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RESUMO 

Este trabalho visa o desenvolvimento de fases estacionárias reversas para utilização 

em Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE), a partir de sílica Kromasil 

zirconizada (suporte) e dos polímeros polietilenoglicol 1000, poli(metil)decil (2-5%) 

difenilsiloxano e polidimetilsiloxano aminopropil (fase líquida). O suporte zirconizado foi 

sintetizado reagindo-se sílica porosa 5 µm com butóxido de zircônio. O material foi 

caracterizado por diversas técnicas espectroscópicas sendo que sua área superficial 

específica foi determinda pelo método BET. O polímero foi sorvido ao suporte sintetizado e 

imobilizado posteriormente com tratamento térmico, para a obtenção dos materiais com os 

quais foram recheadas as colunas cromatográficas. Estes materiais foram caracterizados por 

testes químicos, físicos e cromatográficos. O desenvolvimento e a avaliação cromatográfica 

das fases estacionárias, utilizando uma mistura sintética de cinco compostos neutros de 

polaridade variada, englobou as etapas de definição da composição da fase móvel ideal 

(MeOH:H2O 60:40 v/v), da vazão ótima de trabalho (0,3 mL.min ), otimização do 

carregamento de polymeros (30 a 40 % m/m), da concentração das suspensões de 

enchimento (10 % m/v) e a pressão de enchimento das colunas (38 MPa). A avaliação da 

resistência química das fases preparadas, nas condições de trabalho, foi realizada através de 

testes de estabilidade, com a passagem pelas colunas de fases móveis neutra e alcalinas em 

quantidade correspondente a 8000 vezes o volume da coluna. Foi testada ainda uma 

amostra constituída por dois compostos de caráter básico, para se avaliar o desempenho das 

fases estacionárias preparadas na separação deste tipo de substância. Os resultados obtidos 

permitiram concluir que a modificação da superfície da sílica com zircônio e posterior 

recobrimento com os polímeros acima mencionado, seguido de imobilização por tratamento 

térmico, produz fases estacionárias para uso em CLAE com alta eficiência (80000 

pratos/metro), excelentes fatores de assimetria de picos (em torno de 1,0) e resolução até a 

linha de base.  
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ABSTRACT 

The purpose of this work is the development of stationary phases for Reversed 

Phase High Performance Liquid Chromatography (RP-HPLC) applications, using 

zirconized silica as support and the polymers  polyethylene glycol, poly(methyl)decyl (2-

5%) diphenylsiloxane e polydimethylsiloxane aminopropyldimethyl as liquid phases . The 

zirconized silica was synthetized by reaction of 5 µm porous silica with zirconium 

butoxide. The support was characterized by several spectroscopic methods and the surface 

area was determined by the BET method. The polymer was sorbed on the support and 

immobilized by thermal treatment to obtain column packing materials. The stationary 

phases were characterized by chemical, physical and chromatographic tests. The 

chromatographic evaluation of the sorbed  and thermally treated stationary phases, using a 

synthetic mixture of five neutral compounds with variable polarities, included definition of 

the mobile phase composition (MeOH:H20 60:40 v/v) and flow rate (0.3 mL.min) and 

optimization of the polymer loadings (30 to 40 % w/w), slurry packing concentration (10 % 

w/v) and column packing pressure (38 MPa). The chemical stability of  the stationary 

phases under working conditions, was studied by passing neutral and alkaline mobile 

phases through the columns for 8000 column volumes. A mixture of basic compounds was 

also studied to evaluate the performance of  the statiomary phases stability for this kind of 

separation. The results permit concluding that the surface modification of silica with 

zirconium, followed by sorption of the  above mentioned polymers and their thermal 

immobilization, gives stationary phases for HPLC applications with high efficiencies 

(80000 plates/m); excellent assymetry factors (1.0) and base line peak resolutions.  
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Capítulo I Introdução a Cromatografia  

 A fim de facilitar o entendimento do presente trabalho, será feita nos primeiros 

capítulos uma breve explanação em relação à cromatografia e o desempenho 

cromatográfico das colunas, bem como as técnicas utilizadas para caracterizações físicas e 

químicas dos materiais de recheio.  

І.1 Cromatografia 

Denomina-se cromatografia como sendo o processo de separação dos componentes 

de uma mistura que se distribui, devido a diferentes interações e com diferentes 

velocidades, entre duas fases: uma móvel (FM) e outra estacionária (FE). Durante a 

separação, os analitos (componentes) presentes na FM se distribuem nas duas fases de 

forma diferenciada, obtendo, por conseguinte, o resultado de que o analito menos retido na 

FE é o primeiro a ser separado. O processo de eluição caracteriza-se por ser dinâmico, 

findando a partir do momento em que o componente mais retido sair do leito estacionário 

[1]. 

 Dentre as muitas modalidades de cromatografia, destaca-se a cromatografia líquida 

(CL). Nesta, a fase móvel é um líquido, enquanto a fase estacionária pode ser um sólido ou 

um líquido, sorvido ou imobilizado na superfície de um suporte sólido. A cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE) faz parte de um conjunto de técnicas cromatográficas que 

requer pressões elevadas a fim de forçar a passagem da FM pela FE [2]. 

A cromatografia líquida de alta eficiência em fase reversa (CLAE-FR) constitui a 

modalidade cromatográfica na qual a fase estacionária é mais apolar do que a fase móvel. 

Salienta-se ainda que tal processo é o mais utilizado nos laboratórios de pesquisas 

industriais e acadêmicas, além do seu amplo emprego em análises de rotina [3]. A grande 

utilização desta modalidade cromatográfica dá-se à existência de uma grande variedade de 

fases estacionárias disponíveis comercialmente, que permitem ao usuário alcançar a 

seletividade desejada [4,5]. Ressalta-se ainda que a FM é em grande parte composta por 

água, um solvente não tóxico e barato. 
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A fase estacionária desempenha um papel fundamental no processo de separação, 

daí justifica-se a necessidade do conhecimento das propriedades físicas e químicas, a fim de 

se compreender e possivelmente prever o seu comportamento.  

Na CLAE-FR, a fase estacionária quase sempre é composta por um suporte e um 

composto orgânico sobre o mesmo. E atendendo às inúmeras exigências, as quais serão 

mencionadas no decorrer do trabalho, a sílica é o material mais utilizado como suporte para 

a produção da fase estacionária. 

І.1.1 Os Suportes Cromatográficos 
 
 O material de recheio para a coluna em CLAE geralmente inclui dois aspectos 

principais: o suporte e a fase estacionária ou quase estacionária. Um suporte para CLAE 

ideal deveria ter boa estabilidade mecânica, partículas, preferencialmente, esféricas, de 

tamanho reduzido, estreita distribuição de tamanho, poros uniformes para uma rápida 

transferência de massa e equilíbrio e deveria apresentar uma superfície homogênea para 

permitir uma boa adsorção física ou química das moléculas de interesse. A fase estacionária 

resultante deve apresentar resistência física e química frente a ambos os componentes da 

fase móvel e ainda possibilitar que haja uma separação seletiva [6]. 

 As matrizes dos principais suportes são inorgânicas ou polímeros orgânicos. Cada 

tipo de material tem seus pros e contras e a escolha do material apropriado é governada 

pelas necessidades da separação desejada [6]. 

 Com o avanço da tecnologia de polimerização em suspensão, é possível preparar 

polímeros semi-rígidos macroporosos, principalmente de polimetacrilato ou poliestireno 

misturado com divinilbenzeno, com considerável resistência mecânica e boa estabilidade 

química quando comparada aos outros suportes orgânicos, como os géis de polissacarídeos. 

Contudo, tais polímeros orgânicos apresentam baixas eficiências e ainda incham ou 

encolhem quando postos em contato com FM de baixa ou alta força iônica [7], o que resulta 

em uma limitada resistência às pressões elevadas. Além disso, sua superfície específica e 

volume de poro tendem a diminuir mais do que os de sílica gel. Os inconvenientes acima 

referentes aos polímeros orgânicos são as razões pelas quais, na maioria das separações em 

CL, se utilizam como suporte matriz inorgânicas, como carbono, hidroxiapatita e alumina, 

outros óxidos inorgânicos, principalmente, s sílica. 
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І.1.2 A Sílica 

Seguramente, o material mais utilizado como suporte cromatográfico das fases 

estacionárias é a sílica. Tal ocorrência deve-se ao fato de que a mesma apresenta 

características favoráveis à sua ampla aplicação [8]. Estas características incluem, dentre 

outras: alta resistência mecânica, flexibilidade frente a modificação química da sua 

superfície e grande área superficial, além de ser disponível comercialmente em vários 

formatos, tamanhos e distribuição de partículas e tamanho de poros. Quanto a sua estrutura, 

a mesma já passou por exaustivos estudos, daí o fato de estabelecer-se no texto apresentado 

considerações sucintas, conforme explica-se no corpus textual a seguir [9-12]. 

 De forma resumida, a sílica é um sólido inorgânico formado por unidades 

tetraédricas, SiO4, presentes em sua estrutura interna [12], os quais são chamados siloxanos 

(≡Si-O-Si≡). Na superfície, o átomo de silício tende a manter seu número de coordenação 

(IV) e se liga a grupos hidroxilas, dando origem então aos diferentes grupos silanóis (≡Si-

OH) [13]. Ressalta-se aqui que os grupos siloxanos igualmente estão presentes na 

superfície embora, em menor concentração, conforme se observa na Figura 1.  

 

Figura 1. Representação dos grupos siloxanos (3) e dos diferentes tipos de grupos silanóis (1 e 2) da 

superfície da sílica [13,14] 

 As fases estacionárias com base em sílica possuem alguns inconvenientes que 

podem limitar seu uso em separações cromatográficas [13]. Tais situações incluem dois 

aspectos: o primeiro deve-se à heterogeneidade da superfície da sílica, isto é, a presença dos 

diferentes silanóis, além de possíveis impurezas metálicas [15,16], as quais afetam de 

maneira indesejável, devido a interação silanofílica, o mecanismo de retenção [17].  Estes 
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grupos, de caráter polar, podem interagir fortemente com vários tipos de moléculas bio-

orgânicas ou solutos básicos, e adsorvê-los de maneira irreversível, resultando em restrição 

do transporte de massa, bloqueio dos sítios de interação normais e criação de novos sítios 

não específicos, diminuindo a eficiência cromatográfica podendo ainda deteriorar o leito da 

coluna [18]. 

 Outro aspecto desfavorável quanto ao uso da sílica como suporte cromatográfico, 

está na instabilidade química da sua superfície, especialmente a altas temperaturas, e frente 

a fases móveis alcalinas (pH > 8). Neste caso, as fases alcalinas reagem lentamente com a 

superfície da sílica dissolvendo-a, causando perda da fase cromatográfica e, em casos 

extremos, colapso do leito da coluna [19], e conseqüentemente, levar a alteração no fator de 

retenção, seletividade e formato de pico, além de poder contaminar os componentes já 

separados em cromatografia preparativa. A literatura recomenda que para fases 

quimicamente ligadas baseadas em sílica, devem ser utilizadas FM com o pH entre 2 e 8 

[19, 20].  

І.1.3 Suportes Alternativos 
  

Os suportes alternativos visam superar as desvantagens apresentadas pela sílica e 

quase sempre se baseiam na substituição do suporte, ou modificação da própria superfície 

da sílica. 

  No primeiro caso (substituição do suporte), têm-se utilizado fases estacionárias 

baseadas em polímeros semi-rígidos, como o poliestireno-divinilbenzeno e outras resinas 

baseadas em poliacrilatos, polímeros de poliéteres hidroxilados ou polivinilálcool que, 

embora possuam estabilidade química sob larga faixa de pH, têm menor estabilidade 

mecânica que a sílica [21]. Outros suportes utilizados são os óxidos inorgânicos de alumina 

(Al2O3), zircônia (ZrO2) e titânia (TiO2), que apresentam estabilidade química em uma 

faixa mais ampla de pH do que a sílica nua [20, 22-27]. 

 Modificações da própria superfície da sílica têm gerado materiais mais estáveis e 

estes são preparados por redução drástica de impurezas inorgânicas por meio de tratamento 

ácido [27, 28] ou modificando-se a superfície do suporte, por reação química, adicionando-

se na sua superfície átomos de um metal de transição, como zircônio ou titânio (Ti ou Zr). 
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Ambos a zircônia e a titânia são óxidos anfóteros e, portanto, insolúveis em meio alcalino. 

