
Adsorvente baseado em híbridos de sílica gel/poliamida-6 

para aplicação em cromatografia de camada delgada (TLC)  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Geysy Lopes Ribeiro 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Dissertação de Mestrado em Ciência e Tecnologia de Polímeros, submetida ao 

Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio 

de Janeiro, como parte dos requisitos necessários para a obtenção do grau de 

Mestre em Ciências, em Ciência e Tecnologia de Polímeros, sob orientação do 

Professor Luis Cláudio Mendes. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Rio de Janeiro 

 
2009 



 
 
 
 
 

Livros Grátis 
 

http://www.livrosgratis.com.br 
 

Milhares de livros grátis para download. 
 



 

 

ii  

1 Dissertação de Mestrado: 

Adsorvente baseado em híbridos de sílica gel/poliamida-6 para aplicação em 

cromatografia de camada delgada (TLC). 

 
 
 
Autor: Geysy Lopes Ribeiro 
 
  
 
Orientador: Luis Cláudio Mendes 
 
Co-orientador: Edemilson Pinto da Silva 
 
 
Data da defesa: 20 de julho de 2009 
 
 
Aprovada por: 
 
 

_______________________________ 
Luis Cláudio Mendes, D.Sc. - Orientador 

Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano - IMA / UFRJ 
 
 

_______________________________ 
Edemilson Pinto da Silva, D.Sc. – Co-orientador 

Núcleo de Pesquisas em Produtos Naturais - NPPN / UFRJ 
 
 

_______________________________ 
Élen Beatriz A. V. Pacheco, D.Sc. 

Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano - IMA / UFRJ 
 
 

_______________________________ 
Magali Silveira Pinho, D.Sc. 

 Instituto de Pesquisas da Marinha - IPqM 
 

 
______________________________ 

Tathiane C.R.F. Lessa, D.Sc. 
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano - IMA / UFRJ 

 
Rio de Janeiro 

2009 



 

 

iii  

FICHA CATALOGRÁFICA 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ribeiro, Geysy Lopes. 
 

Adsorvente baseado em híbridos de sílica-gel/poliamida-6 para 
aplicação em cromatografia de camada delgada (TLC) / Geysy Lopes 
Ribeiro. – Rio de Janeiro, 2009. 

xiii, 73 f.: il. 
 

Dissertação (Mestrado em Ciência e Tecnologia de Polímeros) – 
Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, Instituto de 
Macromoléculas Professora Eloisa Mano – IMA, 2009. 

 
Orientador: Luis Cláudio Mendes 
Co-orientador: Edemilson Pinto da Silva 
 
1. Cromatografia em camada delgada (TLC). 2. Sílica-gel. 3. 

Poliamida-6. 4. Adsorvente orgânico-inorgânico. 5. Polímero.  I. Mendes, 
Luis Claudio (Orient.). II. Universidade Federal do Rio de Janeiro. Instituto 
de Macromoléculas Professora Eloisa Mano. III. Título. 
 



 

 

iv  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Esta Tese de Mestrado foi desenvolvida nos 

Laboratórios do Instituto de Macromoléculas Professora 

Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio Janeiro, 

com apoio financeiro do Conselho Nacional de 

Desenvolvimento Científico e Tecnológico                                             

(CNPq). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

v  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Dedico este passo importante na minha carreira à minha mãe e ao meu irmão, pelo 

apoio e compreensão em todos os momentos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

vi  

“A mente que se abre a uma nova idéia 
 jamais voltará ao seu tamanho original.” 
Albert Einstein. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

“A dúvida é o princípio da sabedoria.” 
Aristóteles 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

“O que sabemos é uma gota,  
o que ignoramos é um oceano” 

Isaac Newton 

 



 

 

vii  

AGRADECIMENTOS 
 

Agradeço a Deus por me dar uma vida cheia de saúde e felicidades; 

 

Agradeço ao meu orientador Luis Cláudio Mendes pelo apoio, paciência, estímulo e 

inteira dedicação neste trabalho; 

 

Agradeço ao meu co-orientador Edemilson Pinto da Silva pelo apoio, paciência, 

estímulo e inteira dedicação neste trabalho; 

 

Agradeço à minha mãe por toda a educação e amor depositados em mim; 

 

Agradeço ao meu irmão que, da sua maneira, sempre me incentivou; 

 

Agradeço a toda equipe da Central Bibliográfica de Polímeros do IMA-UFRJ; 

 

Agradeço à Beatriz de Souza Chagas pela realização das análises de microscopia 

ótica; 

 

Agradeço a Márcia Regina Benzi pela realização das análises de FTIR; 

 

Agradeço ao Instituto de Macromoléculas Professora Eloísa Mano e à Universidade 

Federal do Rio de Janeiro pela oportunidade de realização do Mestrado; 

 

Agradeço ao CNPq pelo apoio financeiro para a realização da pesquisa; 

 

Agradeço à equipe do laboratório J-113, Ana Luiza, Ana Paula, Evelyn, Flávio, João, 

Luis Alberto, Patrícia, Paula, Rodriângela e Sibele por todos os momentos e por terem 

tornado os dias de trabalho mais amenos e divertidos; 

 

E a todos os amigos de Pós-Graduação, Andrea, Lilian, Micheli, Renato, Silas e 

Viviane, pela convivência e pelos momentos de descontração. 



 

 

viii  

Resumo da Tese apresentada no Instituto de Macromoléculas Professora Eloísa 

Mano da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos 

necessários para a obtenção do grau de Mestre em Ciências (MSc), em Ciência e 

Tecnologia de Polímeros. 

 

 

Adsorvente baseado em híbridos de sílica gel/poliamida-6 para aplicação em 

cromatografia de camada delgada (TLC) 

 

Geysy Lopes Ribeiro 

Orientador: Luis Cláudio Mendes 

Co-orientador: Edemilson Pinto da Silva 

 

Híbridos de sílica gel/poliamida-6 (PA-6), com 100/0, 80/20, 50/50, 20/80 e 0/100% em 
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como fase estacionária em cromatografia de camada delgada (TLC). A placa 

cromatográfica, com espessura homogênea, foi obtida pelo vazamento da dispersão 

aquosa do material sobre um suporte de vidro, seguido da evaporação da água. A 

eficácia do adsorvente foi avaliada através da eluição dos fitoprodutos: β-lapachona, 

quercetina e rutina, utilizando como fase móvel éter, n-hexano e metanol, 

isoladamente ou em mistura. O fator de retenção foi considerado para avaliar a 

eficiência do híbrido. Éter foi o solvente com melhor desempenho como fase móvel, 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A análise química de misturas complexas é um dos ramos mais difundidos e 

relevantes da Química Analítica. O isolamento e a caracterização de produtos naturais 

constituem ainda hoje um dos pontos críticos para o desenvolvimento da química de 

produtos naturais. A utilização de materiais poliméricos nesse campo abre uma 

perspectiva na resolução de problemas. Colunas com recheios à base de polímeros 

tornam-se cada vez mais usadas em cromatografia, permitindo solucionar problemas 

que não foram ainda resolvidos por outras técnicas que utilizam a sílica como material 

adsorvente. Embora a cromatografia de adsorção em coluna de sílica gel tenha uso 

predominante nos processos de fracionamento de misturas de substâncias orgânicas, 

sabe-se que 25% das colunas comercializadas hoje contêm como recheio materiais 

poliméricos. Essa percentagem está crescendo com o desenvolvimento de novos 

polímeros e com a expansão das aplicações de colunas poliméricas já existentes 

[1,2]. 

 

Técnicas de separação cromatográfica são amplamente empregadas na análise de 

componentes químicos em amostras complexas. Materiais como celulose, terra 

diatomácea, alumina, e principalmente sílica-gel, em suas várias modificações, são 

capazes de adsorver uma ou mais substâncias. Alguns destes materiais, 

particularmente a sílica-gel, são instáveis em meio alcalino e sua aplicabilidade é 

limitada a algumas substâncias. Além disso, na cromatografia líquida, sob agitação 

freqüente e/ou em altas pressões, a sílica-gel tende a ser instável. Materiais com 

textura porosa, em particular, fraturam e esmigalham facilmente perdendo suas 

características adsorventes. É assim desejável, ter um adsorvente e/ou suportes 

cromatográficos que possuam alta estabilidade física e química, como também boa 

capacidade de adsorção e de separação. Atualmente, fases estacionárias com 

funcionalidades desejadas são à base de modificações químicas na superfície da 

sílica [3,4].  

 

O uso de sorventes poliméricos é conhecido na área de separação analítica e 

preparativa. Sua estrutura porosa pode ser controlada pela escolha do monômero, 

temperatura de polimerização, quantidade e tipo de solvente porogênico e teor de 



 

 

2 

ligação cruzada. Assim, uma série de propriedades pode ser agregada à estrutura do 

material, não só pelo controle de polimerização, como também pela combinação com 

outros polímeros ou outros materiais inorgânicos [1,5]. 

 

Devido à importância das técnicas cromatográficas utilizadas para separação de 

compostos orgânicos, neste trabalho foram preparados híbridos de sílica- 

gel/poliamida-6 (PA-6), com 100/0, 80/20, 50/50, 20/80 e 0/100% em massa de 

poliamida, visando obter um novo adsorvente para uso como fase estacionária em 

cromatografia de camada delgada (TLC). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

3 

2. OBJETIVO  

 

A presente Dissertação de Mestrado teve como objetivo preparar um novo 

adsorvente, um híbrido de sílica-gel/poliamida-6, e investigar seu potencial como fase 

estacionária em cromatografia de camada delgada. 

 

Os objetivos específicos deste trabalho foram: 

 

� Preparar placas cromatográficas contendo híbridos de sílica gel/poliamida-6 

contendo 100/0, 80/20, 50/50, 20/80 e 0/100% em massa de sílica-gel e 

poliamida, respectivamente; 

 

� Avaliar o desempenho dos híbridos como adsorventes em cromatografia de 

camada delgada na separação de fitoprodutos: β-lapachona, quercetina e 

rutina , utilizando como fase móvel éter, n-hexano e metanol. 

 

� Avaliar os mecanismos envolvidos no processo de eluição das analitos 

considerando os efeitos da composição da fase estacionária, polaridade do 

solvente e a morfologia dos constituintes do adsorvente. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Nesta seção são descritos aspectos gerais relativos à cromatografia de camada 

delgada e suas recentes aplicações. Além disso, serão apresentados os materiais 

mais usados como adsorventes, tanto de natureza orgânica quanto inorgânica.   

 

3.1 MÉTODOS CROMATOGRÁFICOS 

 

Cromatografia é uma palavra de uso geral que especifica uma técnica de 

caracterização por separação, através de uma fase estacionária e outra móvel, 

enquanto o termo método cromatográfico define qual critério - natureza química, 

massa molar, estado físico -, foi utilizado na cromatografia para a realização da 

separação. Estes nomes são atribuídos ao botânico russo M.S. Tswett, que, em 1906, 

usou colunas de adsorção em suas investigações sobre pigmentos de plantas. Ele 

criou o termo cromatografia, não se sabe se por ter separado pigmentos de 

colorações diferentes ou porque a palavra cor em russo é tswett. Trata-se de um 

processo físico-químico de separação baseado na distribuição dos componentes entre 

uma fase estacionária e uma fase móvel. A fase estacionária pode ser um sólido ou 

um líquido, dispostos sobre um suporte sólido com grande área superficial. A fase 

móvel pode ser gasosa, líquida, ou ainda, um fluido supercrítico, que passa sobre a 

fase estacionária, arrastando os diversos componentes da mistura. Esta separação é 

resultante da diferença de velocidade dos componentes arrastados pela fase móvel 

devido às diferentes interações com a fase estacionária [1,6].  

