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Introducéao

A temperatura é uma variavel que influencia a
retencdo, seletividade e resolugdo da separacéo
cromatografica. As dependéncias dos logaritmos
naturais da retencéo, In k, e fator de separacéo, In a,
sobre o0 reverso da temperatura (T%) sao
rotineiramente usadas para determinar dados
termodindmicos que caracterizam a separacdo de
enantibmeros. Esses estudos permitem inferir sobre
0S processos de reconhecimento quiral que operam
durante o processo de eluicdo dos enantibmeros. Os
complexos  diastereoméricos sdo criados por
interagdes intermoleculares entre os enantibmeros e
os seletores quirais: RM + CSP _t [ReCSP] e SM +
CSP 3 [S+CSP].

Este trabalho tem o objetivo de descrever a
obtencéo de valores de log k para a cinco sulféxidos
quirais como inibidores da bomba de prétons (PPI) —
omeprazol, lansoprazol, pantoprazol, rabeprazol e Ro
18-5364, usando as colunas derivadas de amilose
tris(3,5-fenilcarbamato); determinagéo de valores de
log k, para os mesmos compostos por extrapolagéo
linear dos coeficientes de retengdo log K;
determinagdo dos dados termodindmicos para os PPI
medidos em condi¢Bes isotérmicas em temperaturas
de 5 a 30 °C, com intervalos de 5 °C.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra, representativamente, a solucéo
gréafica de van't Hoff do logaritmo do fator de retencao,
In k, versus o reciproco da temperatura para os dois
enantibmeros do lansoprazol, nas diferentes fases
méveis empregadas.

Uma comparacdo dos fatores de retencdo k, e k,
mostra que todos os valores diminuem com a
temperatura. Os coeficientes de correlacdo
demonstram que ha boa colinearidade nos graficos de
van't Hoff (¥ ~ 0,9-1,0).

E bem razoéavel assumir que hé linearidade entre os
valores de In k obtidos para todas as composi¢cdes da
fase mével para o lansoprazol. Tendo-se em vista que
também é observada linearidade para os valores de In
a do lansoprazol, no mesmo intervalo de temperatura,
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pode-se inferir que a entalpia de transferéncia é
constante para uma dada temperatura. Todas as
enantiosseparacgfes sdo controladas entalpicamente.

Como era esperado, a entalpia de transferéncia é
menor para o primeiro enantidmero eluido. Ou seja, a
energia de formagdo do complexo analito-fase quiral
permite sua dissociacdo mais facilmente que para o
segundo enantibmero eluido.

Essa mesma situacdo repete-se para os demais
casos estudados.

Figura 1 Gréfico de Van't Hoff, In k vs T, para o
lansoprazol

Conclusdes

Os efeitos da temperatura sobre a retencéo
demonstram que os enantibmeros dos PPl podem ser
separados no intervalo de temperatura estudado.
Praticamente todos os gréaficos de van't Hoff In k vs T
! resultaram em linearidade.

Os valores de entalpia, derivados dos coeficientes
angulares das retas, ndo sdo verdadeiros sem o
conhecimento das mudancgas da razéo
termodindmica de fases. Entretanto, a linearidade
observada na Figura 1 permite estabelecer que as
diferencas nos valores entélpicos sejam reais. Por
isso, este processo de retencdo Vviabiliza a
determinacéo da entalpia de transferéncia.
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