Além disso, são estáveis em meio ácido, pH< 1 [23]. 

І.1.4 O Material Sílica-Zircônia 
 
 Durante os últimos anos, materiais contendo zircônio vêm recebendo considerável 

atenção. O grande interesse neste material dá-se devido à possibilidade do seu uso em 

catálise, seja para processo catalítico de desidratação, seja para reações de troca de 

hidrogênio. Infelizmente, a zircônia possui baixa área superficial, < 50m2/g, alem de ser 

mais caro que os demais óxidos de metais de transição clássicos [29]. 

 A proposta de se utilizar sílica com zircônio como material de suporte na preparação 

de fase estacionária origina-se da tentativa de superar as desvantagens apresentadas pela 

sílica, e aliar as propriedades desejáveis do zircônio com as da sílica. 

 Alguns grupos de pesquisa do Instituto de Química da Unicamp e destacando entre 

eles, o LabCrom (Laboratório de Pesquisas em Cromatografia Líquida), vêm realizando 

experimentos, assim como  desenvolvendo metodologias a fim de uma  modificação da 

superfície da sílica com óxidos de metais de transição para várias finalidades incluindo a 

sua utilização como suporte cromatográfico. Dentre estes, está a sílica modificada com o 

zircônio [30-42]. 

 Em um trabalho realizado no LabCrom, o PMOS foi imobilizado por radiação gama 

sobre suporte de sílica titanizada, resultando numa fase altamente resistente a passagem de 

5000 volumes de colunas de fases móveis neutras (MeOH:H2O, 70:30 (v/v)) e alcalinas 

(tampão NH4+ (0,03 mol L-1)/NH3 (0,17 mol L-1), pH 10: MeOH: H2O (70:30 (v/v))) [39]. 

As fases baseadas em sílica zirconizada apresentaram desempenho satisfatório também na 

separação de compostos básicos [38]. 

 O óxido de zircônio (lV) é um material anfótero [42] e tal propriedade tem sido 

utilizada para a pré-concentração de cromo, como relatado por Peixoto [43].  

 O material sílica zirconizada foi utilizado por Otha [44] em 2001, a fim de 

demonstrar a aplicabilidade deste suporte como fase estacionária para separar vários ácidos 

benzenocarboxilicos e fenol. 

 Uma avaliação da quantidade de polímero adsorvido na superfície de sílica 

modificada com óxidos de alumínio, zircônio, magnésio e titânio foi realizado por Chicz et 
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al. colaboradores [45].  Foi relatado que a química de coordenação do átomo incorporado 

na superfície da sílica influencia a quantidade de polímero adsorvido. Observou-se também 

que os óxidos de titânia, alumina e zircônia conferem uma maior estabilidade química à FE. 

Estes trabalhos abriram caminhos para pesquisas sobre o desenvolvimento de fases 

estacionárias utilizando como suporte a sílica titanizada e zirconizada recobertos com 

outros polímeros, como o polibutadieno, bem como a abordagem da variação da técnica de 

imobilização dos polímeros sobre o suporte. Os principais métodos utilizados para a 

imobilização de fases líquidas são o tratamento térmico e a irradiação por raios gama. No 

LabCrom a radiação microondas, muito utilizada em química analítica [36], foi introduzida 

como um método alternativo de imobilização de fases [38].  

І.1.5 Polímeros sobre o Suporte Cromatográfico de Sílica 

 Por mais de 30 anos, a sílica tem sido o material preferido para preparação de 

recheios cromatográficos. Isto, conforme já mencionado, ocorre porque tal substância está 

disponível em ampla faixa de tamanhos de partículas e com diferentes tamanhos e 

distribuição de poros, além de apresentar excelente estabilidade e resistência mecânica. 

Desta forma, é estável às altas pressões requeridas na CLAE. Além disso, pode ser 

facilmente modificada para produzir diferentes propriedades cromatográficas. Qualidades 

assim explicam o amplo uso da sílica em CLAE. Entretanto, como já mencionado, a sílica 

também apresenta alguns sérios inconvenientes quando usada no processo de separações. A 

estabilidade química do esqueleto da sílica, frente a fases móveis agressivas, alcalinas, é 

restrita efases estacionárias baseadas em sílica não devem ser utilizadas a pH maiores que 

8, nem em pH menores que 2, uma vez que as ligações Si-C produzido na sua modificação 

podem ser facilmente hidrolisadas [20]. Fases quimicamente ligadas, por exemplo, a sílica 

modificada com grupos alquila aumentam apenas um pouco a resistência da sílica frente a 

estas fases móveis agressivas, visto que nem todos os silanóis são modificados, e estes 

ficam disponíveis para interagirem de maneira indesejada com os solutos a serem separados 

e a FM [6]. 

 A excelente estabilidade mecânica da sílica pode ser combinada com a não 

reatividade química, e seletividade única das resinas orgânicas por imobilização de um 

polímero na matriz sílica, formando um material compósito polímero-sílica. A seletividade 
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do material produzido pode variar de acordo com as funcionalidades dos polímeros 

agregados na nova fase estacionária, podendo, assim, serem usados em CLAE a fim de 

separar uma ampla faixa de diferentes solutos. Apresentam ainda uma melhor blindagem 

dos silanóis, quando comparadas com as sílicas modificadas, ou enxertadas com metais de 

transição. Protegem o esqueleto da sílica contra ataques de FM agressivas, além do fato de 

que a resistência mecânica do material compósito é semelhante àquelas da sílica pura, ou 

seja, não modificada. 

І.1.5.1 Efeito da Sílica na Preparação e Propriedades do Material Polímero-Sílica 

 
 O modo pelo qual ocorre a incorporação do polímero sobre o suporte sólido é pelo 

processo de adsorção. 

 Conceitua-se adsorção como sendo a incorporação de uma substância à superfície 

de outra. Trata-se de um resultado de interações favoráveis entre o sólido adsorvente e as 

espécies de soluto (adsorbato). Interações dos tipos atração eletrostática ligação covalente e 

ligação de hidrogênio, entre outras, podem contribuir para a adsorção ou dessorção [46]. 

Quando há uma mudança na concentração do adsorbato, e moléculas deste se acumulam na 

superfície do adsorvente, é dito que ocorreu adsorção. O processo inverso é chamado de 

dessorção [46, 47]. 

 A adsorção de polímero em superfície sólida é muito utilizada em aplicações tais 

como: dispersão de partículas, processos de floculação e estabilizações de processos 

coloidais, modificando as interações entre as superfícies. Polímeros podem também, ser 

utilizado como modo de promover a adesão de partículas sobre um sólido, pré-tratando, 

dessa forma, a superfície macroscópica do sólido [48]. 

 A imobilização de polímeros sobre sílicas constitui-se um processo complexo, 

influenciado pelas contribuições dos diferentes tipos de interações de adsorção, das ligações 

das macromoléculas na superfície da sílica, ou da insolubilidade do polímero imobilizado 

nos eluentes utilizados. Não apenas as propriedades cromatográficas do material polímero-

sílica, mas também os processos de imobilização por si só são influenciados pelas 

propriedades da matriz sílica. Assim, a escolha do suporte de sílica apropriado é de grande 

importância para a preparação de uma fase estacionária [6]. 
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 Propriedades químicas e propriedades de sorção (física) da sílica não modificada 

dependem principalmente da concentração dos grupos silanóis da superfície, os quais são 

considerados os responsáveis pela forte adsorção. Uma quantidade apreciável de grupos 

silanóis permanece sem reagir durante a modificação química da sílica (modificação), e 

assim sílicas modificadas com ligantes de baixa massa molar freqüentemente apresentam 

interações silanofílicas. A explicação para esta ocorrência deve-se ao fato de que ligantes 

de baixa massa molar não bloqueiam de maneira efetiva os grupos silanóis. Uma proteção 

mais efetiva pode ser alcançada através da imobilização de macromoléculas. 

Evidentemente, a camada de polímero deve ser homogênea e, se possível, impermeável aos 

solutos. Uma outra maneira de se alcançar tal situação está em suprimir as interações 

indesejáveis pela modificação (silanização) antes da imobilização, ou por imobilização de 

polímeros que possuem grupos carregados positivamente para que compensem os efeitos de 

troca catiônica exercida pelos grupos silanóis.  

 A química da superfície da sílica também influencia de maneira significativa o 

processo de imobilização. Os grupos silanóis podem atuar como âncora para ligações 

covalentes dos polímeros de baixa massa molar, ou substâncias que possuam um 

grupamento funcional apropriado. Os polímeros podem estar ligados diretamente à 

superfície da sílica via ligação com os grupos silanóis.  

Quando um polímero não reage com os grupos silanóis, ou mesmo quando a 

estabilidade química da ligação criada é insuficiente, grupos reativos apropriados devem ser 

introduzidos na sílica para promover a ligação da camada de polímero.  

 Muitas propriedades cromatográficas dos materiais de recheio para CLAE tais como 

eficiência e propriedades de fluxo, são influenciadas pela geometria das partículas do 

suporte. O tamanho das partículas de adsorvente, seu formato e distribuição de tamanho de 

partículas permanecem praticamente imutáveis durante o processo de modificação com 

polímeros orgânicos. A estrutura de poro da sílica determina de maneira preponderante a 

possibilidade da imobilização e as propriedades do compósito resultante. Sílicas não 

porosas são utilizadas para preparação de um tipo de material pelicular, que possui apenas 

uma fina camada de polímero semipermeável na superfície externa de um núcelo sólido de 

sílica. Entretanto, sílica porosa ainda é o material preferido. Suportes macroporosos são 
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utilizados para a imobilização de moléculas de grande massa molar. Estes suportes 

conseguem evitar o bloqueio dos poros, os quais podem deteriorar a eficiência da coluna.  

Contudo, se a sílica for apropriadamente modificada pelo polímero adequado, a taxa 

de transferência de massa não será diminuída substancialmente, resultando em uma fase 

estacionária que apresentará uma alta eficiência. Os polímeros também podem ser 

sintetizados dentro dos poros da sílica, utilizando-se monômeros apropriados. Em certos 

tipos de imobilização de polímeros ou por alguma aplicação específica, tais como 

cromatografia por permeação em gel, um grande volume de poro faz-se necessário e a 

distribuição do mesmo constituí-se em um parâmetro que deve ser otimizado, salientando-

se ainda que, para o processo de imobilização o formato do poro também ocupa um lugar 

de destaque. Por exemplo, nos poros com formato de “garrafa”, o espaço interno será 

ocupado por moléculas. Muitas dificuldades de imobilização de polímeros podem dar-se 

devido ao formato dos poros. A superfície específica do material compósito geralmente é 

menor do que aquela do material de partida, provavelmente devido ao entupimento dos 

poros menores pelas moléculas de polímeros. A diferença na área específica do material de 

partida e do material compósito pode ser pequena, se escolhidos os polímeros e o material 

de partida apropriado (massa molar dos polímeros e diâmetro e volume de poro). 

 

І.1.5.2 Polímeros de polaridades intermediárias 

 
 A busca por fases estacionárias capazes de realizar separações cromatográficas de 

compostos de caráter básico como fármacos, por exemplo, é uma constante nos laboratórios 

de pesquisas. O reflexo disso pode ser observado na quantidade de trabalhos publicados em 

revistas especializadas [49-52]. Para demais publicações consultar a base Web of Science, 

pesquisando com palavras chaves HPLC and basic compound. 

 Os escopos destes trabalhos concentram-se na introdução de grupos polares nas 

fases apolares, comumente utilizadas para CLAE-FR, ou na mistura de polímeros com 

polaridades diferentes, na tentativa de se conseguir polaridades intermediárias, ou ainda 

realizar o processo de capeamento utilizando cadeias curtas de alquilsilanos. 

 Segundo John e colaboradores [53] uma maneira alternativa de conseguir a 

separações cromatográficas de compostos básicos é a utilização de sílicas altamente puras 
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recobertas com polímeros e posteriormente sujeitando a ao capeamento com cadeias curtas 

de alquilsilanos, e, somando a isto, a introdução de grupo polar na superfície do suporte. 

Estes pesquisadores desenvolveram uma fase octilcarbamato com propriedades de 

separação interessantes. A este grupo polar foi atribuído o motivo pelo qual houve uma 

redução na interação silanofílica entre os silanóis e os analitos e, conseqüentemente, uma 

redução no tempo de retenção dos compostos básicos [53,54]. 