 

Vários métodos cromatográficos são conhecidos atualmente e podem ser agrupados 

de diversas maneiras. Nas Tabelas 1 e 2 estão descritas classificações quanto à 

interação entre as fases e os fenômenos físicoquímicos envolvidos na separação. 

 

 

3.2 CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA 

 

Segundo Collins, Khan e colaboradores [2,7] a cromatografia em camada delgada, 

TLC, é uma ferramenta para análise qualitativa rápida, sendo usada para o isolamento 
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de pequena fração de mistura complexa ou na purificação de uma determinada 

substância. Na TLC, a fase estacionária é uma camada fina formada por um sólido 

granulado (sílica, alumina, carvão ativado etc.), depositado sobre uma placa de vidro, 

alumínio ou outro suporte, de modo que o processo de separação ocorra numa 

superfície plana, essencialmente bidimensional.  Este tipo de cromatografia oferece 

vantagens sobre outras técnicas. A cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) 

fornece maior resolução e melhor controle de variáveis experimentais enquanto a TLC 

é mais rápida e menos custosa, possibilitando a análise de várias amostras 

paralelamente. Por essa razão, torna-se a melhor escolha para a análise de muitas 

amostras [8]. 

 

O fenômeno responsável pelo processo de separação é a adsorção, que consiste 

num aumento da concentração de uma substância na superfície de um sólido. 

Compostos apolares interagem através das forças de van der Waals, porém, as 

interações mais importantes estão ligadas a moléculas polares e podem ser de 

natureza iônica, coordenação, ligação de hidrogênio e dipolo-dipolo. Desta forma, 

quanto maior a polaridade da molécula, mais fortemente estará ligada ao adsorvente 

[2]. 

 

 

Tabela 1. Classificação dos métodos cromatográficos de acordo com a natureza das 

fases [2] 

Cromatografia Fase móvel Fase estacionária Interação entre as 

fases 

Gasosa (GC) Gasosa Líquida Gás-líquido 

 Gasosa Sólida Gás-sólido 

Líquida (LC) Líquida Líquida Líquido-líquido 

 Líquida Sólida Líquido-sólido 

Supercrítica Fluido supercrítico Líquida --- 

 Fluido supercrítico Sólida --- 
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Tabela 2. Classificação dos métodos cromatográficos de acordo com o fenômeno 

físico-químico [2] 

Cromatografia Fase 

móvel 

Fase 

estacionária 

Aspecto 

relevante 

Fenômeno 

físico-químico 

Gasosa (GC) Gasosa  Líquida ou sólida Polaridade ou 

solubilidade 

Adsorção ou 

partição 

Polaridade, 

solubilidade ou 

Troca iônica 

Adsorção, 

partição, troca 

iônica 

Volume 

molecular 

Filtração  

Líquida   

HPLC* 

 

 

SEC** 

 

TLC 

 

 

 

 

Líquida 

 

 

 

 

Líquida ou sólida 

Polaridade, 

solubilidade ou 

Troca iônica 

Adsorção, 

partição, troca 

iônica 

*HPLC- High performance liquid chromatography; **SEC- Size exclusion chromatography. 

  

  

3.3 ADSORVENTES INORGÂNICOS PARA FINS CROMATOGRÁFICOS 

 

Os principais adsorventes inorgânicos de uso cromatográfico em ordem de 

importância são sílica, alumina e terra diatomácea. Particularmente, em TLC, os 

adsorventes mais usados são sílica e alumina. Há ainda outros cuja utilização é mais 

restrita, como no caso dos silicatos de cálcio e de magnésio, utilizados em meio com 

pH entre 8-10 [2,9]. 

 

3.3.1. Sílica 

 

A sílica é atualmente o adsorvente mais utilizado como adsorvente cromatográfico. 

Este material, composto por dióxido de silício, é encontrado em sua forma cristalina ou 

amorfa. O quartzo e a terra diatomácea encontram-se na forma cristalina enquanto a 

sílica-gel é amorfa. A sílica-gel é um polímero inorgânico, inerte, resistente, com alta 

porosidade, e possui ampla aplicabilidade como trocadora catiônica, queladora de 

espécies, fase estacionária para cromatografia, dentre outras. Segundo Prado [10], a 
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sílica apresenta-se em unidades tetraédricas SiO4, distribuídas aleatoriamente e 

unidas por pontes siloxânicas, Si-O-Si, em seu interior e contém grupamento silanol 

isolado, vicinal e geminado, dispersos na superfície, os quais são sensíveis às 

reações que possibilitam as modificações químicas dessa matriz. A Figura 1 mostra 

esquematicamente a estrutura química dos grupamentos silanóis, isoladamente. A 

reatividade da sílica-gel amorfa está associada à alta concentração de grupamentos 

silanóis Si-OH, os quais são centros reativos que podem reagir com outras moléculas 

modificando a superfície e o interior dos poros. A modificação da sílica-gel com 

grupamentos orgânicos é bastante empregada através da reação dos grupamentos 

silanóis com agentes sililantes [10-12]. A Figura 2 apresenta esquematicamente a 

estrutura da superfície da sílica mostrando os grupamentos silanóis. 

 

3.3.2. Alumina 

 

A alumina é o segundo adsorvente mais utilizado. Possui caráter alcalino, embora 

também possa ser modificada e apresentar características neutra ou ácida sendo, 

portanto, útil na separação de substâncias que apresentem variações destas 

características. A alumina possui resistência mecânica comparável à sílica e 

resistência química superior, porém não possui a disponibilidade de variedade da 

sílica. A vantagem em sua utilização como adsorvente é sua estabilidade frente à fase 

móvel fortemente alcalina (pH ≥ 12), porém apresenta desvantagem na separação de 

ácido carboxílico devido à adsorção irreversível do ácido na sua superfície. Coluna de 

alumina modificada apresenta baixo custo, fácil instalação e operação [2,6,7]. 

 

Recentemente Khan e colaboradores [7] realizaram a modificação da superfície da 

alumina com Fe2O3 (óxido férrico) resultando na melhoria da separação de alcanos e 

alcenos. Alguns parâmetros cromatográficos foram observados como o número e a 

altura equivalente de pratos teóricos e a alteração da forma do pico (tailing factor), 

através da comparação do mecanismo de retenção de hidrocarbonetos gasosos da 

alumina modificada e não modificada. A escolha do Fe2O3 para incorporação na 

alumina foi devido à sua alta estabilidade térmica, pequeno tempo de 

condicionamento e durabilidade do adsorvente. O estudo da superfície, visando 

investigar a presença de Fe3+, foi feito através da técnica de microscopia eletrônica de 
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varredura acoplada à análise de espectroscopia de energia dispersiva com raios-X 

(SEM/EDXA), conforme mostrado na Figura 3. A melhoria na resolução dos 

cromatogramas é resultado da interação do íon Fe3+ com a dupla ligação do alceno. A 

aplicação dessas colunas em GC foi bem sucedida, apresentando-se como alternativa 

de baixo custo, fácil instalação e operação. 

 

Mao e colaboradores [14] desenvolveram um novo material, através do recobrimento 

do suporte da alumina pelo ancoramento de polímero em sua superfície (anchored 

polymer coatings on alumina – APCA). Inicialmente, o ácido maleico foi adsorvido à 

superfície da alumina, em seguida, foi realizada uma polimerização in situ de 1-

octadeceno sobre o suporte, na presença de 1,4-divinilbenzeno. Este último foi 

acrescentado durante o processo de polimerização para aumentar a massa molar e a 

estabilidade do copolímero. O conjunto foi usado como adsorvente em cromatografia 

líquida de alta eficiência, com fase reversa (RP-HPLC). O mecanismo de ancoramento 

foi atribuído à formação de ligações de hidrogênio na superfície da alumina. A coluna 

foi utilizada para a separação da mistura de p-nitroanilina, benzoato de metila e xileno 

sendo os resultados comparados aos de colunas comerciais à base de sílica (EcSi-C18 

e VySi-C18). A Tabela 3 mostra que a eficiência da coluna de APCA é comparável à da 

coluna VySi-C18, porém menor que aquela encontrada para a coluna  EcSi-C18. Os 

autores atribuíram a diferença principalmente ao menor tamanho das partículas de 

sílica da coluna EcSi-C18 e consideraram o material como uma alternativa promissora 

para substituição de recobrimentos à base de sílica. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.  Representação esquemática dos grupamentos silanóis e da ligação 

siloxânica presentes na sílica amorfa [13] 
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Figura 2. Representação esquemática da estrutura da sílica gel [6] 

 

 

 

 

Figura 3. Espectro EDX da alumina modificada com Ferro [7] 
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Tabela 3. Comparação de desempenho das colunas [14] 

 APCA-C18  VySi-C18  EcSi-C18 

  Κ α N  Κ α N  κ α N 

p-nitroanilina  0,44  352 

 

 0,28  257  0,88  1528 

Benzoato de 

metila 

 

 0,81 1,8 269  0,94 3,4 330  2,0 2,3 2070 

Xileno  2,1 2,6 3,81  3,5 3,7 347  5,4 2,7 3576 

κ- fator de retenção, α- seletividade, N- eficiência da coluna. 
 

 

3.3.3. Terra diatomácea 

 

Outro adsorvente utilizado em TLC é a terra diatomácea. É um silicato de origem 

fóssil, de algas unicelulares, cuja estrutura se apresenta como um favo de mel, 

conforme mostrado na Figura 4. Este material possui característica neutra e pode ser 

empregado como fase estacionária nas separações por partição e adsorção. Quando 

comparado à sílica e a alumina, apresenta menor capacidade de adsorção e menor 

poder de resolução [2,9,15]. 

 

 

Figura 4. Formas estruturais de diatomáceas [16] 

 

Hadjadj-aoul e colaboradores [15] submeteram duas amostras de diatomáceas a 

tratamento com Na2SiO3 (metasilicato de sódio) e Na2CO3 (carbonato de sódio) para 

utilização como fase estacionária em cromatografia em fase gasosa. A avaliação da 

seletividade foi realizada através da separação de misturas de hidrocarbonetos e de 

álcoois. Na Figura 5 encontram-se os cromatogramas nos quais se pode comparar o 

desempenho dos adsorventes, antes e após a modificação. Foi observado que os 
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picos são bem resolvidos e simétricos, com ordem de eluição idêntica, e assim não 

apresentaram diferença significativa entre os adsorventes. A eficiência das colunas foi 

considerada adequada. Os autores relataram que o desempenho desses materiais foi 

similar ao de colunas comerciais. 

 (I)           (II) 

 

        (a)                                     (b)                                             (a)                                         

 

Figura 5. Cromatograma com coluna de: (I) diatomácea não-tratada. Picos: a= 8,77 
min, n-dodecano; 14,80 min: n-tridecano; b = 6,15 min: heptanol;  (II) diatomácea 

tratada. Picos a = 8,78 min: n-dodecano; 14,88 min: n-tridecano; b = 5,30 min: 
heptanol [15] 

 

 

3.4. ADSORVENTES ORGÂNICOS PARA FINS CROMATOGRÁFICOS 

 

O carvão ativado e a celulose foram durante algum tempo os principais materiais 

orgânicos empregados como adsorventes. Atualmente, o uso isolado destes materiais 

perdeu a importância, uma vez que foi observado que apresentam melhores 

características de adsorção na presença de compostos inorgânicos, por exemplo, a 

sílica.  

 

Adsorventes orgânicos são usados, quase que exclusivamente, em separações de 

componentes hidrofílicos como aminoácidos, derivados de ácidos nucleicos, açúcares 

etc. Dentre os principais adsorventes orgânicos utilizados pode-se destacar o carvão 

ativado, a celulose e os de origem polimérica. De utilização mais restrita, uréia e 
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polietileno podem ser utilizados na separação de ácidos graxos enquanto géis de 

dextrana apresentam bons resultados na separação de aminoácidos e proteínas [2,9]. 

