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Introdugio |

Mais de 80% dos farmacos presentes no mercado
apresentam grupos com nitrogénio basico, que
podem interagir com os silandis residuais da silica,
resultando em picos assimétricos e baixa eficiéncia
Entre as técnicas usadas para abrandar as
interagbes secundarias do analito com a fase
estacionaria (FE) as mais usadas envolvem a
variagao do pH e a concentragdo de tampao na fase
movel (FM).

Resultados e Discussao |

As FE, preparadas pela imobilizagdo térmica do
poli(metiloctilsiloxano) (PMOS) sobre a silica
Kromasil de 5 ym como descrito na Tabela 1, foram
avaliadas em pH 5-11 frente diversas compostos
farmacéuticos (CF) com pK, > 8 como ¢é ilustrado na
Figura 1.

Tabela 1. Relagbes PMOS/silica, tempos e
temperaturas (T) de imobilizagbes utilizadas nas
reparacoes das FE.

codigo Mpmos/Msilica T (°C) |tempo (h)
FE1 0,6 130 6
FE2 0,6 140 6

valores de pH utilizou-se tampao fosfato. O
composto 1 é irreversivelmente retido em pH 6.

Em pH > que 6, os valores dos k diminuem, mas os
fatores de alargamento dos picos a meia altura (wy)
e de assimetria (As) diminuem, conferindo maiores
eficiéncias por metro de coluna (N/m) e resolugdes
(Rs) aos CF estudados, enquanto em pH < 6, os
valores dos k diminuem mas w, e A; aumentam
conferindo menores N/m e R.

Em pH 2,5 tampdo fosfato, mesmo os CF
hidrofébicos (1-5) tem k pequenos nas condigbes
utilizadas na Figura 1. e a avaliagdo foi conduzida
em FM metanol: tampdo 25 mmol/L 50:50, (v/v),
onde as FE estudadas forneceram baixas N/m e
fatores de assimetria (A;), para os compostos 1 e 2.
A separagdo dos mesmos é considerada dificil em
pH acido, pois estes CF diferem entre si apenas por
um grupo metil no nitrogénio basico. Utilizando-se
acido trifluoracetico (TFA) ao invés de fosfato foi
possivel separar estes dois compostos com boa Rs,
A e (wp), como é demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros cromatograficos para os
compostos 1 e 2 analisados na FE1 em meio acido
(demais condig¢des no texto)

T T T T
5 6 7 8

pH
Figura 1. Variagdo dos fatores de retencdo (k) em
fungdo do pH. Condigbes: coluna FE2 50 x 4 mm,
FM: metanol: tamp&o 25 mmol/L (80:20, v/v). Vazéo;
0,5 mL, Deteccédo; 254 nm para os BF 1, 2 e 6,
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demais compostos 220 nm. Compostos; 1;
nortriptilina, 2; amitriptiina 3; metadona, 4;
clorofeniramina, 5; difenidramina, 6; propanolol, 7;

codeina, 8; nicotina e 9; salbutamol.

Em pH 5 e 10 os tampdes utilizados foram citrato e
carbonato, respectivamente. Para os demais
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composto 13* 10* 13** 10**
k 3,47 4,59 3,3 4,33
A 4,07 5,15 1,65 1,94
Wh 0,47 0,73 0,32 0,43
R - 1,24 - 2,10

S
* fosfato 25 mmol/L a pH 2,5** TFA 1% pH ~ 1

Conclusées |

Boas separacdes (bons valores de Rg, N/m, w,, e Ay)
podem ser alcangadas para os CF estudados em pH
7-8, em pH 10 e 11 os valores de wy, sdo menores
que em pH 7-8 e provavelmente melhores
separagOes pode ser realizadas nesta faixa de pH
diminuindo a percentagem de modificador organico
na FM. No entanto esta € uma faixa de pH que
diminui o tempo de vida das FE?

Em pH < 5 as separagbes nao sao satisfatérias,
exceto em pH ~ 1, onde até mesmo as separagoes
de compostos similares podem ser realizadas.
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