 Layane [55] caracterizou e comparou o desempenho de fases estacionárias 

convencionais e embutidos com grupos polares e ainda fases capeadas com grupamentos 

polares, todas usadas em CLAE-FR, para separação de compostos oriundos de indústrias 

farmacêuticas, biomédicas e de biotecnologia. A fim de realizar o trabalho foi selecionado 

um conjunto de analitos semelhantes àqueles provenientes das indústrias. Como conclusão, 

as fases capeadas com grupos polares apresentam hidrofobicidade e retenção similar às 

fases estacionárias C18, contudo, expressam alta capacidade de ligação de hidrogênio e 

atividade silanofílica. Quanto às fases com grupos polares embutidos, apresentam um 

comportamento oposto, quando comparadas com as fases C18 recobertas com grupos 

polares. Um outro aspecto interessante apresentado pelas fases embutidos com grupos 

polares é a significante interação iônica e dipolar responsável pela retenção dos analitos de 

caráter básico e ácido [55]. 

 

І.1.6 Avaliação Cromatográfica  

 As colunas novas necessitam de um controle de qualidade para assegurar que as 

mesmas apresentem um padrão de qualidade desejável. Os testes de rotina são simples e 

requerem apenas um cromatograma com eluição isocrático, como pode ser observado 

através da Figura 2, do qual são obtidos os resultados utilizando uma mistura padrão de 

compostos com polaridade, basicidade e acidez variada. São calculados os parâmetros de 

fator de retenção (k), eficiência (N), altura do prato reduzida (h), fator de assimetria (As) 

fator de separação (α) e resolução (Rs). Todas as medidas na Figura 2 estão em unidades de 

tempo enquanto L (comprimento da coluna) e dp (diâmetro da partícula) estão ambos em 

cm ou mm. 
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a FE. Este está subdividido em CM e CS, em que CM é a transferência de massa na FM e CS 

a transferência de massa na FE. Para minimizar o termo C, o ideal é que a espessura da fase 

estacionária que recobre o suporte seja a menor possível. 

 O gráfico de H vs µ fornece uma curva como a Figura 4, que é conhecida como 

curva de van Deemter. Esta curva demonstra a existência  de uma vazão ótima que está 

diretamente relacionada com a velocidade linear ótima (µótima), na qual H terá um valor 

mínimo, e corresponde ao valor máximo de eficiência da coluna. Na prática, esta é a 

maneira de selecionar a vazão ótima para uma corrida cromatográfica. 

 

Figura 4-Determinação da velocidade ótima por van Deemter [62] 

 A completa avaliação de uma coluna cromatográfica passa pela análise de todos os 

parâmetros citados, com cuidado para que haja coerência entre os parâmetros calculados e o 

composto em questão. Deve-se ainda, escolher compostos, que caracterizem as 

propriedades de resolução, retenção, de seletividade, hidrofobicidade e interação 

silanofilica, dentre outras. Para que todos os parâmetros citados sejam conseguidos, faz se 

então uma seleção de solutos que atuarão como analitos testes, os quais farão parte de uma 

mistura denominada mistura teste. 
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І.1.6.2 Mistura Teste 

 Os parâmetros acima descritos são obtidos por meio de testes que são realizados 

utilizando um grupo de solutos adequados. Estas medidas são comumente realizadas por 

meio de misturas teste. 

 Não existe um único teste capaz de avaliar o desempenho de todos os tipos de 

recheios cromatográficos, e sim um conjunto deles. A natureza química do recheio rege o 

tipo de analitos (mistura teste) e a fase móvel para a execução dos testes.  

 De maneira geral, os solutos testes devem possuir baixa massa molar, a fim de 

proporcionar uma rápida difusão pelo leito estacionário devendo, dessa forma, possibilitar 

um estudo cinético e termodinâmico da coluna. Esta mistura deve ainda possibilitar a 

determinação do volume morto e ao menos dois componentes da mistura necessitam ter o 

valor de k entre 2 e 10. Todas as medidas devem ser executadas com uma fase móvel de 

composição simples, de baixa viscosidade e sobre condições isocráticas, e por fim, é 

conveniente utilizar misturas de compostos que absorvam no mesmo comprimento de onda. 

 Embora existam ainda muitas controvérsias a respeito do tipo de metodologia 

analítica a se utilizar para avaliação das propriedades relevantes dos recheios 

cromatográficos e, conseqüentemente, da qualidade da coluna [5, 63, 64] existem algumas 

diretrizes que foram seguidas por laboratórios de pesquisa acadêmica que foram adotadas 

para este trabalho. Trata-se da seleção de compostos que possibilitem a avaliação de dois 

parâmetros importantes para determinação da qualidade do recheio cromatográfico: a 

hidrofobicidade e a atividade silanofílica [64]. 

 Foi realizada uma avaliação quantitativa da atividade silanofílica e hidrofobicidade, 

pois os grupos silanóis remanescentes na superfície, devido à incompleta modificação, 

desempenham uma importante função no mecanismo de retenção de compostos de caráter 

básico, os quais exibem uma forte interação silanofílica e hidrofílica. A metodologia a ser 

utilizada é a desenvolvidano LABCROM [64],  com alguma modificação, na qual foi 

utilizada uma mistura de compostos básicos, neutros e ácidos para medir a hidrofobicidade 

e atividade silanofílica, dentre outras. 
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І.1.7 Cromatografia de exclusão 
  

A cromatografia de exclusão  (CE) é a modalidade cromatográfica na qual o perfil 

de eluição é uma distribuição da massa molar dos analitos a serem separados [65], isto é, os 

analitos de maior massa molar são os primeiros a serem eluídos, conforme  Figura 5. 

 

 

Figura 5. Representação esquemática de um cromatograma por exclusão [65] 

 
Pode-se afirmar que a separação ocorre devido aos diferentes tamanhos de poros da fase 

estacionária e dos tamanhos das moléculas a serem separadas. De maneira bem 

simplificada, pode-se dizer que as moléculas grandes não entram nos poros menores e são 

eluídas rapidamente da coluna. Já as moléculas pequenas, penetram em quase todos poros e 

demoram algum tempo dentro deles, assim sua eluição é mais demorada (Figura 6). 

  

Figura 6.  Mecanismo de uma separação hipotética por exclusão [65]. 
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 A Figura 7constitui uma alusão as diferentes velocidades de separação e o 

cromatograma resultante. 

                                                                                  Tempo 

Figura 7. Uma alusão as diferentes velocidades de separação e o cromatograma obtido [65]. 
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Capítulo II Métodos físicos de caracterização de Suportes 
Cromatográficos e Fases Estacionárias 
II.1. Tamanho de Partícula, Área Superficial, Volume de Poro. 

 Há uma grande dificuldade de se medir o tamanho, área superficial, volume das 

partículas de dimensões reduzidas. Uma complicação maior surge ao se avaliar a estrutura 

de poro. Se todas as partículas possuíssem formas regulares, a medida de suas dimensões 

não seria tão trabalhosa. Infelizmente, a maior parte delas são irregulares, e até a definição 

“tamanho” trata-se de uma convenção arbitrária e simplista. Além disso, cada conjunto de 

partículas contém espécies de diferentes tamanhos. Assim, na definição prática de tamanho 

de partícula, esta deve permitir que um grande número de partículas seja medido em um 

tempo relativamente curto [66].  

Partículas de várias procedências possuem, ou podem adquirir depois de certo 

tempo, fraturas, cavidades e buracos ao longo do grão, os quais são chamados de poros. 

Estes possuem ainda a tendência de se juntarem formando agregados, originando estruturas 

secundárias maiores, apresentando assim uma nova estrutura de poro. Estes poros podem 

exibir interconectividade e uma grande tortuosidade [66]. 

 Existe uma relação inversa entre o tamanho de partícula e a área superficial. Como 

exemplo, tome um cubo de 1,0 cm de aresta, tendo como área de superfície 6 cm2. Caso se 

divida a aresta deste cubo de tal forma que sua borda tenha 0.1 cm, sua área agora será 60 

cm2. Porém, as partículas são fragmentadas em outras menores com uma faixa muito 

grande de distribuição de formas e tamanhos. Na verdade, em escala micro, estas 

apresentam não só regiões planares, mas também podem encontrar distorções nos vértices 

além de fraturas. Isto implica que a relação de proporcionalidade já está aquém do valor 

real da área de superfície das partículas, assumindo as mesmas qualquer forma geométrica 

[66]. 

 As propriedades cromatográficas das fases estacionárias são influenciadas pela área 

superficial, volume e estrutura de poro das partículas constituintes do leito cromatográfico. 

Por exemplo, a taxa de transferência de massa das moléculas do soluto entre a FE e a FM é 

controlada principalmente pela sua difusão na FE  na superfície dos poros das partículas. 

Desta forma, um estudo das propriedades de superfície e das estruturas de poros das 

partículas é de grande relevância na compreensão dos fatores envolvidos na separação 



Tese de Doutorado 22

cromatográfica [67]. Um modo de avaliar as propriedades de superfície e de poros é pela 

sorção de nitrogênio a 77 K. 

II.1.1 Medidas de Área Superficial e Volume e Estrutura de Poro 
  

 Os átomos estão presentes na superfície dos materiais e, em se tratando de materiais 

de dimensões reduzidas e porosas, como, por exemplo, sílica, estes faz com que o material 

apresente propriedades distintas daquelas do material estando este em escala macroscópica. 

 A adsorção de gases nas superfícies e nos poros de sólidos de dimensões reduzidas é 

utilizada para se obter valores de área superficial e volume e estrutura de poro, embora seja 

um fenômeno complexo, o qual envolve variações de massa, energia e até mudanças de 

fases [66, 67]. Há uma quantidade grande de teorias para explicar e quantificar os 

fenômenos de superfície, dentre elas, a adsorção de gases em interface sólidas [67]. 

 Sabe-se que tal efeito aumenta com a diminuição da temperatura, isto é, o processo 

é exotérmico. A cinética e a termodinâmica do processo já foi extensivamente estudada. 

Assim, quando a área superficial e a estrutura de poro são os objetos de interesse, 

primeiramente se estabelece o que é conhecido como isotermas de adsorção ou dessorção. 

De maneira bastante simplista, trata-se da quantidade de gás n adsorvido ou liberado à 

temperatura constante T por uma superfície, estando esta inicialmente isenta de qualquer 

gás ou vapor, como função da pressão P. Por convenção a quantidade de gás adsorvido é 

expressa como seu volume nas condições padrão de temperatura e pressão ((273,15 K e 

101,3 kPa), sendo a última expressa como pressão relativa a qual é a pressão Ptotal do gás 

dividido pela pressão de vapor do gás adsorvido na temperatura do experimento, P0. 

 
 Segundo a IUPAC, as isotermas (Figura 8) podem ser classificadas em seis tipos 
diferentes [72].  
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Figura 8 Isotermas padrão segundo a IUPAC [75] 

 
 A isoterma do tipo 1 é característica de materiais com volumes de poros 

extremamente reduzidos, quanto aos dos tipos 2 e 4, são produzidas por materiais ou não 

porosos, ou com poros relativamente grandes. Quanto aos do tipo 3 e 5, estes surgem 

quando as moléculas do gás adsorptivo possuem maior afinidade entre si do que pelo 

material adsorvente, e por fim, a isoterma do tipo 6 é característica de sólidos não porosos, 

possuindo uma superfície completamente uniforme. Como é de interesse prático para este 

trabalho, as isotermas, 2 e 4 serão aqui discutidas em maiores detalhes. 

 Em se tratando de material não poroso ou com poros grandes, a isoterma do tipo 2, 

Figura 8 é representativa para este material. A mesma possui um perfil que aumenta 

rapidamente a baixas pressões relativas e, em seguida, há um aumento suave e gradual do 

volume (Va). Tal inclinação aumenta de súbito, a partir da situação em que a pressão 

relativa se aproxima de 1. O aumento inicial de Va dá-se devido a uma interação das 

moléculas do gás adsorptivo com as regiões de maior energia no sólido e, em seguida com 

as de menor energia.  Conforme estas regiões vão sendo preenchidas, a inclinação da curva 

diminui. Do meio da curva em diante, as moléculas começam depositar-se sobre aquelas 
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que já estão aderidas à superfície, formando uma segunda camada. O aumento súbito no 

final da curva ocorre devido à condensação do gás. A informação do tamanho da área das 

partículas reside na parte inicial da curva, isto é, onde ocorre a formação da primeira 

camada de gás adsorvido. 