Carvão ativado é um adsorvente hidrofóbico que adsorve substância apolar ou 

ligeiramente polar em solução aquosa e metais sob a forma de quelato [17].  Leboda e 

colaboradores [18] estudaram a aplicação de vários tipos de adsorventes à base de 

carbono - carvão ativo, peneira molecular de carbono, negro de fumo grafitizado, 

dentre outros -, proporcionando modificações na superfície desses materiais, para 

melhoria das condições de separação.  As propriedades desses adsorventes 

dependeram da conformação de suas cadeias, que são encontradas em diferentes 

graus de cristalinidade e pureza. Carvão ativo já foi utilizado em cromatografia de fase 

gasosa (GC), cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) e em cromatografia em 

camada delgada (TLC), porém devido à sua baixa seletividade não é adequado como 

fase estacionária em substituição à sílica [19]. 

 

A celulose tem sido empregada como fase estacionária em cromatografia de partição 

ou de troca iônica. Pode ser encontrada impregnada com outros compostos, visando à 

separação de diferentes analitos como proteínas, aminoácidos, ácidos carboxílicos, 

carboidratos, cátions inorgânicos e fosfatos, dentre outros [2]. 

 

Adsorventes poliméricos são altamente estáveis e seletivos, além de serem facilmente 

regenerados quando comparados aos materiais porosos inorgânicos. Podem ser 

funcionalizados além de manipulados quanto à área superficial e porosidade. Colunas 

poliméricas são mais apropriadas em separações em que a estabilidade da coluna é 

importante e em aplicações envolvendo íons, pois não é afetada por fase móvel com 

pH elevado, devido à grande estabilidade de muitos polímeros na faixa de pH de 0 a 

14. O copolímero de estireno-divinilbenzeno é freqüentemente utilizado como 

adsorvente polimérico devido à elevada estabilidade em ampla faixa de pH, sendo 

assim, muito empregado na extração de produtos naturais [1,20-22].  

 

Adachi e colaboradores [23] utilizaram adsorventes sintéticos baseados em 

poliestireno (PS) e poli(metacrilato de metila) (PMMA) como fase estacionária, para 

cromatografia liquida. Relataram que a retenção do adsorvente à base de PMMA foi 

maior do que aquela observada para os de base PS e de sílica (Figura 6). Os autores 
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atribuíram este fato às diferenças de polaridade e de estrutura química entre os 

adsorventes. O adsorvente à base de PS, constituído por anéis benzênicos, apresenta 

características ligeiramente polares enquanto aquele à base de PMMA, um éster do 

ácido metacrílico, tem característica polar (Figura 7). 

 

 

Figura 6. Fator de capacidade de ftalatos de di-alquila analisados em cada 
adsorvente, em mistura de n-hexano:isopropanol (90:10) [23] 

 
 

 

 

Figura 7. Estrutura química de adsorventes: (I) PS e (II) PMMA [23] 

              

Assim, os autores concluíram que adsorventes poliméricos sintéticos podem ser 

comparados aos convencionais, como sílica, garantindo maior estabilidade química e 
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melhoria na separação de produtos naturais como ácidos graxos poli-insaturados, 

tocoferóis e tocotienóis de óleos vegetais. 

 

3.5 ADSORVENTES ORGÂNICO-INORGÂNICO PARA FINS CROMATOGRÁFICOS 

 

Adsorventes orgânicos não possuem a resistência mecânica daqueles à base de 

sílica. Apresentam-se estáveis tanto em pH alcalino quanto ácido, porém, em 

determinada composição de fase móvel podem encolher ou inchar, resultando em 

fase estacionária com baixa eficiência. 

 

O adsorvente cromatográfico à base de sílica tem limitações e assim torna-se 

necessária a sua combinação com composto orgânico. Moléculas orgânicas com 

propriedades específicas são empregadas na obtenção de novas fases estacionárias 

cromatográficas através da inserção de moléculas volumosas, polimerização de 

monômeros ou ainda através de reação com grupamentos funcionais, tanto na 

superfície quanto em seu interior. Uma dessas limitações está relacionada à não 

homogeneidade da superfície da sílica devido à presença de diferentes grupamentos 

silanóis que atuam diretamente sobre o mecanismo de retenção. Uma outra limitação 

diz respeito à elevada reatividade do grupamento silanol (≡Si-OH), que pode interagir 

com vários tipos de moléculas básica e/ou ácida, presentes na fase móvel, e adsorvê-

las, promovendo a dissolução da fase estacionária na fase móvel, tendo como 

resultado a perda da sílica e o colapso da coluna. Assim, a modificação superficial é 

essencial para melhorar a estabilidade e a uniformidade da superfície da fase 

estacionária além de minimizar interações indesejáveis com o analito [4, 13, 23-28]. 

 

A modificação de adsorvente à base de sílica pode ser conduzida por reação química 

ou por interação física, sorção ou imobilização, na superfície do adsorvente [13]. Na 

Figura 8 estão representadas esquematicamente possíveis reações de modificação na 

superfície do adsorvente de sílica. Resultam na formação de uma variedade de 

ligações covalentes entre o átomo de silício e átomos de oxigênio, carbono e 

nitrogênio. No caso em que um átomo de oxigênio está ligado a dois átomos de silício, 

a ligação é denominada de siloxânica.  
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O silil-éter apresenta baixa estabilidade hidrolítica não sendo possível seu uso como 

fase móvel à base de água. A reação com reagente de Grignard apresenta 

estabilidade hidrolítica superior à fase estacionária modificada com o substituinte éter, 

porém a concentração do grupamento fenila na superfície do adsorvente é baixa, além 

da presença de resíduos indesejáveis da reação. O adsorvente contendo ligação do 

tipo Si-N tem a sua aplicação restrita à faixa de pH entre 4 e 8. A fase estacionária 

com ligação siloxânica tem maior resistência hidrolítica e apresenta a maior eficiência 

de separação. 

   

          

Figura 8. (A) reação de obtenção de silil-éter; (B) reação de obtenção de siloxano; (C) 
reação de obtenção de cloreto de silila; (D) reação de obtenção de silil-benzeno; (E) 

reação de obtenção de silil-amina [13] 
 

 

O uso de silano mono, bi ou trifuncional (Figura 9) como modificador da superfície da 

sílica, isoladamente ou em mistura, é realizado pela reação de organossilanização 

que é mais eficiente em ausência de água. Um silano monofuncional é capaz de 

reagir com apenas um grupamento silanol permitindo que os remanescentes possam 

reagir com o analito, alterando o mecanismo de retenção de diferentes tipos de 

analitos além de causar o alargamento do pico cromatográfico. À medida que a 

funcionalidade do silano aumenta, menor a tendência de se encontrar grupamentos 

silanóis livres, e assim, a fase estacionária resultante terá maior eficência e 

estabilidade. Organo-silanos, contendo grupamentos alcoxila e cloro, vêm sendo 
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utilizados como agentes silanizantes na modificação química de adsorventes de sílica 

[13]. Este método apresenta algumas limitações quanto ao tempo, condições 

reacionais de atmosfera inerte e alta temperatura, além do uso de reagentes tóxicos e 

de custo elevado [30]. 

 

 

Figura 9. Tipos de silanos empregados na organossilanização de adsorvente de sílica: 

(A) monofuncional, (B) bifuncional, (C) trifuncional. R=CH3; R’=  C8H17 ou C18H37; X= 

metoxila, etoxila ou cloro [13] 

 

A modificação de fase estacionária cromatográfica por sorção ou imobilização é 

amplamente empregada e possui algumas vantagens sobre aquele quimicamente 

ligado. Apresentam maior poder de recobrimento dos sítios ativos do adsorvente 

evitando as interações indesejáveis com o analito e o ataque químico de fase móvel, 

são mais fáceis de serem preparados e possibilitam maior seletividade da fase 

estacionária pela escolha do polímero adequado. Algumas rotas de imobilização de 

polímero sobre suporte de óxido metálico têm sido empregadas através de radiação 

térmica, com ou sem iniciador, radiação de baixa e alta energia, microondas e raios 

gama, respectivamente, com formação de ligação cruzada e auto-imobilização. Alguns 

polímeros à base de silanos - poli(dimetilsiloxano) (PDMS), poli(metiloctilsiloxano) 

(PMOS), poli(metiloctacdecilsiloxano) (PMODS), poli(metiltetradecilsiloxano) (PMTDS) 

– encontram aplicação como imobilizador de fase estacionária à base de sílica (Figura 

10) [21,29, 31].  

 

Collins e colaboradores [32] promoveram a auto-imobilização – que é o processo de 

adsorção baseado no surgimento de interação forte entre os componentes do 

adsorvente na ausência de tratamento térmico, irradiação ou qualquer tratamento 

adicional - de PMOS sobre a superfície da sílica para utilização em HPLC. Foi 

observado que o líquido polimérico é adsorvido à superfície da sílica, gerando uma 
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fase estacionária resistente e garantindo bons desempenhos cromatográficos. O autor 

constatou que o percentual de PMOS adsorvido à fase inorgânica aumentava 

conforme o tempo de exposição. O grau de adsorção foi acompanhado pela extração 

de PMOS em diferentes períodos de tempo, como mostrado na Tabela 4. Foi 

observado um crescimento gradual no percentual de polímero adsorvido com o 

decorrer do tempo. Os autores também concluíram que o tratamento térmico ou a 

presença de iniciadores na imobilização de adsorvente inorgânico não são 

fundamentais, pois resultados similares foram encontrados na ausência desses 

agentes. 

 

Figura 10. Estrutura polimérica de polissiloxanos utilizados como recobrimento de 

fase estacionária à base de sílica [31] 

 

Tabela 4. Percentual de PMOS adsorvido à superfície da sílica com o tempo [32] 

Tempo (dia) % de C depois da 
extração * 

mPMOS (final) 
(mPMOS=gPMOS/gSiO2) 

Percentual de 
siloxano retido 

1 2,45 0,041 12,1  
2 4,05 0,069 20,6  
3 4,30 0,074 22,0  
4 4,93 0,086 25,5  
7 5,02 0,088 26,0  
10 6,01 0,107 31,7  
17 6,70 0,121 35,6  
24 7,43 0,136 40,2  
31 6,98 0,127 37,4  
60 7,93 0,146 43,3  
119 8,64 0,162 47,8  
149 8,33 0,155 45,8  

Massa inicial específica: 0.35 g PMOS/g SiO2 

*Obtido por análise elementar 
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Tonhi e colaboradores [31] estudaram a influência de polissiloxanos no recobrimento 

da superfície da sílica considerando o percentual de polímero e o tamanho da cadeia 

hidrocarbônica (C1, C8 e C14), em condições selecionadas. Após a imobilização, o 

excesso de polímero foi retirado por extração e o adsorvente modificado foi utilizado 

como recheio de coluna cromatográfica. Na Tabela 5 são apresentadas as 

propriedades físicas de acordo com o tratamento térmico e o tempo aplicado na 

imobilização. Foi verificado que o percentual de polímero imobilizado foi maior em 

período de tempo prolongado e em temperatura mais elevada. Devido à alta 

estabilidade do PDMS, foi possível fazer a imobilização do adsorvente em 

temperatura mais elevada e menor tempo. Por apresentar menor resistência térmica, 

a imobilização do adsorvente baseado em PMOS foi realizada em temperatura 

inferior. Para o adsorvente à base de PMTDS, a melhor condição foi o aquecimento a 

120 ºC por 16 h. 

