR

— — —bentonita
bentonita amina

Absorbance

.4000 3500 3000 2500
W avenumber (1/cm)

Fig.17.Spectre FTIR ale bentonitei sodice nemodificagg(n) i ale bentonitei modificate

chimic —=NH, (ro u) pentru regiune spectrad000-2500 cr
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c)studiu termoanalitic

Fig.18 Curbele termogravimetrice pentru bentorsibdic

Fig.19. Curbele termogravimetrice pentru bentonita moditfichimic -NH

20



d)Comportament cromatografic
Tabel 13Valorile R= x 100 ale unor compuorganici separape pl ci cu Nano-Sil-NH i

pl ci cu bentonit modificat chimic -NH

Compui \Valorile R x 100
Pl ci cu [PI ci cu bentonit modificat
Nano-Sil-NH chimic (-NH,)

Acid uric 15 17

Xanthin 25 28.5

Hipoxantin 38 43.2

Adenin 50 63.2

Concluzie

Noua faz staionar modificat chimic poate fi utilizat cu succes, ca fastaionar polar

n cromatografia de lichide [295].

21
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