 A isoterma do tipo 4 (Figura 8) possui, em geral, a mesma forma daquela do tipo 2, 

sendo diferenciada em dois aspectos. O primeiro é que nesta há um aumento maior na 

inclinação da curva a pressões relativas baixas. Quanto ao segundo, este reside no fato de 

ocorrer um “hysteresis loop” no início da desorção. Tal comportamento é típico de 

materiais macroporosos e mesoporosos, isto é, aqueles que possuem poros com aberturas 

maiores que 50 nm e 20 nm respectivamente. Usualmente, tais poros possuem aberturas 

largas e podem estar interconectados uns aos outros [66, 68]. 

 As moléculas do gás experimentam uma força atrativa maior exercida pelas paredes 

dos mesoporos. A ação destas forças provoca a condensação do gás nos mesoporos mesmo 

sob baixas pressões relativas. Quanto mais aberto for o “esteresis loop”, maior será a 

diferença entre o processo de condensação e o processo de evaporação. É importante 

observar que, se o “hysteresis loop”, estiver mais próxima da saturação, isto indica que a 

forma do poro se assemelha a uma garrafa, isto é, mais largo na base e estreito no topo. 

 A isoterma de adsorção tipo 1 (Figura 8) para matérias microporos é completamente 

diferente daquelas até então discutida, isto se dá devido ao fato de que há uma 

extraordinária capacidade de adsorção revelada pela isoterma uma vez que, há um aumento 

brusco e acentuado do volume Va no início da curva, chegando a parecer que esta é vertical 

sob baixas pressões parciais. O perfil seguinte apresenta uma diminuição significativa da 

taxa de adsorção e, posteriormente, a condensação do gás.  

 A determinação dos volumes de poro pode ser conseguida em função do diâmetro 

de poro a partir da pressão relativa nas quais os poros são preenchidos com líquido 

proveniente da condensação do gás de análise. O processo inverso, ou seja, a evaporação do 

líquido contido no poro, também pode ser utilizada.  

 Sólidos mesoporosos dão origem a isotermas do tipo 4 (Figura 8), onde a esterese 

está relacionada com diferenças entre os processos de adsorção e desorção, como já dito 

anteriormente. Esse comportamento está associado ao fenômeno de condensação capilar, 

que justifica o aumento da adsorção em sólidos mesoporosos quando comparados a sólidos 
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II.2 Métodos espectroscópicos 
 
 Nesta secção serão abordadas de maneira sucinta as técnicas físicas e químicas 

utilizadas para a descrição dos suportes cromatográficos e das fases estacionárias. Os 

primeiros parágrafos descrevem os métodos mais usuais seguido das técnicas 

espectroscópicas, não tão usuais, que foram utilizadas para a caracterização do suporte 

cromatográfico bem como a fase estacionária.  

 Existem diversas técnicas para caracterização de sólidos inorgânicos com o objetivo 

de obter informações estruturais, morfológicas e texturais de materiais inorgânicos. Entre as 

mais comuns, citam-se as determinações do tamanho da partícula, a área superficial, o seu 

volume de poro e até informações sobre a estrutura de poro. Para o estudo envolvendo o 

interior ou “bulk” das amostras podem ser citadas as espectroscopias no infravermelho e 

Raman [73,74], empregadas na investigação estrutural desses materiais e a espectroscopia 

de ressonância paramagnética eletrônica (Electron Paramagnetic Resonance, EPR) 

utilizada para obter informações eletrônicas e estruturais de espécies paramagnéticas [75], 

sendo por isso uma técnica bastante seletiva. 

 Dentre as outras técnicas, cita-se a espectroscopia de absorção de raios-X (X-Ray 

Absorption Spectroscopy, XAS), composta por XANES, X-Ray Absorption Near Edge 

Structure, que permite obter informações sobre o estado de oxidação do átomo 

fotoabsorvedor o arranjo espacial dos átomos da sua vizinhança e a densidade de estados 

desocupados referente ao átomo fotoabsorvedor estudado [76], e da EXAFS (Extended X-

Ray Absorption Fine Structure), que fornece informações estruturais de curto alcance, 

como o número de coordenação e as distâncias interatômicas ao redor do átomo estudado, 

permitindo uma estimativa da desordem local do sistema. 

 Além da técnica de XAS tem-se a XPS, X-ray Photoelectron spectroscopy, que se 

tornou mais  popular nas últimas décadas, devido aos recentes avanços tecnológicos, tais 

como o desenvolvimento de instrumentação e de “softwares” necessários para a obtenção e 

processamento mais rápido e preciso dos dados [77], assim como à ampliação do 

conhecimento dos princípios físicos envolvidos e da matemática envolvida, que levaram a 

uma análise e interpretação mais precisa dos dados experimentais [78, 79]. 
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absorção depende da energia de ligação dos elétrons ao átomo e, portanto, é uma 

característica de cada elemento químico. Ou seja, quando ocorre a absorção de energia 

maior que a energia de ligação, ocorre transição para o estado contínuo, não localizado no 

átomo absorvedor, e o excesso de energia é carregado pelo fotoelétron na forma de energia 

cinética. Quando os elétrons ligados ao cerne do átomo fotoabsorvedor pertencem à camada 

1s, a borda é chamada de borda-K, e para o caso da camada 2p a correspondente borda é 

chamada de borda-L [79,81]. 

No caso de átomos isolados (no estado gasoso), ou de não haver nenhum vizinho 

suficientemente próximo após a borda de absorção, verifica-se uma queda suave na 

absorção até a próxima borda de absorção. Quanto a sistemas condensados (estado sólido 

ou líquido), após a borda de absorção são observadas oscilações no coeficiente de absorção 

µ(E), que se superpõem ao decaimento monotônico do coeficiente de absorção, conforme 

esquematizado na Figura 9. Essas oscilações são explicadas como sendo resultado da 

interferência entre a função de onda do fotoelétron e o retro-espalhamento dessa função de 

onda pelos átomos vizinhos ao átomo fotoabsorvedor [81].  

 

  

 

Figura 9- Espectro de absorção de raios-X da borda K do selênio. Representação das transições 
eletrônicas que correspondem as características básicas do espectro, a pré-borda e as regiões de 
XANES e EXAFS[81]. 
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II.2.1.2 Espectros XANES e EXAFS 

  

 Após a borda de absorção (Figura 9), o espectro é dividido em duas regiões: 

XANES  e EXAFS. 

  A Região de XANES [83, 84] é compreendida até a faixa de 50 eV acima da borda 

de absorção, a qual apresenta variações estreitas e intensas bandas da absorção. A análise 

teórica do espectro XANES envolve a solução da equação de Schrödinger para um 

intervalo de baixa energia, no qual a interação elétron núcleo é muito forte. Mais 

especificamente, o elétron é ejetado para um estado a apenas algumas dezenas de eV acima 

da energia de Fermi, com energia cinética baixa e livre caminho médio grande, favorecendo 

processos de espalhamentos múltiplos (EM) inelásticos do fotoelétron. Portanto, a interação 

de muitos corpos, espalhamentos múltiplos, distorção da função de onda do estado excitado 

pelo campo de Coulomb, etc. são efeitos de grande importância nas características do 

espectro XANES.  

Devido a estes efeitos e, principalmente, ao espalhamento inelástico do elétron 

excitado e ao tempo de vida finito do buraco do caroço, somente um grupo (cluster) de 

tamanho finito é relevante para determinar o estado final da onda do fotoelétron. As 

mudanças ao redor da distribuição de carga de um dado átomo em ambientes químicos 

diferentes podem alterar as energias dos níveis do caroço, produzindo mudanças na borda 

de absorção que se destacam nesta região do espectro. Assim, o espectro fornece 

informações sobre o arranjo espacial dos átomos da vizinhança do átomo absorvedor, seu 

estado de oxidação e a densidade de estados desocupados do átomo absorvedor, entre 

outras informações. 

A teoria de XANES ainda não é completamente quantitativa devido a consideração 

do espalhamento múltiplo do fotoelétron, embora o espectro XANES seja objeto de muitas 

investigações, não existe ainda um completo entendimento [81].   

 A região de EXAFS  compreende a absorção de energia que ocorre na faixa de 50 a 

1000 eV acima da borda de absorção, apresentando oscilações mais suaves na absorção. No 

espectro EXAFS, considera-se o envolvimento de apenas dois átomos, um absorvedor e 

outro retroespalhador. No limite de EXAFS, de alta energia, a interação entre os elétrons e 

os átomos vizinhos torna-se menos intensa. Em altas energias, o espalhamento dos elétrons 
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excitados é bastante fraco. Uma contribuição significativa para a função de onda do estado 

final nas proximidades do átomo absorvedor se dá devido à trajetória na qual o elétron é 

espalhado somente uma única vez antes de retornar ao átomo absorvedor (espalhamento 

simples). Uma vez que o regime EXAFS é dominado pelo espalhamento simples, a 

informação que o mesmo contém é puramente geométrica e mais facilmente extraída do 

que as contidas nos espectros XANES.  

II.2.1.3 Obtenção dos Espectros XAS 

 A Figura 10 mostra uma montagem experimental utilizada para obter os espectros 

de absorção de uma fonte síncroton.   

  

 

Figura 10 Esquema da montagem experimental utilizada para a obtenção dos espectros de absorção 
XAS [81] 

  

Utiliza-se um monocromador para a seleção da energia do feixe de raios-X baseado 

na difração em cristais perfeitos, onde a seleção da energia é feita variando-se o ângulo de 

incidência do feixe sobre o cristal. A utilização da dupla reflexão do feixe de raios-X é a 

maneira mais comum para se obter uma melhor resolução em energia e manutenção da 

posição do feixe sobre a amostra. Um conjunto de fendas delimita o perfil do feixe 

proveniente da fonte síncroton sobre o primeiro cristal do monocromador. Um segundo 

conjunto de fendas serve como fendas de guarda, evitando que o feixe espalhado alcance a 

amostra.  

A forma mais comum de se obter um espectro de absorção é através da configuração 

chamada de transmissão, em que se monitora o feixe incidente na amostra assim como o 

feixe transmitido com o auxílio de detectores antes e após a amostra. Para tanto, a amostra 
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deve ser suficientemente fina para proporcionar uma boa relação sinal/ruído na medida da 

intensidade do feixe transmitido. Espessuras típicas para materiais metálicos puros não 

passam de alguns centésimos de milímetro.  

No caso da espessura da amostra ultrapassar esse limite, ou nos casos em que a 

amostra é sustentada em um substrato (caso de filmes finos), outros métodos de detecção da 

fluorescência da amostra ou dos elétrons secundários gerados no processo de absorção são 

utilizados. Estes últimos métodos de detecção também são utilizados nos casos em que o 

elemento químico a ser analisado está em pequena concentração na amostra [85].  

 A Figura 11 exibe a linha de absorção de raios-X do Laboratório Nacional de Luz 

Síncrotron (LNLS, Campinas – SP) [81,86]. 

 

Figura 11- Linha de absorção de raios-X (XAS) do LNLS – Campinas -SP. a) parede de proteção; b) 
fendas pré espelho; c) espelho; d) fendas pré monocromador; e) janela de berílio; f) monocromador; g) 
fendas pós monocromador; h) janela de Kapton e i) bancada experimental [81].  

  

A fonte de luz do LNLS é um síncrotron de terceira geração, constituído por um 

anel de armazenamento de elétrons de 29,7 m de diâmetro, com uma energia de operação 

de 1,37 GeV; operando atualmente com uma corrente de elétrons (máximo) de 175 mA e 

tempo de vida do feixe de elétrons da ordem de 15 horas. A radiação provém de um dos 

doze dipolos do anel de armazenamento. Antes da parede de proteção radiológica existe o 

sistema de front-end, que protege o anel de armazenamento contra possíveis falhas na linha 

de luz. Após a parede de proteção radiológica existe um conjunto de máscaras e fendas que 

delimitam o perfil do feixe que, em seguida, passa por um espelho, cuja função é focalizar 

verticalmente, e reduzir a intensidade da região de mais alta energia do espectro contínuo 

proveniente do dipolo. Antes de alcançar o monocromador o feixe é novamente definido 

por um conjunto de fendas. O feixe atravessa a seguir um conjunto de fendas de guarda, 

que têm como objetivo impedir a passagem do feixe espalhado. Todo esse sistema opera 
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sob alto vácuo (~ 10-8 Pa), sendo isolado do ultra alto vácuo (~ 10-11 Pa) do anel por uma 

janela de berílio e da pressão atmosférica na bancada experimental por uma janela de 

Kapton, após a qual o feixe está pronto para ser utilizado [87].  