 

Tabela 5. Caracterização física do adsorvente após imobilização [31] 

 SiO2 (PDMS) SiO2 (PMOS) SiO2 (PMTDS) 

Tratamento 
térmico 

80ºC 120ºC 240ºC 120ºC 120ºC 220ºC 80ºC 120ºC 

Tempo 30h 16h 4h 4h 16h 4h 30h 16h 

%C * 9,1 10,5 11,9 14,5 23,3 21,0 18,4 20,6 

Teor de polímero 
adsorvido (%) 
 

28,2 32,2 37,2 23,4 37,6 34,0 26,2 30,2 

Área específica 
(m2g-1) 
 

87 73 48 157 nd 34 97 78 

Eficiência, 
acenafteno (N/m) 
 

8600 94000 54000 61400 68400 nd  89400 95800 

Eficiência, NN-
dimetilfanilina 
(N/m) 

70400 72400 46000 5500 48400 nd 75800 78200 

nd: não determinado 
* obtido por análise elementar 
 

 

O desempenho cromatográfico dos adsorventes foi avaliado na separação de mistura 

de compostos orgânicos, conforme mostrado na Figura 11. Os autores concluíram que 

os adsorventes recobertos com PMOS e PMDTS apresentaram separação 
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cromatográfica similar, apesar da fase de PMOS ter 7,4 % em massa de recobrimento 

polimérico. Isto significa que a quantidade de polímero de recobrimento foi 

inversamente proporcional ao tamanho da cadeia hidrocarbônica. O adsorvente à 

base de SiO2(PMOS), preparado a 220 ºC, não foi satisfatório na análise 

cromatográfica. As diferenças de desempenho entre os adsorventes poderiam estar 

relacionadas às diferentes propriedades de viscosidade, massa molar, tamanho de 

cadeia hidrocarbônica, dentre outras, dos polímeros siloxânicos. 

 

 

Figura 11. Análise cromatográfica dos adsorventes SiO2 (PDMS), SiO2 (PMOS), SiO2 

(PMTDS), imobilizados a 120 ºC por 16 horas [31] 

 

 

Em trabalho similar, os mesmos autores [24] estudaram a deposição de PMOS sobre 

partículas de sílica, utilizando diversas rotas tais como a imobilização por radiação 

térmica, radiação de baixa e alta energia, microondas e raios gama, e auto-

imobilização, respectivamente. Cada uma dessas rotas promove a imobilização de 

diferentes formas. A radiação gama pode produzir ionização junto com a formação de 

radicais livres. A radiação de microondas é um tipo de energia não-ionizante, cujo 

calor gerado no processo é oriundo do movimento molecular. A radiação térmica 

envolve normalmente interações de baixa energia com a produção de íons ou radicais 

livres. A auto-imobilização em temperatura ambiente pode envolver interações de 

baixa energia. Na Tabela 6 são apresentadas as propriedades dos adsorventes 
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produzidos. A fase estacionária não-imobilizada apresentou alto percentual de 

polímero porque não foi submetido ao processo de extração para remoção do excesso 

de PMOS. O adsorvente tratado termicamente apresentou a maior quantidade de 

polímero retido. Aqueles que foram imobilizados por radiação gama e microondas e o 

auto-imobilizado apresentaram baixos teores PMOS, após extração. Os autores 

concluíram que os diferentes processos de imobilização promovem fases 

estacionárias com diferentes quantidades de polímero adsorvido. Na Figura 12 é 

mostrado um modelo esquemático para os processos de imobilização, proposto pelos 

autores. 

 

Tabela 6. Percentual de polímero retido no adsorvente em diferentes rotas [24] 
 

Fase estacionária 
 
Não-               Tratamento térmico:        Irradiado com:            Auto- 

  imobilizado 220 ºC 120 ºC         microondas        radiação gama     imobilizado
  
 
Percentual  33,7  21,0 14,5   9,5  12,4   5,8 
de carbono* 
 
Polímero (%)  54  34 23   15  20   9 
retido 
  
* Obtido por análise elementar 

 

Jardim e colaboradores [26] obtiveram adsorventes sólidos à base de sílica, utilizando 

silano com cadeia hidrocarbônica contendo 18 carbonos (C18), preparados pela 

deposição de poli(metiloctadecilsiloxano) (PMODS) sobre sílica amorfa, sendo a 

imobilização conduzida por radiação gama, seguida de remoção do excesso de 

polímero com solvente. Segundo os autores, o método de preparação proposto 

conduz a materiais similares aos adsorventes comerciais, porém com vantagens 

relacionadas à preparação, tempo, custo e toxidez.  

 

Em trabalho recente, Queiroz e colaboradores [25] descreveram a imobilização de 

polissiloxanos com cadeias hidrocarbônicas de diferentes tamanhos (C-4, C-8, C-18) 

sobre sílica para preparação de adsorventes sólidos, via tratamento térmico, radiação 

gama e através de microondas, visando uso em HPLC. Em todos os casos, a 

caracterização por ressonância magnética nuclear (NMR) no estado sólido comprovou 



 

 

21 

a imobilização dos polissiloxanos na superfície da sílica pelo intercruzamento das 

cadeias poliméricas e pela presença de ligação covalente entre o polímero e a sílica. 

Os autores observaram vantagens na metodologia empregada no que concerne à 

facilidade de obtenção dos materiais, menor número de etapas, menor custo de 

reagentes, boa reprodutibilidade e controle da temperatura e das demais condições de 

preparação.  

 

 

 

Figura 12. Modelo esquemático para os processos de imobilização [24] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Modelo esquemático para os processos de imobilização [24] 

 

Particularmente, nas duas últimas décadas, materiais híbridos orgânico/inorgânico 

têm atraído interesse crescente dos pesquisadores por combinarem as vantagens do 

polímero com as propriedades de partículas inorgânicas. Esses híbridos podem exibir 

novas e excelentes propriedades mecânica, química, elétrica, reológica, magnética, 

óptica e catalítica, através de alterações de composições, dimensões e estruturas dos 

componentes, garantindo assim, diversas aplicações. A tecnologia sol-gel é 

amplamente utilizada na obtenção de fases estacionárias à base de sílica híbrida.  
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Existem várias estratégias para a síntese de híbridos poliméricos via técnica sol-gel 

que, de maneira geral, envolve o crescimento de uma fase orgânica sobre outra 

inorgânica. O produto final, assim obtido, possui potencial aplicação na área 

cromatográfica.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

As etapas da parte experimental deste trabalho estão descritas nos itens a seguir 
 

4.1  MATERIAIS 

 

Os reagentes e materiais utilizados neste trabalho encontram-se relacionados abaixo. 

Os reagentes empregados eram de grau de pureza P.A. e foram utilizados como 

recebidos, com exceção da água que foi destilada no laboratório e da PA-6. 

 

� Sílica-gel G60, procedência Vetec (5µm- 40µm), volume do poro (0,65 – 

0,85mL/g);   

� Poliamida-6 foi gentilmente cedida em forma de pó, pelo Grupo Radici; São 

José dos Campos, SP, Brasil; 

� Gesso comercial, fabricado pela empresa Matriz do Porto, Caju, Rio de 

Janeiro, RJ, Brasil;  

� β-lapachona, quercetina e rutina, utilizados como analitos, foram 

gentilmente fornecidas pelo Núcleo de Pesquisas em Produtos Naturais. 

(NPPN-UFRJ); 

� Metanol, procedência Vetec; 

� Éter etílico, procedência Vetec; 

� n-hexano, procedência Vetec; 

� Água destilada; 

� Placas de vidro 76,2 x 25,4 x 1,2mm; 

� Tubo capilar; 

� Becher;  

� Placas de petri; 

� Papel de filtro; 

� Pipeta;  

� Tubo de vidro com tampa.  
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4.2  EQUIPAMENTOS 

 

Os seguintes equipamentos foram utilizados nesta dissertação. Com exceção da 

câmera fotográfica Benq, os restantes estão lotados no IMA/UFRJ. 

 

� Microscópio ótico estéreo Olympus, modelo 52H10 acoplado à câmera 

fotográfica Nikon, 5.0 megapixels, modelo COOLPIX 5400; 

� Câmera fotográfica Benq, 7.0 megapixels, modelo DC C750; 

� Espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Varian 

3100 Excalibur Seriesa; 

� Espectrofotômetro fluorescência de raios-X Rigaku, modelo RIX 3100b; 

� Balança Bioprecisa FA2104N; 

� Agitador magnético; 

� Peneira de análise granulométrica PRODUTEST. 

 

4.3  MÉTODOS 

 

4.3.1 Espectroscopia no infravermelho da sílica-gel, PA-6 e do gesso 

 

Visando a caracterização, os reagentes envolvidos na preparação da placa 

cromatográfica foram submetidos à análise de espectroscopia na região do 

infravermelho em equipamento Varian, modelo Excalibur 3100, acoplado com 

tratamento matemático à base de transformada de Fourier (FTIR), a partir de 40 

varreduras e 2cm-1 de resolução. Os espectros de sílica-gel e de PA-6 foram obtidos 

pela técnica de reflectância total atenuada, ATR, e o espectro do gesso foi obtido sob 

a forma de pastilha de KBr.  

 

 

4.3.2 Fluorescência de Raios-X (XRF) 

 

A sílica-gel, utilizada na preparação de placa cromatográfica, possui em sua 

composição certa quantidade de gesso que atua como adesivo para sua retenção no 
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suporte de vidro. Para quantificar teor de gesso na composição da sílica-gel utilizada 

neste trabalho, foi feita a análise de fluorescência de raios-X em equipamento Rigaku, 

modelo RIX 3100.  

 

 

4.3.3 Preparação das placas cromatográficas 

 

Antes de sua utilização, a PA-6 foi submetida à análise granulométrica em peneirador 

PRODUTEST, na tentativa de homogeneização de tamanho. No trabalho foram 

utilizadas partículas compreendidas entre 400-650µm. As composições foram 

preparadas considerando a mesma quantidade de massa em cada placa e o mesmo 

percentual de gesso.  

 

Foram preparados híbridos de sílica-gel/PA-6 nas proporções 100/0, 80/20, 50/50, 

20/80 e 0/100. A sílica e a PA-6, foram colocadas em becher juntamente com 4,0mL 

água destilada e submetidas à agitação magnética por aproximadamente 10 min. A 

placa cromatográfica foi obtida por vazamento da dispersão de cada mistura sobre um 

suporte de vidro, nivelado, mantendo-se a espessura constante. O adsorvente foi 

deixado em repouso por aproximadamente 48 horas, para a evaporação da água. A 

taxa de evaporação foi reduzida através de seu recobrimento por recipiente de vidro. 

Antes de sua utilização como adsorvente cromatográfico, as placas foram submetidas 

à secagem em estufa por cerca de 2 horas, até peso constante. Posteriormente, as 

placas cromatográficas foram submetidas à análise de TLC. Na Tabela 7 estão 

discriminados a massa de sílica-gel e PA-6 utilizadas na preparação do adsorvente. 

 

Tabela 7. Distribuição de massa de sílica-gel e poliamida-6 utilizada na preparação 

das placas cromatográficas 

Sílica-gel/PA-6 (%) Sílica (g) PA-6 (g) Gesso (g)* 
100/0 1,400 --- 0,196 
80/20 0,924 0,280 0,196 
50/50 0,504 0,700 0,196 
20/80 0,280 0,924 0,196 
0/100 --- 1,204 0,196 

    *Representa 14% de gesso na sílica-gel (determinado por fluorescência de raios-x) 
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4.3.3.1 Analitos 

 

Os analitos utilizados neste trabalho são fitoprodutos e foram utilizados 

individualmente ou em mistura, com proporções determinadas. A seleção foi feita 

considerando a disponibilidade, aplicação na indústria de fármacos e a presença de 

coloração, o que dispensaria o uso de agente revelador.  

 
 

� β-lapachona 

 

A β-lapachona (Figura 13) (C15H14O3, MM 242,3), de nome químico 3,4-dihidro-2,2-

dimetil-2H-naftol[1,2b]pirano-5,6-diona, é uma orto-naftoquinona isômera do lapachol 

que pode ser obtida em pequena escala, do ipê roxo, ou pau d’arco roxo (Tabebuia 

avellanedae lor), da família Bigoneaceae, ou ainda de árvores da família 

Verbenaceae, localizadas na América do Sul. É produzida, em larga escala, a partir do 

lapachol [33-36]. Apresenta aplicação farmacológica na atividade antibacteriana, 

antifúngica, antitripanossômica, inibição de crescimento de células de tumores de 

leucemia e câncer de próstata, redução da replicação de HIV-1, supressão de 

infecções agudas e crônicas, indução de alterações cromossômicas, inibição da 

atividade da DNA topoisomerase I e II, estimulante na geração de peróxido de 

hidrogênio intracelular e da lipoperoxidação, e potencial antineoplásico [37,38].  

 

 

Figura 13. Representação esquemática da estrutura química da β-lapachona 
 
 

� Quercetina 

 

A quercetina (Figura 14) pertence a uma classe de fitoprodutos, denominados de 

flavonóides, os quais podem ser encontrados em sementes e grãos de frutas e de 
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vegetais, ocorrendo ainda, em diferentes plantas medicinais. Esta classe de 

substâncias naturais apresenta um largo espectro de atividades bioquímicas e 

farmacológicas incluindo efeitos antioxidantes, vasodilatadores, antiinflamatórios, 

antialérgicos, antivirais e estimulantes do sistema imunológico [39]. Em particular, a 

quercetina está presente em vegetais como cebola, maçã, chá-preto, frutas cítricas 

bem como em pequenas quantidades em folhas verdes e feijões. Testes realizados 

mostraram potencial inibição do crescimento e da variabilidade de várias linhagens de 

células leucêmicas, redução na incidência de tumores do trato gastrintestinal e 

respiratório humanos, efeito antitumoral sobre o câncer do endométrio e redução de 

níveis glicêmicos, em diabéticos, devido a sua propriedade antioxidante que promove 

regeneração das ilhotas pancreáticas e conseqüentemente a liberação adequada de 

insulina. Atualmente a quercetina é comercialmente utilizada como ‘suplemento 

alimentar’, indicada para o tratamento de asma, doenças cardiovasculares, etc. 

[41,42]. 

 

Figura 14. Representação esquemática da estrutura química da quercetina 
 
 

� Rutina 

 

A rutina (Figura 15) (quercetina 3 –O-rutinosídeo) é também um flavonóide, composta 

por uma molécula de quercetina ligada a duas unidades glicosídicas, e que pode ser 

isolada de várias espécies de plantas. Suas principais fontes são Sophora japônica L., 

Fabaceae, uma árvore encontrada no norte e no centro da China e Fagopyrum 

esculentum Moench, F. tataricum (L) Gaertn., Polygonaceae, o trigo sarraceno. No 

Brasil a principal fonte é a Dimorphandra mollis, o fruto do faveiro. Atualmente, tem 

sido amplamente estudada visando à aplicação em formulações cosméticas e 

farmacêuticas, devido às suas propriedades antioxidantes e vasoprotetoras que 

promove uma melhora nos sintomas de insuficiência dos vasos linfáticos e venosos, 
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diminuindo a fragilidade capilar. Este flavonóide tem sido utilizado também como 

medicamento fitoterápico com a finalidade de melhorar a absorção da vitamina C e 

como coadjuvante no tratamento da hipertensão arterial. Estudos recentes reportaram 

a sua capacidade em promover aumento da lipase pancreática com conseqüente 

redução dos níveis de triacilgliceróis e da atividade hepatoprotetora. Também tem sido 

descrita em eventos associados ao sistema imunológico como inibidora de neoplasia 

e supressora do estresse oxidativo em leucócitos na artrite reumatóide. Foi também 

citada como auxiliar no aumento da atividade antibacteriana de outros flavonóides 

[39,42,43]. 

 

 

 
Figura 15. Representação esquemática da estrutura química da rutina 

 

Os termos analito e fitoproduto foram considerados sinônimos e foram empregados ao 

longo do trabalho. 

 

4.3.3.2 Solventes  

 

Os solventes utilizados, como fase móvel, foram éter, n-hexano e metanol. Sua 

seleção foi feita de acordo com o índice de polaridade - medida da capacidade de 

interação do solvente em diferentes analitos polares – e que pode determinar a 

polaridade relativa de solvente ou mistura de solventes [6, 44-48]. Foram utilizados 

individualmente ou em mistura, com proporções determinadas. As misturas 

empregadas foram metanol/n-hexano e metanol/éter nas proporções 90:10 e 75:25. O 
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índice de polaridade da mistura foi calculado com base na Equação 1 e encontram-se 

mostrados na Tabela 8. 

 

Equação 1. 

P’AB = ФAP’A + ФBP’B 

Onde: 

P’AB= polaridade da mistura 

ФA= Fração volumétrica de A 

ФB= Fração volumétrica de B 

P’A= índice de polaridade de A 

P’B= índice de polaridade de B 

 

Tabela 8.  Índice de polaridade e poder de solvência de éter, n-hexano e metanol [6] 

Solvente Índice de polaridade, P’ 

n-n-hexano* 0,1 

Éter dietílico* 2,8 

Metanol* 5,1 

Metanol/n-hexano (75:25)** 3,9 

Metanol/n-hexano (90:10)** 4,6 

Metanol/éter (75:25)** 4,5 

Metanol/éter (90:10)** 4,9 

     *valores citados na literatura; ** valores calculados segundo a Equação 1. 

 

4.4 CROMATOGRAFIA DE CAMADA DELGADA 

 

O aparato para a condução da TLC consistia de uma câmara adaptada e da placa 

cromatográfica. A câmara cromatográfica era constituída de um bécher ao qual foram 

colocados 10mL do solvente apropriado e uma tira de papel de filtro, sendo o conjunto 

vedado com uma placa de Petri. Em paralelo, com o auxílio de uma pipeta capilar, três 

gotas da solução de um único analito ou mistura, em um único solvente ou mistura 

foram aplicadas sobre a base da placa, deixando-se o solvente evaporar entre as 

aplicações. Após essa etapa, a placa foi colocada dentro da câmara cromatográfica, 

mantendo-se o sistema fechado. A partir desse momento, foi iniciada a análise de 
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TLC cujo término foi considerado quando o solvente atingiu cerca de 80% do 

comprimento da placa. Para cada placa, foram avaliados o fator de retenção, o perfil 

cromatográfico através de fotografia digital e a morfologia por microscopia ótica.  

Os termos adsorvente e fase estacionária são sinônimos e foram usados ao longo do 

trabalho. 

 

 

4.5 DETERMINAÇÃO DO FATOR DE RETENÇÃO 

 

A determinação do fator de retenção (Rf), ou tempo de retenção, que avalia a 

mobilidade do analito na placa cromatográfica, depende da natureza química e da 

tensão superficial das duas fases além da viscosidade da solução formada pelo 

solvente e o analito. O valor de Rf foi calculado segundo a Equação 2: 

 

                                         

Onde: 

Rf = Fator de retenção 

D2= distância percorrida pelo analito 

D1= distância percorrida pelo solvente 

 
 
4.6 AVALIAÇÃO DO PERFIL CROMATOGRÁFICO E DA MORFOLOGIA DO 

ADSORVENTE APÓS A ANÁLISE DE TLC 

 
A caracterização do híbrido de sílica-gel/PA-6, após a realização da TLC, visou 

observar o perfil de eluição do analito e a morfologia do adsorvente, através de 

fotografias em diferentes magnitudes. 
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4.6.1 Avaliação do perfil cromatográfico 

 

Fotografias digitais foram tiradas usando uma câmera fotográfica Benq, com o 

propósito de mostrar o percurso do analito sobre o adsorvente cromatográfico, 

procurando relacioná-lo com as prováveis interações existentes entre os componentes 

das fases.  

 

Foram fotografadas placas cromatográficas em sistemas unitários e binários de analito 

e de solvente que encontram-se listados abaixo: 

 

Sistema unitário: 

� β-lapachona, quercetina e rutina utilizando como fase móvel éter, n-hexano e 

metanol, respectivamente. 

 

Sistema binário: 

 Substrato de composição 100/0 

� β-lapachona/rutina utilizando como fase móvel metanol; 

� Quercetina/rutina utilizando como fase móvel metanol, metanol/éter (90:10) e 

(75:25), respectivamente. 

 

Substrato de composição 80/20 

� Quercetina/rutina utilizando como fase móvel metanol/n-hexano (75:25); 

� β-lapachona/rutina utilizando como fase móvel metanol/n-hexano (90:10) e 

(75:25), respectivamente; 

� Rutina utilizando como fase móvel metanol/n-hexano (90:10) e (75:25), 

respectivamente. 

 

Substrato de composição 20/80 

� Quercetina/rutina utilizando como fase móvel metanol/n-hexano (75:25) 

 

Substrato de composição 0/100 

� β-lapachona/rutina utilizando como fase móvel metanol; 
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� Quercetina/rutina utilizando como fase móvel metanol, metanol/éter (90:10) e 

(75:25), respectivamente. 

 

4.6.2 Microscopia ótica (OM)  

 

Esta análise teve como objetivo avaliar a morfologia do adsorvente e foi conduzida em 

um microscópio ótico estéreo, Olympus, modelo 52H10 acoplado a uma câmera 

fotográfica Nikon.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nesta seção, são descritos os resultados da caracterização da sílica-gel, da PA-6 e do 

gesso, a determinação do fator de retenção, o perfil cromatográfico dos analitos no 

adsorvente, a influência das interações entre os componentes das fases e a 

morfologia do adsorvente, considerando a composição do adsorvente. 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA DA SÍLICA-GEL, DA PA-6 E DO 

GESSO 

 

Foram obtidos espectros na região do infravermelho dos constituintes do adsorvente 

(Figura 16) a partir das técnicas de transmissão e de reflectância, confirmando a 

estrutura química da sílica-gel, da PA-6 e do gesso. As principais absorções foram 

destacadas e estão descritas na Tabela 9 [49,50]. No espectro da sílica-gel não foram 

observadas as absorções do gesso devido à baixa transmitância. 

  

 

5.2 AVALIAÇÃO DO FATOR DE RETENÇÃO 

 

Nesta seção, a avaliação do fator de retenção com a composição do adsorvente é 

mostrada. 

 

5.2.1 Avaliação da eluição do solvente versus composição do adsorvente 

 

Foi avaliado o tempo de retenção de cada solvente, considerando todas as 

composições do adsorvente, visando verificar a interação entre a fase móvel e a fase 

estacionária.  

 

Na Figura 17 é mostrada a tendência do tempo de retenção de cada solvente com a 

composição do adsorvente, a partir dos valores obtidos experimentalmente, indicados 

na Tabela 10. Considerando o adsorvente com 100% de sílica, verificou-se que o 

tempo de retenção obedeceu à seguinte ordem - n-hexano < éter < metanol. As 

composições com até 50% de PA-6, observou-se que o tempo de retenção em 
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metanol apresentou uma tendência de aumento, indicando que neste solvente há 

maior interação da fase móvel com a estacionária. Inesperadamente, os tempos de 

retenção do éter e do n-hexano apresentaram valores similares, apesar de serem 

considerados solventes de média e baixa polaridade, respectivamente. 

 

Para as composições com teor de PA-6 superior a 50%, foi verificada a queda abrupta 

do tempo de retenção de todos os solventes. Este resultado pode estar relacionado à 

menor interação dos solventes com a PA-6 e/ou à morfologia, forma e a dispersão de 

tamanho das partículas da poliamida.  

 

A porosidade dos materiais é outro fator que poderia ser responsável pelo 

comportamento dos solventes em cada híbrido. A sílica-gel é altamente porosa ao 

contrário da PA-6, que se apresenta como uma macromolécula, constituída por um 

novelo aleatório de cadeias. Assim, os maiores tempos de retenção foram observados 

nos híbridos contendo até 50% em massa de sílica. Além disso, a porosidade teria 

ocasionado a similaridade dos tempos de retenção de éter e hexano nos híbridos 

estudados.  