 

II.2.2 A Espectroscopia de Fotoelétrons 

II.2.2.1 Aspectos gerais 

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) tem por base os efeitos 

fotoelétricos observado por Hertz em 1887. Durante muitas décadas, este fenômeno foi 

apenas alvo de um interesse limitado e só no início dos anos 50, quando foi traçada pela 

primeira vez uma linha discreta de raios X, se delineou as bases da técnica de 

espectroscopia foto-eletrônica. Os primeiros espectrômetros comerciais surgiram em 1965, 

data após a qual o interesse crescente pela espectroscopia foto-eletrônica tornou-a uma das 

técnicas mais populares no estudo e caracterização das superfícies sólidas. A técnica é 

aplicável a qualquer tipo de material, seja ele biológico, orgânico, polimérico, metálico ou 

cerâmico [88]. 

 A Figura 12 representa de modo esquemático os princípios básicos da 

espectroscopia de fotoelétrons de raios X. Quando um feixe de fótons, acelerado a uma 

dada energia, incide na superfície de um material, os átomos aí presentes são ionizados 

através da libertação de um dos elétrons (geralmente chamado de fotoelétron) de um dos 

níveis de energia mais elevada. Dado que nesta situação o átomo é muito instável, dá-se a 

transferência de um elétron de um nível de energia inferior para a lacuna inicialmente 

deixada pelo fotoelétron libertado. Para completar o balanço energético do processo ocorre 

a libertação de um fóton de energia hν ou, em alternativa, de um elétron Auger. Os 

fotoelétrons que deixam o átomo possuem uma energia cinética (Ec) que é dada por 

Equação 12:  

 

Ec = hν - Eb + φ Equação 12

em que hν é a energia dos fótons constituintes do feixe incidente, Eb é a energia de ligação 

do elétron ao átomo e φ é a função de trabalho do espectrômetro. 
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Figura 12 Representação esquemática do processo de emissão de um fotoelétron [89] 

  

 Sendo conhecida a energia do feixe de fótons incidente, bem como a função de 

trabalho do espectrômetro é possível relacionar a energia cinética dos elétrons libertados 

com a energia de sua ligação ao átomo. Dado que esta é característica para cada um dos 

átomos da tabela periódica, torna se assim possível identificar qual o elemento presente na 

superfície [89]. 

Ao contrário do que acontece na espectroscopia de elétrons Auger, em que são 

necessários três elétrons para que ocorra a transição [90], em XPS o processo de relaxação 

envolve apenas dois elétrons [89], por isso esta consegue detectar o hélio (Z = 2), embora 

continue não ser possível a identificação do hidrogênio. O processo de relaxação do átomo 

por emissão de fotoelétron ocorre com maior probabilidade para elementos de número 

atômico elevado, uma vez que os elementos leves tendem a relaxar preferencialmente por 

emissão de elétrons Auger [90]. Tome-se como exemplo o berílio, para o qual a 

probabilidade de relaxação por emissão de elétrons Auger 2s é superior a 99,9%. Para 

elementos de mais elevado número atômico (Z > 40) a situação tende a inverter-se, com os 

processos de relaxação por emissão de fotoelétrons ocorrendo com probabilidades 

superiores aos de emissão de elétrons Auger. 
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II.2.2.2 Efeitos químicos em XPS 

 A maior potencialidade da espectroscopia de fotoelétrons consiste na possibilidade 

de se conseguirem relacionar os desvios químicos às energias de ligação características. 

Estes desvios são normalmente resultado de diferentes estados de oxidação, de diferentes 

tipos de ligação e da estrutura cristalina da superfície [91]. Ao contrário do que acontece 

em Espectroscopia de Eletron Auger (Auger Electron Spectroscopy AES), em que os 

desvios químicos podem ser camuflados pela largura dos picos (que podem atingir 5 - 10 

eV) ou pela proximidade das diferentes transições [89], em XPS estes desvios são 

facilmente observáveis, dado que os picos possuem largura inferior (< 5 eV). A largura dos 

picos de XPS depende, sobretudo, da resolução energética do espectro, que é condicionada 

por fatores de ordem instrumental e experimental. Dentre os primeiros, destacam-se a 

largura intrínseca das linhas dos espectros de emissão dos ânodos de XPS (normalmente 

alumínio ou magnésio), os quais impedem que a resolução seja inferior a 0,7 eV (ânodos de 

Mg ).  

 No entanto, a recente introdução de fontes anódicas equipadas com 

monocromadores permite o traçado de espectros com uma resolução inferior a 0,4 eV, o 

que resulta numa melhor detecção e identificação dos desvios químicos. A resolução do 

analisador é também fundamental para a resolução energética do espectro final. Dentre os 

fatores de ordem experimental salientam-se a natureza condutora (ou isolante) da amostra. 

Se esta possuir características isolantes, a superfície, devido à emissão de elétrons, pode 

ficar carregada positivamente. 

  Contudo, se a distribuição de cargas não for uniforme, os elétrons emitidos de 

diferentes pontos da amostra podem apresentar energias cinéticas diferentes. Como 

resultado, observa-se um alargamento do pico que, em algumas situações, pode ser da 

ordem de alguns eV relativos à situação normal. 

 O modelo mais simples, a fim de interpretar os desvios químicos em XPS, resulta 

do fato de que as alterações provocadas nas camadas de valência por ganho ou perda de 

elétrons afetarem as forças exercidas pelo núcleo sobre os elétrons do cerne. Assim, caso o 

estado de oxidação do átomo venha aumentar, as forças atrativas do núcleo sobre as 

camadas atômicas conseqüentemente irão sofrer aumento tornando, desse modo, a remoção 

dos elétrons mais difícil, assistindo-se a um aumento da energia de ligação. Caso contrário, 



Tese de Doutorado 36

quando o átomo recebe elétrons a remoção torna-se mais fácil, observando-se em tal 

situação uma diminuição da energia de ligação [89]. 

Muitas vezes os desvios químicos observados podem ser da ordem de alguns eV. 

Todavia, pode acontecer que sejam tão pequenos que torne difícil a sua identificação. No 

caso de elementos de transição, em que podem ocorrer vários estados de oxidação, os picos 

correspondentes a cada uma das espécies aparecem por vezes sobrepostos, conduzindo no 

final a um pico bastante largo e assimétrico. Ainda outro fenômeno que aparece muitas 

vezes associado ao processo de libertação de um fotoelétron é o aparecimento de picos 

satélite, que se encontram desviados de alguns eV do pico principal. A presença de tais 

picos está associada a um processo competitivo, que ocorre durante o processo de relaxação 

do átomo, e está relacionado ao fato dos elétrons de valência, fracamente ligado ao núcleo, 

poderem libertar-se e transitar para o espaço vazio, deixado pelo fotoelétron, entrando em 

competição com os elétrons que iriam normalmente ocupar tal posição. Esta situação 

caracteriza-se pela presença de pequenos picos mais ou menos afastados da transição 

correspondente, mas sempre a energias de ligação mais altas. O fenômeno é mais comum 

nos elementos de transição paramagnéticos (“spins desemparelhados”) do que nos 

diamagnéticos (“spins emparelhados”). Os próprios ânodos de raios X podem originar 

satélites, resultantes de transições menos prováveis que a transição principal (linha Kα do 

Mg = 1253,6 eV e linha Kα do Al = 1486,6 eV) e que podem aparecer bastante desviados 

do pico principal. Por exemplo, as transições Kβ do Mg e do Al originam picos que 

aparecem desviados, respectivamente, de 48 eV e 70 eV em relação à transição principal. 

 

II.2.3 Espectroscopia de Ultravioleta de Reflectância Difusa  

II.2.3.1 Aspectos Gerais 

 A lei de Beer-Lambert pressupõe que, em uma medida, a intensidade da luz não é 

perdida por processos de espalhamentos e reflexão. Em sistemas dispersos molecularmente, 

a perda por espalhamento é tão pequena que ela está abaixo do limite de precisão 

fotométrica enquanto perdas por reflexão, devido às bordas de cada partícula, podem ser 

praticamente eliminadas por medidas versus um cuvette de referência.  
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 Entretanto, a situação é bem diferente no caso de amostra que espalha a luz 

fortemente ou é opaca a luz. Nesta situação, a luz incidente é difusamente refletida. Na 

espectroscopia de reflectância difusa (DRS), a intensidade da luz espalhada por uma 

camada de amostra “infinitamente fina”, fortemente compactada, é comparada àquela da 

luz espalhada por uma camada infinita de uma referência não-absorvedora (branca). A 

razão entre a luz espalhada pela amostra e a da referência, registrada em função do 

comprimento de onda, constitui o espectro de refletância difusa.  

 O modo mais comum da amostra ser iluminada é por iluminação direta, que consiste 

na incidência de luz que atinge tanto a amostra quanto a referência, perpendicularmente. A 

primeira camada de partículas espalhadoras, aleatoriamente orientadas, espalha a luz em 

todas as direções, independentemente do ângulo de incidência, assegurando a iluminação 

difusa das outras partículas. A luz espalhada pela amostra e a da referência é coletada por 

uma esfera de integração, e detectada por um detector de PbS (NIR) ou por uma 

fotomultiplicadora (visível e UV), situada acima da esfera. Esta situação é 

esquematicamente ilustrada na Figura 13. Dado a esfera ter que espalhar toda a luz e não 

absorver nenhuma, ela é perfeitamente revestida com um pigmento branco. O espectro 

experimental contém uma parte de absorção e uma parte de espalhamento [92, 93]. 
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Figura 13: Visão de um espectrofotômetro com a esfera de integração [93]. 

 A equação básica para descrição fenomenológica da reflexão difusa é a equação de 

transferência de radiação: 

-dI/κρdS = I – j/k Equação 13

 

onde I é a intensidade da luz incidente, de um dado comprimento de onda; dI/dS é a 

variação da intensidade com caminho óptico; ρ é a densidade do meio; κ é um coeficiente 

de atenuação, relacionado com a perda total de radiação devido a absorção e o 

espalhamento e j é a função de espalhamento. A Equação 13 pode ser resolvida pela 

introdução de simplificações, as quais estão relacionadas às condições experimentais 

facilmente obtidas. As idéias de simplificação foram primeiramente sugeridas por Schuster 

e posteriormente desenvolvidas por Kubelka e Munk, sendo conhecidas como teoria 

Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M) [93]. Em tal teoria, o fluxo de luz incidente e espalhada 

são aproximados a dois fluxos I e J, perpendiculares à superfície da amostra, na forma de 

pó, porém, em direções opostas (Figura 14). I é o fluxo da iluminação monocromática, 

enquanto J é o fluxo da luz difusivamente espalhada. 

 

Figura 14:Aproximação de Schuster-Kubelka-Munk na espectroscopia de refletância difusa. Os fluxos 
de luz, incidente e re-emitido, são aproximados a dois opostos, perpendiculares à superfície de uma 
camada de amostra infinitamente fina [93].  

 
 Se a amostra é infinitamente fina, a reflexão difusa da amostra (R∞) está 

relacionada a uma absorção aparente (K) e a um coeficiente aparente de espalhamento (S), 

através da função Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M) ou Kubelka-Munk (K-M):  
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Equação 16

 Quando em um dado comprimento de onda λ, S é constante, a equação 15 é uma 

relação linear entre F(R∞) e a concentração TMI, CTMI. Os coeficientes α e k são 

constantes de proporcionalidade. A técnica de DRS é adequada para o estudo da especiação 

de íons de metais de transição suportados, uma vez que mede não só as bandas das 

transições d-d, como também as de transferência de carga (TC). 

 

II.2.3.2 A Região UV-Vis 

 A região do espectro eletromagnético de comprimentos de onda abaixo de 190 

nanômetros (nm) é denominada ultravioleta de vácuo pelo fato de, nesta região, oxigênio 

atmosférico, vapor de água e outras substâncias poder absorver a radiação e 

conseqüentemente, as absorções de interesse nesta região ficam comprometidas. Sendo 

assim, experimentos nesta região espectral têm que ser realizados sob vácuo.  A região de 

comprimentos de onda entre 200-400 nm é conhecida como ultravioleta. A região do 

visível, compreendida entre 400-700 nm, é responsável pela cor das substâncias e objetos. 