 

5.2.2 Avaliação do fator de retenção versus composição do adsorvente, na 

presença de diferentes solventes e analitos 

 

Nesta seção, é mostrada a variação do fator de retenção com a composição do 

adsorvente, considerando a fase móvel formada pelo analito e o solvente. É 

importante ressaltar que o tempo de retenção foi estabelecido baseado no término da 

eluição do solvente ao longo da placa cromatográfica, independente da eluição do 

analito, ou não, até o topo do adsorvente. 

 

5.2.2.1 Avaliação do fator de retenção dos analitos versus composição do 

adsorvente, em éter 

 

A Figura 18 mostra a tendência do fator de retenção com a composição do 

adsorvente, dos analitos em éter, considerando os valores listados na Tabela 11. Há 

um contraste entre o comportamento da β-lapachona e da quercetina e o da rutina. 
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Para os dois primeiros analitos, o Rf foi elevado enquanto para a rutina é praticamente 

igual a zero. Também pode ser aferido que o Rf é praticamente constante para cada 

analito, independentemente do teor de PA-6 no adsorvente. O resultado indicou que 

há uma grande interação química entre este solvente e os analitos, β-lapachona e 

quercetina, e mínima em relação à rutina. Se os três analitos estivessem em uma 

mistura ternária, seria possível a separação da rutina dos outros dois analitos.  

 

5.2.2.2 Avaliação do fator de retenção dos analitos versus composição do 

adsorvente, em n-hexano 

 

A tendência do fator de retenção com a composição do adsorvente, dos analitos em n-

hexano, é mostrada na Figura 19, considerando os valores listados na Tabela 12. 

Neste solvente, de modo geral, em qualquer composição do adsorvente, não ocorreu 

o deslocamento dos analitos, exceto para a β-lapachona, nas composições a partir de 

80% de PA-6. O resultado indicou que há pouca ou nenhuma interação química entre 

este solvente e os analitos. 

 

5.2.2.3 Avaliação do fator de retenção dos analitos versus composição do 

adsorvente, em metanol 

 

O comportamento do fator de retenção com a composição do adsorvente, dos analitos 

em metanol, é mostrado na Figura 20, considerando os valores listados na Tabela 13. 

Este parâmetro mostrou-se dependente da composição do adsorvente e do tipo de 

analito. De modo geral, em qualquer composição do adsorvente, houve o 

deslocamento dos analitos, exceção para a rutina, na composição 0/100. Os valores 

do fator de retenção para a β-lapachona mostrou pouca dependência com a 

composição do adsorvente. O valor do Rf da quercetina e da rutina apresentou grande 

dependência com a composição da fase estacionária. Há uma tendência de queda 

deste parâmetro para a quercetina à medida que o teor de PA-6 é aumentado na 

composição. No caso da rutina, este decaimento foi observado em híbridos com teor 

de PA-6 acima de 50%. Em qualquer das situações estudadas, a interação entre o 

metanol e a β-lapachona é maior do que aquelas que poderiam ocorrer entre este 

analito e os componentes do adsorvente. Os adsorventes ricos em PA-6 mostraram 
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grande interação com a quercetina e a rutina. Nos adsorventes contendo teor de PA-6 

maior do que 50% seria possível fazer a separação da β-lapachona dos demais 

constituintes, em uma mistura ternária.  

 

 

Figura 16. Espectros na região do infravermelho dos constituintes do adsorvente; (a) 

sílica-gel; (b) PA-6; (c) gesso. 
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Tabela 9. Principais absorções na região do infravermelho dos componentes do 

adsorvente 

Componente do 
adsorvente 

Freqüência (cm-1) Assinalamento  Modo de vibração 

    

 1070 Si-O-Si Estiramento Si-O 

Sílica-gel 970 Si-OH Deformação OH 

 798 Si-OH Estiramento OH 

 657 Si-O-Si Estiramento Si-O 

    

    

 3288 NH2 Estiramento N-H 

 1635 C=O Estiramento C=O 

PA-6 1536 H-N-C=O Estiramento 

simétrico N-H 

Deformação N-H 

 1265 C-N Estiramento C-N 

 685 NH2 Estiramento N-H 

    

    

 3608 O-H Estiramento O-H 

livre 

 3552 O-H Estiramento O-H 

combinado 

 1622 O-H Estiramento O-H 

Gesso 1150 SO4
2- Estiramento 

assimétrico S-O 

 1080 SO4
2 Estiramento 

assimétrico S-O 

 661 SO4
2 Deformação 

assimétrica S-O 

 600 SO4
2 Deformação 

assimétrica S-O 
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Figura 17. Tempo de retenção do solvente versus composição do adsorvente 

 

 

Tabela 10. Tempo de retenção dos solventes nos diferentes adsorventes 

Híbrido sílica-
gel/PA-6 

Solvente 
utilizado 

Tempo de 
eluição (s) 

 

Distância percorrida 
pelo solvente (cm) 

100/0 Metanol 715 6,5 
80/20 Metanol  729 6,8 
50/50 Metanol 862 6,5 
20/80 Metanol  195 5,7 
0/100 Metanol  124 6,5 

    
100/0 Éter 423 6,4 
80/20 Éter 360 6,3 
50/50 Éter 316 6,5 
20/80 Éter 96 5,3 
0/100 Éter 62 6,8 

    
100/0 n-hexano 415 6,5 
80/20 n-hexano 390 6,2 
50/50 n-hexano 412 6,5 
20/80 n-hexano 96 6,0 
0/100 n-hexano  68 6,7 
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Figura 18. Fator de retenção versus composição do adsorvente, dos analitos em 

éter 

 

Tabela 11. Distância percorrida pelo éter e pelos analitos 

Híbrido sílica-
gel/PA-6 

Tempo de 
eluição (s) 

Distância 
percorrida pelo 
solvente (cm) 

Distância 
percorrida pelo 

analito (cm) 

Rf 

 

 
β-lapachona     

100/0 594 5,7 5,7 1 
80/20 639 6,0 6,0 1 
50/50 648 6,0 6,0 1 
20/80 104 5,5 5,5 1 
0/100 147 5,8 5,8 1 

     
Quercetina      

100/0 435 6,0 4,2 0,78 
80/20 433 5,7 4,5 0,78 
50/50 262 5,7 5,2 0,9 
20/80 86 5,5 5,5 1 
0/100 49 5,3 5,5 0,87 

     
Rutina      

100/0 633 5,5 --- --- 
80/20 472 5,5 --- --- 
50/50 369 5,8 --- --- 
20/80 207 5,5 --- --- 
0/100 195 5,2 --- --- 
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Figura 19. Fator de retenção versus composição do adsorvente, dos analitos em 

 n-hexano 

Tabela 12. Distância percorrida pelo n-hexano e pelos analitos 

Híbrido sílica-
gel/PA-6 

Tempo de 
eluição (s) 

Distância 
percorrida pelo 
solvente (cm) 

Distância 
percorrida pelo 

analito (cm) 

Rf 

 

Β-lapachona     
100/0 430 5,7 --- --- 
80/20 367 5,5 --- --- 
50/50 375 5,8 --- --- 
20/80 87 6,2 3,7 0,59 
0/100 137 5,5 3,5 0,63 

     
Quercetina     

100/0 476 5,7 --- --- 
80/20 415 5,7 --- --- 
50/50 357 6,0 --- --- 
20/80 60 5,7 --- --- 
0/100 237 5,2 0,2 0,03 

     
Rutina     
100/0 525 6,0 --- --- 
80/20 618 5,5 --- --- 
50/50 338 5,0 --- --- 
20/80 80 5,7 --- --- 
0/100 120 5,2 0,2 0,03 
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Figura 20. Fator de retenção versus composição do adsorvente, dos analitos em 

metanol 

 

Tabela 13. Distância percorrida pelo metanol e pelos analitos 

Híbrido sílica-
gel/PA-6 

Tempo de 
eluição (s) 

Distância 
percorrida pelo 
solvente (cm) 

Distância 
percorrida pelo 

analito (cm) 

Rf 

β-lapachona     
100/0 660 5,5 5,0 0,9 
80/20 680 5,2 4,7 0,9 
50/50 718 5,5 5,5 1 
20/80 382 5,5 5,0 0,9 
0/100 399 5,3 5,3 1 

     
Quercetina      

100/0 789 5,5 5,0 0,9 
80/20 790 5,5 4,5 0,81 
50/50 840 5,5 3,0 0,54 
20/80 333 5,3 2,7 0,5 
0/100 348 5,3 3,5 0,66 

     
Rutina      

100/0 665 5,5 5,5 1 
80/20 562 5,2 5,2 1 
50/50 600 5,5 5,5 1 
20/80 278 5,5 3,2 0,58 
0/100 63 5,7 --- --- 
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5.3 AVALIAÇÃO DO PERFIL CROMATOGRÁFICO DOS ADSORVENTES PARA 

CADA PAR SOLVENTE-ANALITO 

 

Nesta seção, foi avaliado o perfil cromatográfico de cada analito, em cada solvente, 

nos adsorventes, através de fotografia digital. Os analitos utilizados neste estudo 

apresentam cor característica e não houve a necessidade do uso de um agente 

revelador. 

 

 

5.3.1 Perfil cromatográfico do par éter-β-lapachona 

 

A Figura 21 mostra o perfil cromatográfico do par éter-β-lapachona, em todas as 

composições do híbrido. Nas composições com até 50% de PA-6, houve o 

deslocamento do analito até o topo da placa cromatográfica. Em teores superiores de 

PA-6, o deslocamento também ocorreu porém foi observado que a maior parte do 

analito permanece concentrada na base do adsorvente além da presença de um 

rastro, ao longo da placa. Pelo perfil cromatográfico, é possível concluir que há uma 

acentuada interação entre o éter e o analito nos adsorventes 80/20 e 50/50. O 

aumento do teor de PA-6 desfavoreceu esta interação.  

 

O éter, um solvente de média polaridade, (εr = 4,34), é capaz de desenvolver 

interações do tipo dipolo com a β-lapachona, conforme mostrado na Figura 22. Com o 

aumento do teor de PA-6 no adsorvente, há a formação de ligação hidrogênio entre a 

β-lapachona e a poliamida (Figura 23) que passou a predominar. Devido à maior 

energia da ligação hidrogênio em relação à interação dipolar, o deslocamento do 

analito foi dificultado.  
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                      100/0             80/20              50/50               20/80           0/100 
 

Figura 21. Perfil cromatográfico de β-lapachona utilizando éter como fase móvel 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Representação esquemática da interação dipolar entre o par éter-β-

lapachona 
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Figura 23. Representação esquemática da formação de ligação hidrogênio entre o par 

PA-6-β-lapachona 

 

 

5.3.2 Perfil cromatográfico do par éter- quercetina  

 

Na Figura 24 é mostrado o perfil cromatográfico do par éter-quercetina, em todas as 

composições do híbrido. Nas composições com até 50% de PA-6, houve o 

deslocamento do analito até uma região ligeiramente inferior ao topo da placa sendo 

observada a formação de um rastro. Em teores superiores de PA-6, foi observado um 

rastro tênue estando a maior parte do analito retido na base do adsorvente. Pelo perfil 

cromatográfico, é possível inferir que há uma considerável interação entre o éter e o 

analito nos adsorventes 80/20 e 50/50. O aumento do teor de PA-6 desfavoreceu 

drasticamente esta interação.  

 

Na representação esquemática da interação dipolar entre solvente e analito (Figura 

25) e da formação de ligação hidrogênio entre substrato e analito (Figura 26), é 

possível observar que na estrutura química do analito há cinco grupamentos hidroxila 

e um grupamento carbonila disponíveis para interagir com os grupamentos silanóis da 

sílica e com os grupamentos amida na PA-6. Os resultados mostraram que a PA-6 é o 

componente com a maior afinidade com analito, pois cada grupamento amida é capaz 

de formar até duas ligações hidrogênio com a quercetina. Devido à maior energia da 

ligação hidrogênio em relação à interação dipolar ocorrida entre o par éter-quercetina, 



 

 

45 

praticamente não houve o deslocamento do analito nos adsorventes ricos em PA-6. 

Deve-se ressaltar que fatores como a forma, tamanho e distribuição, e dispersão das 

partículas da PA-6 no adsorvente podem ter influenciado neste comportamento.  

 

 

 

                 100/0              80/20              50/50               20/80           0/100 
 

Figura 24. Perfil cromatográfico de quercetina utilizando éter como fase móvel 
 

 

 

 

 

 

Figura 25. Representação esquemática da interação dipolar entre o par éter- 

quercetina. 
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Figura 26. Representação esquemática da formação de ligação hidrogênio entre o par 

substrato-quercetina. 

 

 

5.3.3 Perfil cromatográfico do par éter- rutina 

 

O perfil cromatográfico do par éter-rutina, em todas as composições do híbrido, é 

mostrado na Figura 27. No substrato em base de sílica, notou-se a ascensão da rutina 

ao longo da placa. Nas composições contendo PA-6, a rutina ficou retida na base do 

adsorvente.  

 

Conforme visto anteriormente, a molécula da rutina é composta por uma molécula de 

quercetina ligada a duas unidades glicosídicas, o que proporciona um aumento 

considerável dos grupamentos reativos para interagir com outros compostos polares. 

Sendo assim, esses grupamentos reativos seriam capazes de interagir com os 

grupamentos silanóis da sílica, impedindo a ascensão da rutina no adsorvente, porém 

isto não foi verificado. Isto poderia ser atribuído à adição das unidades glicosídicas à 

estrutura da quercetina as quais promovem um aumento da massa molar e uma 

mudança da disposição espacial dos átomos na molécula da rutina. Desse modo, 
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efeitos conformacionais poderiam impedir a interação entre os grupamentos reativos 

da sílica e da rutina favorecendo a formação de interação dipolar entre o éter e o 

analito (Figura 28), permitindo a sua eluição.  Diferente da sílica, a poliamida é uma 

estrutura macromolecular, constituída por um novelo aleatório de cadeias, nas quais 

cada mero contém quatro pontos para a formação de ligação hidrogênio. Esta 

estrutura deve favorecer a formação deste tipo de ligação secundária com a rutina 

(Figura 29), promovendo a sua retenção na base do adsorvente.  

 

 

100/0              80/20              50/50               20/80           0/100 

 

Figura 27. Perfil cromatográfico de rutina utilizando éter como fase móvel 
 

 

 

Figura 28. Representação esquemática da formação de interação dipolar entre o par 

éter-rutina. 
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Figura 29. Representação esquemática da formação de ligação hidrogênio entre o par 

rutina-substrato 

 

 

5.3.4 Perfil cromatográfico do par n-hexano-analitos  

 

A análise do perfil cromatográfico dos pares n-hexano-analito revelou não haver 

deslocamento do analito, em quaisquer dos adsorventes. Pode-se concluir que a 

interação entre os constituintes da fase estacionária e o analito é infinitamente 

superior àquela entre solvente e analito. Para fins demonstrativos, na Figura 30 é 

mostrado o perfil cromatográfico do par n-hexano-quercetina.  Como o n-hexano 

apresenta característica de solvente apolar (εr = 1,89), não foi possível a formação de 

interações secundárias com os analitos, substâncias com características 

extremamente polares.  
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                     100/0              80/20              50/50            20/80           0/100 

 
Figura 30. Perfil cromatográfico de quercetina utilizando n-hexano como fase móvel 

 

 

5.3.5 Perfil cromatográfico do par metanol- β-lapachona  

 

A Figura 31 mostra o perfil cromatográfico do par metanol-β-lapachona, em todas as 

composições do híbrido. Nas composições 100/0 e 80/20, foi observado o 

deslocamento do analito até o topo da placa cromatográfica. Em teores superiores de 

PA-6, o analito descreve o mesmo comportamento mas é notada a presença de um 

rastro. Em todos os casos, é possível concluir que há uma acentuada interação entre 

o metanol e o analito. Com o aumento do teor de PA-6, a interação analito/substrato é 

intensificada, se contrapondo àquela verificada entre solvente e analito, mas incapaz 

de evitar a ascensão do analito.  

 

Tanto a interação metanol/analito (Figura 32) quanto a interação analito/PA-6 (Figura 

23) podem produzir ligação hidrogênio. O metanol é um solvente com alta polaridade 

(εr = 33,6) e consegue de maneira efetiva diminuir a interação do analito com a PA-6, 

permitindo o deslocamento da β-lapachona ao longo do adsorvente.   
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                       100/0           80/20              50/50            20/80           0/100 
 

Figura 31. Perfil cromatográfico de β-lapachona utilizando metanol como fase móvel 
 

 

 

 

Figura 32. Representação esquemática da formação de ligação hidrogênio entre o par 

metanol-β-lapachona 

 

 

5.3.6 Perfil cromatográfico do par metanol-quercetina 

 

O perfil cromatográfico do par metanol-quercetina, em todas as composições do 

híbrido, é mostrado na Figura 33. À medida que o híbrido foi enriquecido com a PA-6, 

o deslocamento do analito ao longo do adsorvente foi dificultado, estando 

compreendido entre a região mediana e a base do adsorvente; houve a formação de 

um rastro mais espalhado se comparado ao adsorvente à base de sílica. Este 
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comportamento poderia ser atribuído à forma, tamanho e distribuição, e dispersão das 

partículas da PA-6 no adsorvente. Estes fatores foram predominantes na interação 

entre o par analito-adsorvente (Figura 26) a despeito da ligação hidrogênio formada 

entre o par metanol/analito (Figura 34). 

 

 

                      100/0             80/20             50/50            20/80           0/100 
 

Figura 33. Perfil cromatográfico de quercetina utilizando metanol como fase móvel 
 

 

 

Figura 34. Representação esquemática da formação de ligação hidrogênio entre o par 

metanol-quercetina. 

 

 

5.3.7 Perfil cromatográfico do par metanol-rutina 

 

O perfil cromatográfico do par metanol-rutina (Figura 35) mostrou que, em qualquer 

composição do híbrido, há uma dificuldade no deslocamento do analito que se 
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difundiu para as regiões laterais do adsorvente. Realmente, constatou-se a presença 

de caminhos preferenciais – capilares – em quaisquer das composições. Apesar da 

acentuada interação entre o par metanol-rutina (Figura 36) que propiciaria o 

deslocamento do analito, os efeitos de forma, tamanho e distribuição, e dispersão das 

partículas da PA-6 no adsorvente predominaram no transporte do analito. Em conjunto 

ou individualmente, os fatores foram responsáveis pelo surgimento de caminhos 

vicinais, dividindo o fluxo, desde a base da placa cromatográfica, direcionando o 

deslocamento da rutina para as laterais. 

 

Pela análise fotográfica foi constatado que, nas condições empregadas neste 

trabalho, o deslocamento dos analitos, sofreu além das interações solvente/analito e 

analito/adsorvente, a interferência da morfologia da sílica-gel e da PA-6. Tanto a 

sílica-gel quanto a poliamida-6 formam caminhos preferenciais, por onde há a difusão 

do analito. Para a sílica-gel, a maioria destes caminhos não são perceptíveis, devido a 

homogeneidade de forma e tamanho de suas partículas. Para a PA-6, a dispersão de 

forma e o tamanho de suas partículas propiciaram a formação de capilares 

heterogêneos, tornando este efeito mais acentuado, em alguns casos. 

 

 

 

                 100/0              80/20              50/50               20/80           0/100 
 

Figura 35. Perfil cromatográfico de rutina utilizando metanol como fase móvel 
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Figura 36. Representação esquemática da formação de ligação hidrogênio entre o par 

metanol-rutina. 

 

 

 

5.4 AVALIAÇÃO DO DESEMPENHO CROMATOGRÁFICO DOS ADSORVENTES 

EM SISTEMAS BINÁRIOS DE ANALITOS E DE SOLVENTES 

 

Neste trabalho, já foram citados os valores do fator de retenção (Rf) de cada analito, 

bem como sua localização e o perfil cromatográfico no adsorvente desenvolvido. 

Nesta seção, o desempenho cromatográfico de alguns híbridos em sistemas binários 

de analitoss e de solventes é mostrado, visando avaliar os efeitos recíprocos de 

analitoss e solventes em sistemas combinados. 

 

Para facilitar a compreensão dos resultados, foi elaborada a Tabela 14, onde cada 

conjunto híbrido, analito e solvente foi considerado como um sistema. Foi avaliado o 

efeito do substrato sobre a mistura de fitoprodutos, em meio solvente isolado ou em 

mistura. Como os melhores resultados individuais foram encontrados para a 

composição sílica-gel/PA-6 80/20, foi feito um estudo do comportamento de pares de 

analitoss e de solventes, neste adsorvente.  
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Tabela 14. Sistema híbrido, mistura de analitos e solventes. 

Híbrido  Analito Solvente Sistema 

    

100/0 β-lapachona/rutina Metanol S1 

 Quercetina/rutina Metanol S2 

 Quercetina/rutina Metanol/éter (90:10) S3 

 Quercetina/rutina Metanol/éter (75:25) S4 

    

80/20 Quercetina/rutina Metanol/n-hexano (75:25) S5 

 β-lapachona/rutina Metanol/n-hexano (90:10) S6 

 β-lapachona/rutina Metanol/n-hexano (75:25) S7 

 Rutina Metanol/n-hexano (90:10) S8 

 Rutina Metanol/n-hexano (75:25) S9 

    

20/80 Quercetina/rutina Metanol/n-hexano (75:25) S10 

    

0/100 β-lapachona/rutina Metanol S11 

 Quercetina/rutina Metanol S12 

 Quercetina/rutina Metanol/éter (90:10) S13 

 Quercetina/rutina Metanol/éter (75:25) S14 

    

 
 
 
 
5.4.1 Efeito do substrato 
 
 
Foram avaliados os seguintes pares de sistemas, conforme mostrado na Tabela 15. 
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Tabela 15. Pares de sistema híbrido, mistura de analitos e solventes. 

Sistema  Composição do 
adsorvente 

Solvente Analito 

    
S1 

e 
S11 

100/0 
 

0/100 

 
Metanol 

 
β-lapachona/rutina 

 

    
S2 

e 
S12 

100/0 
 

0/100 

 
Metanol  

 
Quercetina/rutina 

    
S3 

e 
S13 

100/0 
 

0/100 

 
Metanol/éter (90:10) 

 
Quercetina/rutina 

    
S4 

e 
S14 

100/0 
 

0/100 

 
Metanol/éter (75:25) 

 
Quercetina/rutina 

    
S5 

e 
S10 

80/20 
 

20/80 

 
Metanol/n-hexano (75:25) 

 
Quercetina/rutina 

 

 

A Figura 37 apresenta as fotografias digitais dos sistemas S1 e S11. No sistema S1, 

ocorreu a eluição do analito até o topo da placa, verificando-se o seu espalhamento. 