Assim, por exemplo, um pigmento azul figura-se nos como azul, quando a porção vermelha 

do espectro é absorvida, fazendo com que a luz azul seja transmitida. Tal situação ilustra o 

importante conceito de cor complementar. A absorção da radiação ultravioleta ou visível 

excita os elétrons da molécula, dando origem às chamadas transições eletrônicas. Nestas 

transições, os elétrons de valência são promovidos de seu estado normal (estado 

fundamental) para estados de mais alta energia (estado excitado). De maneira geral, o 

tempo no estado excitado é da ordem de 10-8 segundos, sendo que, em seguida, o excesso 

de energia é emitido na forma radiativa (luminescência, fosforescência) ou na forma não-

radiativa (decaimento térmico). Quando se fala de espectroscopia de absorção (transmissão) 

UV-Vis, está-se  referindo a este último tipo de relaxação, isto é, sem reemissão de luz [93]. 
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II.2.3.2.1 Origem das Absorções 

 Os elétrons de valência de moléculas podem, geralmente, ser encontrados em um 

dos seguintes tipos de orbitais. orbitais ligantes simples, σ; orbitais ligantes π, (duplas e 

triplas ligações) e orbitais não ligantes, (elétrons livres) [94]. 

Orbitais σ ligantes tendem a ter uma energia menor que os orbitais π ligantes, os 

quais, por sua vez, têm energia menor que os orbitais não-ligantes. Quando a radiação 

eletromagnética de comprimento de onda apropriada é absorvida, uma transição ocorre 

destes orbitais para um orbital vazio, usualmente um orbital anti-ligante σ* ou π*. 

 A exata diferença de energia entre os orbitais depende do tipo de átomo presente, e 

da natureza do sistema de ligações. Grande parte das transições envolvendo orbitais 

ligantes tem altas energias, ou seja, pequenos valores de comprimento de onda, de modo 

que as únicas absorções observadas correspondem as transições σ → σ*, π → π*  n → σ* e 

n → π*.  

 Além das transições anteriormente descritas, associadas a sistemas moleculares, 

pode-se observar na região do UV-Vis, transições relacionadas com os metais de transição 

com elétrons d., discutido na próxima seção. 

II.2.3.4 Sistemas de transição d 

  

 Não será feito um tratamento detalhado a respeito dos orbitais dos metais do grupo 

d, uma vez que vários livros-texto tratam em diferentes níveis do assunto [93,94]. 

Entretanto, é importante ter em mente alguns aspectos úteis para a compreensão das suas 

transições e que, conseqüentemente, nos auxiliarão na obtenção de informações de seus 

espectros. 

 Se tiver um metal de transição que começa a ser rodeado por seis cargas negativas 

ou seis grupos dipolares (ligantes), os mesmos podem ocupar os vértices de um octaedro 

imaginário. Uma escolha adequada de eixos permite a descrição de cinco orbitais 

degenerados para o íon livre: dxy, dxz, dyz, dz2 e dx2y2. Com a aproximação dos ligantes 

ocorre a quebra de degenerescência, dando-se o desdobramento de dois tipos de conjuntos 

de orbitais: o primeiro, triplamente degenerado, constituído pelos orbitais dxy, dxz, e dyz 

(t2g) e, o segundo, duplamente degenerado, formado pelos orbitais dz2 e dx2y2 (eg). Dado 
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o fato dos orbitais t2g possuírem energia mais baixa que os orbitais eg, estes têm 

preferência quanto ao preenchimento dos orbitais com os n elétrons d. Na Figura 15, é 

mostrada o esquema de desdobramento dos orbitais d para um campo octaédrico [94].  

 

Figura 15 Desdobramento de energia do orbital d em um campo octaédrico [94]. 

 
 Em outra situação, na qual quatro cargas negativas ou quatro grupos dipolares 

aproximam-se de um íon de metal de transição, ocupando os vértices de um tetraedro 

imaginário, ocorre o mesmo tipo de desdobramento descrito para a geometria octaédrica. 

Todavia, neste caso, a energia do conjunto duplamente degenerado dz2 e dx2y2 (e) possui 

menor energia que o conjunto triplamente degenerado dxy, dxz, e dyz (t2), de acordo com o 

diagrama mostrado na Figura 16. Tanto para situações de geometria octaédrica, quanto para 

aquelas de geometria tetraédrica podem ser definidas, respectivamente as grandezas ∆0 e 

∆Τ (alguns autores denominam este valor de 10Dq ou parâmetro de campo cristalino), que 

correspondem, numa aproximação bastante simples, à energia necessária para fazer a 

transição eletrônica entre estes diferentes conjuntos de orbitais. Em termos relativos, tem-se 

que ∆T = 4/9Dq. É importante mencionar que, dependendo da geometria dos ligantes ao 

redor do íon metálico, diferentes formas de desdobramento dos orbitais podem ocorrer. 

Sem qualquer dúvida, as situações aqui descritas, geometria octaédrica e geometria 

tetraédrica constituem-se em casos mais simples. 
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Figura 16: Desdobramento de energia do orbital d em um campo tetraédrico. 

 

 Em se tratando da Figura 15, para a situação de um elétron, a única transição 

esperada seria t2g → eg. Quanto a sistemas contendo mais que um elétron, não se poderá 

esperar um quadro tão simples. O diagrama de níveis de energia, mostrado na Figura 15, 

certamente seria mais complicado. De modo geral, existem diversos possíveis estados 

eletrônicos que correspondem a distribuições particulares de dois ou mais elétrons nos 

orbitais d. Tais estados são originados em decorrência das interações dos elétrons entre si. 

Os estados têm diferentes energias, fato que acarreta, em alguns casos, em espectros 

relativamente complicados.  

 Em outras palavras, para cada configuração dn (n>1), podem ser geradas várias 

configurações (t2g)(eg), que dão origem a diferentes estados, estados estes que se 

desdobram em função do campo aplicado (campos fortes e fracos), com suas 

multiplicidades. Estados que podem ser deduzidos pela aplicação das regras de obtenção de 

micro-estados (term symbols). Os diagramas de níveis de energia assim gerados recebem o 

nome de Diagramas de Tanabe-Sugano. Nestes diagramas pode ser obtido, para todas as 

configurações dn, o estado fundamental e, considerando uma das regras de seleção básicas 

da espectroscopia, uma transição envolvendo mudança de multiplicidade é proibida, pode-

se determinar os estados excitados para as transições permitidas [94]. 



Tese de Doutorado 44

 Considera-se ainda como importante uma outra regra de seleção. A mesma 

estabelece que sejam também proibidas todas as transições que envolvem a redistribuição 

dos elétrons numa única camada quântica, ou seja, não são observadas as transições entre 

diferentes estados de uma configuração dn. Esta regra de seleção recebe o nome de Regra 

de Seleção de Laporte. Por conseguinte, considerando-se a regra de seleção de Laporte, 

rigorosamente nenhuma transição envolvendo transições internas de elétrons d, com 

conseqüente absorção nos espectros na região do UV-Vis, poderia ser observada. Na 

verdade esta regra de seleção pode ser “quebrada”, originando bandas de fraca intensidade 

quando os íons de metais de transição fazem parte de compostos (óxidos, por exemplo) ou 

complexos. Duas situações tipificam esta “quebra”: quando o íon de metal de transição está 

num ambiente não centro-simétrico (ausência do elemento de simetria centro de inversão) 

pode ocorrer mistura dos orbitais d do metal com p do átomo ligado. Da mistura observa-se 

uma “diluição” do caráter d, podendo ocorrer transições. Quanto maior a mistura, mais é 

permitida a transição quando o íon de metal de transição está num ambiente centro-

simétrico, isto é, no centro de simetria do arranjo. Neste caso, ao ser executada uma 

vibração molecular, o íon metálico pode permanecer fora do centro de simetria, acarretando 

com isto diferenças nas misturas dos orbitais d e p, criando, assim, as condições para a 

transição. Este mecanismo é menos eficiente que aquele descrito acima. 

Em função destas considerações, pode-se inferir a seguinte ordem de intensidade 

para as transições: proibidas por spin < proíbidas por Laporte < transições em ambiente 

tetraédrico << transições permitidas. De maneira geral, os espectros de compostos de 

metais de transição, em solução ou no estado sólido (policristalino), são constituídos por 

um conjunto de bandas fracas, geralmente largas, com valores de ε max (solução), 

geralmente menores que 50 nm, e situadas em altos valores de λ (350-700 nm). Tais bandas 

são, inequivocamente, atribuídas às transições d-d e, via-de-regra, são responsáveis pela cor 

dos compostos de metais de transição. Se, por um lado, em altos valores de λ tém-se as 

transições d-d, em valores mais baixos (geralmente < 350 nm) são observadas bandas muito 

intensas (ε max da ordem de 104 – 105 nm), que correspondem à s transições eletrônicas 

permitidas, ou seja, às chamadas bandas de transferência de carga (TC).  
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II.2.4 Microscopia de Varredura por Sonda Mecânica 

II.2.4.1 Aspectos gerais 

 
 Será fornecida aqui uma breve descrição dos componentes básicos de um 

microscópico de força atômica (AFM) bem como os principais aspectos conceituais e 

operacionais. Vários livros e manuais podem ser consultados para uma visão mais 

detalhada dos AFM [95].  

Os Microscópios de Varredura por Sonda Mecânica (Scanning Probe Microscopes-

SPM) constituem uma família de microscópios utilizados para observar localmente diversas 

propriedades da superfície de uma amostra. Dessa, os mais utilizados são o Microscópio de 

Força Atômica (Atomic Force Microscope-AFM), e o Microscópio de Tunelamento 

(Scanning Tunneling Microscope-STM). O princípio básico de funcionamento dos AFM é a 

detecção da interação entre uma ponta de prova e a superfície de uma amostra. Com eles, 

podem-se caracterizar as superfícies estudadas com resolução que varia da escala 

micrométrica à atômica [96, 97]. 

A idéia dos AFM surgiu como conseqüência da observação do tunelamento de 

elétrons entre uma ponta de tungstênio, atomicamente afilada, e a superfície de uma 

amostra de platina, feita por Binnig e Rohrer em 1981 no laboratório de pesquisas da IBM 

de Zürich [98]. Motivados por essa observação, Binnig e Rohrer, desenvolveram um 

equipamento com a capacidade de, simultaneamente, varrer a superfície de uma amostra 

sob uma ponta de prova condutora, atomicamente afilada, e medir a corrente de 

tunelamento entre a ponta e a superfície. Surgia assim, o Microscópio de Tunelamento [98]. 

Pelo desenvolvimento do STM, Binnig e Rohrer receberam em 1986 o Prêmio Nobel de 

Física [99], e tornaram as vidas de muitos pesquisadores mais interessantes, trazendo-lhes 

uma visão fabulosa do mundo atômico. Desde a proposta do STM, foram desenvolvidos 

inúmeros SPM. Um recente artigo de revisão [100] cita 20 tipos diferentes desenvolvidos 

de 1981 a 1991. Assim, pelo menos 20 tipos diferentes de interações entre a ponta de prova 

e a superfície da amostra podem ser monitoradas. Essa versatilidade permite que os SPM 

sejam utilizados nas mais diversas áreas do conhecimento como, por exemplo, ciência de 

materiais, biologia, física, química, metrologia etc. Um ponto adicional notável é que tais 

microscópios podem ser operados nos mais diversos ambientes: no vácuo, em atmosfera 
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ambiente, em líquidos como, por exemplo, em análises biológicas, ou em estudos in-situ de 

reações eletroquímicas, etc. Ao contrário dos microscópios eletrônicos, capazes de realizar 

somente medidas no plano da superfície da amostra, os SPM são capazes também de 

realizar medidas na direção perpendicular ao plano da superfície (relevo da superfície). A 

resolução das imagens, adquiridas com SPM varia tipicamente de 0,1 a 10 nm no plano da 

superfície, e pode ser melhor que 0,1 nm na direção perpendicular a esse plano. A situação, 

sob certo aspecto limitado do STM, em que somente superfícies condutoras e 

semicondutoras podem ser analisadas, levou Binnig, Quate e Gerber a desenvolver, em 

1986, o Microscópio de Força Atômica. Durante a operação do AFM, monitora-se a força 

de interação entre a ponta de prova e a superfície da amostra. Essa força, de magnitude 

semelhante à das forças interatômicas em sólidos, é da ordem de 10-9 N. Com os AFM ou 

STM, amostras tanto condutora quanto isolantes, podem ser estudadas [97]. 

II.2.4.2 Microscopia de Força atômica 

 
Na microscopia de força atômica (AFM), o sistema de realimentação pode manter a 

intensidade da força entre a ponta e a superfície da amostra constante ou a posição vertical 

da amostra constante (a posição z do scanner é fixa). Em geral, o modo de operação, no 

qual a posição vertical da amostra é mantida constante é utilizado somente para a aquisição 

de imagens de superfícies atomicamente lisas. No presente trabalho, operou-se o 

microscópio de tal modo que o sistema de realimentação atuava no sentido de manter a 

intensidade da força ponta-superfície constante durante as aquisições das imagens. A Figura 

17 mostra os componentes básicos de um AFM. O sistema de detecção da intensidade da 

força de interação ponta-superfície é simples, estável e de baixo ruído. O mesmo é também 

denominado de optical lever, sendo composto por um laser, um espelho e um fotodetector. 

O feixe do laser que incide na superfície superior do cantilever (que é espelhada), é 

refletido até o espelho e do espelho até o fotodetector .  
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Figura 17: Componentes básicos do AFM. 

 

 O fotodetector é dividido em quatro quadrantes, denominados A, B, C e D. É 

possível monitorar a intensidade do feixe do laser que atinge o fotodetector na sua parte 

superior (A+B), inferior (C+D), esquerda (A+C) e direita (B+D). À medida que a amostra é 

varrida sob a ponta, a intensidade da força de interação ponta-superfície varia de acordo 

com a morfologia da superfície da amostra. A deflexão do cantilever e, conseqüentemente, 

a região do fotodetector atingida pelo feixe do laser depende da intensidade da força de 

interação ponta-superfície. A diferença entre as intensidades dos sinais que atingem a parte 

superior e inferior do fotodetector é utilizada pelo sistema de realimentação para definir o 

deslocamento vertical a que a amostra será sujeitada, de modo a manter a intensidade da 

força de interação ponta-superfície constante, com o valor de referência. Fotodetectores, do 

tipo utilizado em AFM, são capazes de medir deslocamentos do feixe do laser tão pequenos 

quanto 1 nm [100] 

 Desse modo, o arranjo óptico do sistema de detecção permite obter imagens com 

resolução lateral da ordem de nanômetros e resolução vertical melhor que 0,1 nm. Na 

microscopia de força atômica, a imagem da superfície da amostra é formada de acordo com 

as deformações do scanner nas direções x, y e z. Cada valor do par (x, y) define um pixel 

da imagem de AFM, ao qual será associado um tom de cinza definido pelo valor de z. 
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 A Figura 18 ilustra o conjunto ponta-amostra-scanner em um plano xz, em três 

instantes de tempo subseqüentes t=1, t=2 e t=3. No instante de tempo t, a intensidade da 

força de interação ponta-superfície possui um certo valor de referência. 

 
Figura 18-Seção transversal (plano xz) do conjunto ponta – amostra - scanner durante a aquisição de 
uma imagem de AFM, para três posições relativa diferentes entre a ponta e a superfície. 

 

Em t=2, a intensidade da força ponta-superfície é maior que a de referência, visto que a 

distância ponta superfície é menor do que em t = 1. Como resultado, o sistema de 

realimentação leva à contração do scanner, afastando a superfície da ponta até que a 

intensidade da força ponta superfície coincida com a de referência. Com a continuidade da 

varredura, a amostra chega à posição ilustrada para o instante de tempo t = 3. Nesta etapa, a 

intensidade da força ponta-superfície é menor do que a de referência e o sistema de 

realimentação dilata o scanner, aproximando a superfície da ponta, até que a intensidade da 

força ponta superfície atinja o valor de referência. A variação da voltagem aplicada ao 

scanner pela eletrônica controladora para dilatá-lo ou encolhê-lo até que a intensidade da 

força ponta-superfície seja a de referência é convertida em um tom de cinza, definindo 

assim a escala z. Por convenção, regiões mais altas na superfície são representadas em tons 

de cinza claros (instante de tempo t = 2) e vales são representados por tons de cinza mais 

escuros (instante de tempo t = 3). Cada varredura completa da amostra na direção x 
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(varredura rápida) corresponde uma linha da imagem de AFM. Completada uma varredura 

na direção x, o scanner desloca a amostra na direção y (varredura lenta) e uma nova linha 

da imagem é gerada. Vários tipos de forças de interação ponta-superfície atuam durante a 

aquisição de uma imagem de AFM: forças de van der Waals, forças eletrostáticas, forças de 

tensão superficial, forças coulombianas, etc. As magnitudes relativas dessas forças 

dependem da natureza da amostra e da ponta, da distância ponta-superfície, do meio 

ambiente onde a imagem está sendo adquirida e do modo de operação do AFM. Em geral, 

as forças de van der Waals são dominantes e, assim, nos ateremos a elas para a explicação 

básica da técnica. Figura 19 mostra o comportamento da força de van der Waals em função 

da distância ponta superfície.  

 

Figura 19: Força de van der Waals entre a ponta e a superfície da amostra em função de sua distância 
relativa. 

 

 Quando a distância ponta-superfície é grande, a força de interação é praticamente 

nula. À medida que a ponta e a amostra se aproximam, forças de longo alcance passam a 

atuar e a força de interação torna-se atrativa (força < 0). Forças atrativas resultam quando a 

distância ponta-superfície se encontra, aproximadamente, no intervalo de 1 nm a 10 nm. Se 

diminuir ainda mais a distância ponta superfície, a força de interação se torna repulsiva 

(força > 0). Essa força repulsiva resulta das interações entre orbitais eletrônicos dos átomos 

da superfície da ponta e da amostra e cresce rapidamente à medida que a distância ponta-
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superfície tende a zero. Forças repulsivas atuam quando à distância ponta superfície é da 

ordem de poucos décimos de nanômtros. 

  Dependendo das características de superfície da amostra e da propriedade que se 

está interessado em analisar, pode-se operar o AFM em três modos diferentes: (i) modo 

contato (região de forças repulsivas), (ii) modo contato intermitente (região de forças 

atrativas e repulsivas) e (iii) modo não-contato (região de forças atrativas). Nas secções 

seguintes será descrito o modo de operação utilizado neste trabalho. 

II.2.4.3 AFM no modo Contato Intermitente 

 
 No Modo Contato Intermitente de operação do AFM, o sistema de realimentação 

mantém a distância ponta-superfície em um intervalo tal, que a força de interação é ora 

atrativa, ora repulsiva. Durante a varredura a ponta oscila sobre a superfície chegando a 

tocá-la sutilmente, sem, no entanto, sofrer a ação significativa de forças capilares e 

minimizando a interferência das camadas de contaminação adsorvidas na superfície das 

amostras. A oscilação da ponta tem freqüência próxima à freqüência de ressonância da 

sonda (100 kHz a 400 kHz). Neste modo de operação, utilizam-se sondas com constantes 

elásticas altas (20 N/m a 100 N/m) e, geralmente, de Si. A amplitude RMS (Root Mean 

Square) da oscilação da sonda é monitorada pelo fotodetector. Uma amplitude RMS, pré-

definida como sendo a de referência, é mantida constante pelo sistema de realimentação. 

 

Figura 20  Variação das amplitudes RMS da oscilação da sonda em função da distância ponta-
superfície. 
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 Quando a ponta oscila livre da interação com a superfície (Figura 20) ela o faz com 

uma amplitude RMS tipicamente maior que 20 nm. À medida que a ponta se aproxima da 

superfície, a força de interação ponta-superfície leva à redução da amplitude RMS da 

oscilação. Enquanto a amostra é varrida sob a ponta, a amplitude RMS da oscilação varia 

de acordo com as características morfológicas da superfície da amostra. Todavia, se a força 

de interação ponta-superfície aumenta, a amplitude da oscilação diminui e vice-versa. Para 

cada ponto (x, y), a amplitude RMS de oscilação da sonda é informada ao sistema de 

realimentação, que encolhe ou dilata o scanner de modo a restituir a amplitude RMS de 

referência para a oscilação e gerando os tons de cinza mais claros ou mais escuros da 

imagem. O Modo Contato Intermitente fornece, em geral, imagens mais realistas e de 

melhor resolução que o Modo Contato pelo fato de forças capilares, eletrostáticas, etc. 

darem uma contribuição substancialmente menor na interação ponta-superfície durante a 

varredura da amostra. 
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Capítulo III Objetivos 

Diante do que foi exposto nos capítulos anteriores o objetivo fundamental deste 

trabalho é o de preparar fases estacionárias, de caráter mais polar, para cromatografia 

liquida de alta eficiência em fase reversa. Para atingir este objetivo este trabalho é 

basicamente dividido em quatro etapas, o primeiro correspondendo a modificação do 

suporte (sílica) pela adição de metal de transição (zircônio) e posterior caracterização. A 

segunda parte corresponde a introdução de polímeros ou misturas de polímeros, com maior 

polaridade do que aqueles utilizados até agora poli(metiloctilsiloxano), 

poli(metiloctadecilsiloxano) (PMODS), sobre a superfície da sílica modificada (suporte 

cromatográfico), a fim de preparar  novas fases estaconáriascromatográficas. A terceira 

parte consistirá de avaliação destas fases cromatográficas frente a compostos de diversas 

polaridades, acidez e basicidade. O trabalho foi finalizado com a avaliação da estabilidade 

química das melhores fases estacionárias produzidas e algumas avaliações com misturas 

testes mais complexas. 
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Capítulo IV Parte Experimental 

IV.1 Reagentes  
 

� Acenafteno, Aldrich. 

� Acetona (PA) Merck. 

� Ácido Nítrico, p.a., Synth e Nuclear. 

� Água Deionizada, Sistema Milli-Q Plus. 

� Benzeno, p.a., Synth. 

� Benzonitrila, p.a., Riedel-de Haën. 

� Carbowax 1000 (CW), Pertrach. 

� Clorofórmio, p.a., Merck. 

� Diclorometano, p.a., Merck, e grau HPLC, EM Science. 

� Fenol, 99%, Aldrich. 

� Metanol, grau HPLC, Mallinckrodt. 

� N, N-Dimetilanilina, 98% Fluka. 

� Naftaleno, p.a., Carlo Erba. 

� Óxido de zircônio (Alfa Aesar com 99,7% de pureza). 

� Peneira molecular de 3Å, Alfa Inorganics Ventron.  

� Poli(metil)decil (2-5%)difenilsiloxano (DMFS), Alltech. 

� Polidimetilsiloxano aminopropil (MS-NH2), Alltech. 

� Sílica, Kromasil (Akzo Nobel), esférica, tamanho médio de partícula 5 µm, 

volume específico de poro 0,89 mL g-1 e área superficial específica 330 m2 

g-1 (dados do fabricante). 

� Tetrabutóxido de Zircônio, Aldrich. 

� Tolueno, planta piloto, IQ/Unicamp. 

� Uracil, 98%, Aldrich. 

IV.2 Equipamentos 
 

� Agitador magnético (Corning PC-351) 

� Agitador mecânico (Tecnal TE-039) 
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� Agitador Vórtex (Phoenix AP-56) 

� Analisador Termogravimétrico, TA Instruments modelo TGA-2050 

� Banho termostatizado, Marconi MA120 

� Bomba de enchimento de colunas, com faixa de pressão de 6,9 a 207,0 MPa 

(1000 – 30000 psi), Haskel modelo no 51769.  

� Bomba de enchimento de colunas, com faixa de pressão de 6,9 a 60 MPa 

(1000 – 10000 psi), modelo Alltech 1666 Slurry Packer. 

Cromatógrafo a Líquido, Shimadzu, compostos por: Bomba de alta pressão tipo 

recíproca de pistão duplo, LC-10 AD; Detector espectrofotométrico UV/Vis de 

comprimento de onda variável entre 190 e 900 nm, cela de 8 µL, modelo SPD-

AV; Injetor, Rheodyne, 8125, com alça de amostragem 5 µL; Sistema de 

aquisição de dados: Microcomputador com software de aquisição e tratamento 

de dados Crom Perfect e Report Write Plus. 

� Cromatógrafo a Líquido, Waters, composto por: Bomba de alta pressão 

recíproca, do tipo pistão com dupla cabeça, modelo 515; Detector por índice 

de refração, modelo 410, injetor U6K. Forno para coluna; Sistema de 

aquisição de dados (microcomputador e software Millenium). 

� Espectrofotômetro Infravermelho, Bomem Hartman & Braun, modelo MB. 

� Espectrofotômetro Infravermelho, Perkin Elmer, modelo FT-IR 1600. 