Quando observadas separadamente (Figura 31), neste mesmo solvente, a β-

lapachona foi carreada até a região superior da placa enquanto que a rutina foi 

conduzida até à metade, deixando um rastro, sendo a maior parte do analito retido na 

parte inferior. Como não houve a ocorrência de rastro na mistura dos fitoprodutos, foi 

possível concluir que a presença da β-lapachona eliminou/diminuiu a interação da 

rutina com a sílica-gel. No sistema S11, verificou-se a presença de rastro por toda a 

superfície da cromatoplaca. Neste caso, apenas uma mancha contínua foi observada, 

não podendo distinguir um analito da outra. Assim, os substratos ricos em sílica-gel e 

PA-6 não foram eficientes na separação das misturas β-lapachona/rutina 

 

A Figura 38 apresenta as fotografias digitais dos sistemas S2 e S12. No sistema S2, 

ocorreu a eluição da amostra ao longo do substrato, deixando um rastro, sendo a 

maior parte do analito retido na parte inferior da placa. Neste mesmo solvente, o 

comportamento dos fitoprodutos, individualmente, foi semelhante. Assim, foi possível 
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concluir que não houve efeito de um analito sobre o outro. No sistema S12, verificou-se 

que a maior parte do analito ficou retida no ponto de aplicação ocorrendo ainda o seu 

espalhamento, conforme verificado para os analitos individualmente. Assim, foi 

verificado que ambos os substratos interagem preferencialmente com os analitos em 

detrimento da interação delas com o solvente. Desta forma, podemos concluir que os 

sistemas S2 e S12 foram ineficazes na separação dos analitos. 

 

                      
                                                    S1                                  S11 

Figura 37. Fotografias digitais dos sistemas S1 e S11 

 

             

                                                    S2                                S12 

Figura 38. Fotografias digitais dos sistemas S2 e S12 
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As fotografias digitais dos sistemas S3 e S13 estão mostradas na Figura 39. No 

sistema S3, foi observado o deslocamento dos analitos até o topo da placa, com a 

presença de um rastro contínuo e seu espalhamento. No sistema S13, observou-se o 

espalhamento da amostra ao longo da placa adsorvente. Em ambos os casos, não foi 

observada a separação dos analitos. Para o substrato rico em sílica-gel, os analitos 

interagem preferencialmente com a fase móvel, sendo conduzidas até o topo da 

placa. O contrário foi verificado para o substrato rico em PA-6, no qual os analitos 

interagem em maior proporção com a fase estacionária. Pode-se concluir que os 

sistemas S3 e S13 foram ineficazes na separação dos analitos. 

           

                                                    S3                               S13                 

Figura 39. Fotografias digitais dos sistemas S3 e S13 

 

Utilizando-se os substratos, sílica-gel/PA-6 100/0 e 0/100, foi feita uma nova tentativa 

de separação da mistura de quercetina/rutina, alterando-se os percentuais de metanol 

e éter, considerado como sistemas S4 e S14 (Figura 40). No sistema S4, parece ter 

ocorrido a separação dos analitos. No meio da placa é possível observar uma mancha 

alongada enquanto no topo foi detectada outra mancha com certo espalhamento. 

Quando em fase móvel de polaridade elevada, ambos os analitos sofreram 

deslocamento ao longo do substrato. É provável que o substância deslocada até o 

topo da placa seja a quercetina porque individualmente, em éter como fase móvel, 

mostrou comportamento semelhante. Assim, a proporção de solventes utilizada foi 

eficaz na separação das analitos, mostrando que a separação não depende somente 
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da natureza da fase estacionária, mas também da fase móvel. No sistema S14, 

ocorreu o deslocamento do analito até a parte superior da placa, mostrando rastro por 

todo o percurso. Não houve separação dos fitoprodutos. A causa da dispersão do 

analito foi atribuída a dispersão de tamanho da PA-6.  

           

                                                   S4                                 S14 

 
Figura 40. Fotografias digitais dos sistemas S4 e S14 

 
Foi realizada a tentativa de separar a quercetina da rutina utilizando-se os substratos 

híbridos de sílica-gel/PA-6 80/20 e 20/80, em mistura binária de metanol e n-hexano, 

sendo os sistemas denominados S5 e S10 (Figura 41). Em ambos os sistemas, 

verificou-se que não houve separação dos constituintes da mistura ocorrendo um 

pequeno deslocamento dos fitoprodutos na placa sendo a maior parte retida na base. 

Independente da concentração da PA-6, a ineficácia de separação pode ser atribuída 

ao baixo poder de solvatação da mistura de solventes, a interação entre os analitos 

além da interação entre os analitos e a fase estacionária, que podem atuar 

individualmente ou em conjunto.  

 
 

5.4.2. Comportamento de solvente e analito no adsorvente sílica-gel/PA-6 (80/20) 

 

Como revelaram melhores resultados individuais, foi feito um estudo no substrato 

sílica-gel/PA-6 (80/20) para verificar o comportamento de pares de analitos e de 
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solventes neste adsorvente. Foram avaliados os seguintes solventes e analitos neste 

substrato conforme mostrado na Tabela 16. 

 

                      
                                                    S5                            S10 

 
Figura 41. Fotografias digitais dos sistemas S5 e S10 

 
 

Tabela 16. Solventes e analitos no adsorvente sílica-gel/PA-6 (80/20) 

Sistema  Composição do 
adsorvente 

Solvente Analito 

    
S6 

e 
S7 

 
80/20 

Metanol/n-hexano (90:10) 
 

Metanol/n-hexano (75:25) 

 
β-lapachona/rutina 

    
S8 

e 
S9 

 
80/20 

Metanol/n-hexano (90:10) 
 

Metanol/n-hexano (75:25) 

 
Rutina 

    
 

 
A Figura 42 apresenta a fotografia digital dos sistemas S6 e S7. No sistema S6, ocorreu 

eluição do analito ao longo do substrato em dois pontos de concentração distinta, 

junto à base da placa e próximo da região mediana, observando-se ainda um rastro. 

Assim, não foi possível uma separação total entre os analitos para estas condições 

testadas. No sistema S7, no qual foi alterada a proporção entre os solventes, o 

comportamento foi semelhante. Houve a separação dos analitos, sem a ocorrência de 
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rastro. Presumiu-se que o analito localizada na região superior do adsorvente fosse a 

β-lapachona porque, individualmente, em metanol como fase móvel, mostrou 

comportamento semelhante. De fato, quando a rutina foi eluída separadamente, na 

mesma fase móvel, observou-se sua retenção na base da placa (Figura 43). Portanto, 

a mistura de β-lapachona e de rutina foi eficazmente separada na mistura de 

solventes metanol/n-hexano estudada, considerando o adsorvente de sílica-gel/PA-6 

(80/20).  

 

O estudo mostrou que não houve uma diferença significativa entre a sílica-gel e a PA-

6 como adsorvente cromatográfico. A composição do substrato, da fase móvel e dos 

analitos devem ser consideradas em conjunto na análise de TLC.  

 

 

5.5. MICROSCOPIA ÓTICA  

 

A microscopia ótica foi utilizada com a finalidade de observar a dispersão dos 

materiais nas composições. Além disso, a técnica permitiu discutir a influência da 

forma, tamanho e distribuição de tamanho e a dispersão das partículas de PA-6 na 

análise de TLC.  

 

Para ilustrar a dispersão dos componentes nos híbridos de sílica-gel/PA-6 na placa de 

vidro, foram selecionadas as fotomicrografias antes (Figura 44) e após (Figura 45) a 

análise de TLC, com a fase móvel constituída de metanol e o analito de quercetina.  

 

No substrato contendo apenas sílica (Figura 44 (a) e 45 (a)), conforme esperado, 

observou-se a homogeneidade de forma, tamanho e distribuição de tamanho e a 

dispersão das partículas, ao longo do adsorvente. Apesar desta homogeneidade, foi 

observada a presença de material na base e no topo da placa além da presença de 

rastro, confirmando que fatores como a natureza da fase móvel e do analito podem 

interferir no perfil cromatográfico, e devem ser considerados.  

 

À medida que a composição é enriquecida com PA-6, observou-se que a morfologia 

do substrato tornou-se grosseira em função da forma, tamanho e distribuição de 
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tamanho e a dispersão das partículas da poliamida (Figura 45). Não houve uma forma 

definida das partículas. O tamanho variou aproximadamente desde 200 até 500 micra. 

Não houve aglomeração das partículas de PA-6 e a sua dispersão na placa foi 

orientada pela não homogeneidade de tamanho. Nas fotomicrografias óticas das 

composições contendo PA-6 (Figura 45 (b-d) foi também observado o aparecimento 

de manchas sobre a superfície das partículas da poliamida, em maior intensidade em 

relação às observadas para a composição contendo 100% de sílica. Isto é resultado 

da grande interação da PA-6 com os fitoprodutos estudadas neste trabalho. 

           
                                                    S6                              S7 

Figura 42. Fotografias digitais dos sistemas S6 e S7 

 

           
                                                    S8                                      S9                             

Figura 43. Fotografias digitais dos sistemas S8 e S9 
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(a)                                                              (b) 

 
 

 
(c) 

 
 

     
(d)                                                                (e) 

 

Figura 44. Fotomicrografia ótica de parte dos substratos estudados antes de sua 

eluição com metanol. (a) 0/100; (b) 80/20; (c) 50/50; (d) 20/80; (e) 0/100. Zoom 2,5 
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(a)                                                              (b) 

 
 

 
(c) 

 
 

     
(d)                                                                (e) 

 
Figura 45. Fotomicrografia ótica de quercetina após sua eluição com metanol. (a) 

0/100; (b) 80/20; (c) 50/50; (d) 20/80; (e) 0/100. Zoom 2,5 
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6. CONCLUSÕES  

 

Neste trabalho, híbridos de sílica-gel/PA-6, 100/0, 80/20, 50/50, 20/80 e 0/100, em 

massa percentual, foram preparados para aplicação em TLC. A natureza química das 

fases, a natureza química dos analitos, a forma e o tamanho dos componentes da 

fase estacionária foram considerados na avaliação do adsorvente para a aplicação em 

TLC.  

 

A natureza química das fases: 

Em relação ao solvente: 

 

� O melhor desempenho individual foi alcançado pelo éter – solvente de média 

polaridade - nos pares éter/ β-lapachona e éter/quercetina; 

 

� A mistura metanol/n-hexano mostrou-se eficaz na separação da mistura β-

lapachona/rutina, no adsorvente sílica-gel/PA-6 (80/20). 

 

� Assim, solvente de média polaridade bem como mistura de solventes com 

polaridades antagônicas podem ser capazes de carrear e/ou separar analitos 

com polaridades similares;  

 

Em relação à fase estacionária: 

  

� Neste trabalho, os híbridos com até 50% de PA-6 tiveram desempenhos 

semelhantes ao adsorvente tradicional, à base de sílica. Assim, uma nova 

aplicação foi encontrada para a PA-6. 

 

 

A natureza química dos analitos: 

 

� Embora todos fossem de natureza polar, foi possível o deslocamento de 

analitos na placa cromatográfica e a separação de pares de analitos, 

individualmente ou em mistura de solventes. 
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Forma e tamanho dos componentes da fase estacionária: 

 

� Estes foram os fatores limitantes na eluição e/ou separação dos analitos. 

Apesar de homogênea em forma e com pequena dispersão de tamanho, as 

partículas de sílica-gel mostraram grande interação com o analito, em alguns 

casos, visualizado pela presença de rastro ao longo do adsorvente. 

Possivelmente, a grande dispersão de forma e de tamanho das partículas de 

PA-6 foram determinantes para o baixo desempenho dos adsorventes com teor 

de poliamida acima de 50%; 

 

� Todos estes fatores poderiam ter atuado isoladamente ou em conjunto e 

seriam responsáveis pela eficiência do adsorvente.  
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7. SUGESTÕES 

 

� Sintetizar poliamida-6 na forma esférica e em tamanho semelhante ao da sílica 

cromatográfica;  

 

� Estudar a eficiência de um novo adsorvente à base de polímero apolar;  

 

� Estudar sistematicamente mistura de solventes para avaliar o poder seletivo do 

adsorvente; 

 

� Utilizar analitos de baixa, média e alta polaridade para avaliar a eficiência de 

separação do novo adsorvente à base de PA-6; 
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