� Espectrômetro de Absorção de Raios – X duro com Luz Síncrotron (DB-04), 

faixa de energia 2,5 – 24 keV, do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron 

(LNLS) 

� Espectrômetro de Fluorescência de Raios-X de Energia Dispersiva, fonte de 

ródio Shimadzu, modelo EDX700. 

� Estufa à vácuo, Yamato ADP-21 

� Purificador de água, Milli-Q (Millipore S.A.) 

� Sistema de ultra-som Thornton, modelos T14 e T50 
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IV.3 Caracterização Física da Sílica e do Suporte 

IV.3.1-Espectroscopia na Região do Infravermelho da Sílica e do Suporte 

 Foram obtidos espectros de absorção no infravermelho em um espectrômetro 

Bomem MB-Series da sílica pura da sílica zirconizada e dos polímeros polidimetilsiloxano, 

aminopropillsiloxano (MS-NH2), Polidecilmetil (2-5%) difenilsiloxano (DMFS) e o 

Carbowax 1000 (CW) bem como algumas fases estacionárias sorvidas. No caso dos 

polímeros, os espectros foram obtido a partir de um filme da amostra em cela de NaCl ou 

KBr. Para os suportes e as fases estacionárias sólidas, os espectros foram obtidos no 

intervalo de 400 a 4000 cm-1 após a prensagem da amostra, sob a forma de pastilhas, com 

brometo de potássio na razão 1:10 amostra/KBr. 

IV.3.2 Fluorescência de Raios-X 

 O teor de zircônio incorporado à superfície da sílica foi determinado através 

interpolação dos resultados obtidos através da fluorescência  de raios-X (XRF), sendo que a 

curva analítica foi construída a partir de amostras contendo de 0 % a 18% (m/m) de 

zircônio em sílica. O aparelho utilizado foi o Tracor X-Ray modelo, Spectrace 5000, dotado 

com uma fonte de raios-X de Rh. 

IV.3.2 -Ressonância Magnética Nuclear de Silício 

 Os espectros de ressonância magnética nuclear (NMR) de 29Si com polarização 

cruzada e ângulo mágico (CP/MAS) foram obtidos em um espectrômetro Bruker ASX 300, 

usando um rotor de zircônia, em velocidade de rotação de 3500 Hz, contendo amostras de 

200-250 mg. Os espectros foram obtidos com um tempo de contato de polarização cruzada 

de 5 ms, tendo como tempo de contato e intervalo de pulso de 1.5 s. Foram acumulados 

1500 FID (Free induction decays) com tempo de aquisição de 30 ms. O alargamento de 

banda usada foi de 30 Hz e largura espectral para todos os espectros foi de 

aproximadamente 25 kHZ.  

IV.3.3 Espectroscopia de Absorção de Raios-X Duros com Luz Síncrotron 

 Esta análise foi realizada no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), 

localizado em Campinas/SP. 
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 Dentre os procedimentos, utilizou-se um cadinho no qual foi misturado o 

equivalente a 40% de material sílica-zircônio, junto com o equivalente a 60% de nitreto de 

boro, pilados e homogeneizados. A seguir, o material foi submetido ao processo de 

empastilhamento semelhante ao processo de produção de pastilhas de KBr para análise de 

infravermelho. Dando continuidade aos procedimentos, a pastilha porosa contendo a 

amostra foi colocada em suporte próprio, Figura 21, e analisada no espectrômetro de 

absorção de raios – X duros (XAS) com luz síncrotron, estação (DB-04). 

 

  

A B 

Figura 21-Pastilha de sílica zirconizada (A) e a pastilha no suporte usado para a análise de XAS 

  

 O equipamento foi previamente calibrado com um filtro de zircônio, utlizando-se o 

programa gerenciador 3-Win DCM e um monocromador Si(220), o qual é usado para 

elementos que apresentem valores de borda de absorção acima de 8000 eV. Os espectros 

obtidos são divididos em duas regiões, XANES e EXAFS, que fornecem informações como 

geometria e número de coordenação do zircônio e valores de distância da ligação Zr-O. Os 

dados do EXAFS foram extraídos e tratados com o programa WINXAS, versão 2.33. A 

Figura 22A, mostra a amostra no equipamento em que a análise de XAS foi realizada e a 

figura 23B mostra a estação de trabalho para tratamento dos dados. 
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A B 

Figura 22. Amostra de sílica zirconiada no porta amostra do equipamento para medidas de XAS (A) e 
estação de trabalho (B). 

IV.3.4 Análise de Área Superficial pelos Métodos BET e BJH 

Para esta medida empregou-se o método BET, que se baseia na determinação do 

volume de nitrogênio adsorvido a diferentes pressões na temperatura do nitrogênio líquido. 

Seu resultado é expresso em m2 g-1. Medida esta que foi realizada para a sílica nua,  sílica 

zirconizada e algumas fases estacionárias. O método BJH foi utilizado para se obter a 

distribuição de tamanhos de poros do material sílica, sílica zirconizada e algumas fases 

estacionárias. As análises foram realizadas em um aparelho Micromeritrics ASAP 2010. 

IV.3.5 Volume e Diâmetro de Poro 

O volume de poro total foi avaliado pela conversão do volume de nitrogênio 

adsorvido para o volume do adsorbato líquido. O diâmetro de poro foi determinado a partir 

do volume total de poro e da área de superfície BET. Esta medida foi aplicada para a sílica 

nua e para as melhores fases estacionárias preparadas. As análises foram realizadas em um 

aparelho Micromeritrics ASAP 2010. 

IV.3.6 Microscopia Eletrônica de Varredura  

 A análise morfológica da sílica, suporte de sílica zirconizada e algumas fases 

estacionárias foi realizada por meio da avaliação das micrografias dessas partículas. A 

ampliação da imagem foi de 1.500 a 20.000 vezes. O equipamento utilizado foi o 

microscópico de varredura  JEOL JSM-6360LV a 20 kV, equipado com microssonda de 

energia dispersiva (EDS) da Noran Instruments, Model Series 2.  
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IV.3.7 Microscopia por Sonda Mecânica 

 As medidas de microscopia por sonda mecânica foram realizadas no Laboratório 

Nacional de Luz Síncrotron, Campinas, utilizando um equipamento Atomic Force 

Microscope DI Nanoscope modelo III a. 

IV.3.8 Espectroscopia de Fotoelétrons 

  As medidas espectroscópicas de fotoelétrons (XPS) foram realizadas utilizando-se 

um anodo de alumínio (Al) na freqüência característica do potássio (K) para excitar a 

amostra em um analisador semi-esférico de raio 100 mm. As medidas foram realizadas 

mediante a passagem constante de 44 eV de energia, o que resulta em 1,6 eV de FWH para 

a linha 4f do ouro  (Au). Uma pequena quantidade da amostra foi utilizada para se fazer 

uma pastilha, a qual foi presa no porta amostra do equipamento. Durante as medidas a 

pressão interna do equipamento foi de 5 x 10-10 mBar e os efeitos de carga foram corrigidos 

utilizando a linha de absorção para o elétrons 1s do carbono cujo valor é 284,6 eV. Para a 

coleta dos dados foi utilizado o programa Shirley background do Origin 5 peak fitting 

module. 

IV.3.9 Médidas UV-Vis de Refletância Difusa 

 As medidas de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotômetro UV-Vis-NEAR 

da Varian modelo CARY 5G, com acessórios de refletância difusa, para evidenciar bandas 

características referentes às ligações químicas entre o zircônio e a sílica. 

IV.4 Caracterização do Material Polimérico 

IV.4.1 Análise Termogravimétrica  

 Os termogramas (TGA) foram obtidos utilizando 10 mg de amostra e velocidade de 

aquecimento de 10 ºC min-1 no intervalo de 25 ºC a 1000 ºC em atmosfera oxidante ou em 

atmosfera inerte. Os termogramas foram impressos em porcentagens de perda de massa e a 

curva foi derivada em função da temperatura. 
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IV.4.2 Cromatografia por Exclusão 

 O equipamento utilizado para a determinação da massa molar média dos polímeros 

consiste em um cromatógrafo da Waters equipado com Injetor U6K, bombas do tipo pistão 

de cabeça dupla, operando a uma velocidade de fluxo de 1 mL/min, forno da Waters 

operando a 40 ºC, e detector de índice de refração, modelo 410, também a 40 ºC. Os 

padrões utilizados para a confecção da curva analítica foram padrões de poliestireno cujas 

massas molares eram de 400 até 18000. O solvente utilizado foi o tetraidrofurano (THF) 

filtrado e degaseificado. O software para tratamento dos dados  foi o Millenium. 

IV.4.3 Análise Elementar  

 As melhores fases estacionárias confeccionadas para este trabalho foram submetidas 

à uma análise elementar, i.e, determinação da porcentagem de carbono (C), hidrogênio (H) 

e nitrogênio (N), em um equipamento modelo 2400 da Perkin Elmer. 

IV.5 Procedimentos 

IV.5.1 Preparação das Colunas Cromatográficas 

 Dentre as muitas variáveis que podem, em princípio, afetar de maneira negativa a 

qualidade da separação cromatográfica, a rugosidade da superfície interna das colunas 

cromatográficas é uma das mais importantes. Desta forma, uma superfície interna bem 

polida é extremamente importante, pois, assim, a resistência ao fluxo da fase móvel é 

minimizada e a eficiência é maximizada. 

 Embora alguns pesquisadores desconsiderem a importância de uma superfície 

interna bem polida [101], os trabalhos de Collins et al.[102] mostra que a eficiência da 

coluna cromatográfica é drasticamente afetada por uma superfície não polida. 

 O LabCrom desenvolveu um método para polimento das colunas. Em tal 

procedimento, a coluna é polida com um aparelho mostrado na Figura 23. 
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Figura 23. Polimento do tubo para confecção da coluna cromatográfica 

 A superfície interna da coluna é polida, fazendo-se a haste metálica com palha de 

aço e pasta abrasiva girarem a uma velocidade constante de 1000 rpm. Durante o 

polimento, é necessário fazer leves movimentos manuais para cima e para baixo, com a 

garra presa à coluna, a fim de garantir que a superfície interna fique mais uniforme quanto 

possível. 

 Tubos de aço inox 316 L 60 x 3,9 mm sem costura foram polidos internamente, 

seguindo o procedimento de Collins et al.[102] (Figura 23). Após o polimento, estes tubos 

foram lavados com ácido nítrico 50%, água, etanol e acetona. O procedimento foi 

executado até que se obtivesse uma superfície interna altamente polida e livre de 

imperfeições quando avaliadas a olho nu contra a luz. A partir destes tubos, as colunas 

cromatográficas de 50 mm de comprimento e 4,0 mm de diâmetro interno e suas peças 

acessórias foram confeccionadas na oficina mecânica da Unicamp. A mudança no diâmetro 

foi devido ao polimento e a do comprimento foi devido a um corte no tamanho do tubo. A 

Figura 24 mostra uma coluna cromatográfica e suas conexões. 

Mandril 

Aste metálica dura 

Garra 

Coluna
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Figura 24 Coluna cromatográfica (a) e conexões (b) 

IV.5.2 Síntese da Sílica Zirconizada.  

 A síntese da sílica zirconizada pode ser dividida em duas etapas [103]. A primeira 

etapa consistiu na ligação do reagente tetrabutóxido de zirconia à sílica e a segunda numa 

reação de hidrólise para retirar os grupos butóxidos que não reagiram com a sílica. 

 Em um tubo de ensaio com rosca de vedação foram colocados 5 g de sílica e 16,8 

mmol de uma solução de tetrabutóxido de zircônio em 15 mL de tolueno previamente seco 

sobre peneira molecular de 3Å. Essa mistura foi agitada em agitador vórtex até a sua 

homogeneidade e depois foi transferida para um banho ultra-sônico por 10 minutos, com o 

objetivo de eliminar bolhas de ar. A seguir, o tubo contendo a mistura foi deixado em um 

banho termostatizado a uma temperatura de 40 oC por 6 horas. Durante este tempo de 

reação o tubo foi retirado por três vezes para agitação no vórtex e no banho ultra-sônico por 

10 minutos. 

 Após o período no banho termostátizado, a sílica já zirconizada, mas não 

hidrolisada, foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado. Adicionaram-se então 15 mL 

de tolueno, a mistura foi agitada no vórtex até a sua homogeneidade, foi deixada no ultra-

som por 3 minutos, e então centrifugada até deposição completa do material. Esta 

seqüência de etapas foi repetida por quatro vezes, com o objetivo de eliminar todo o 

reagente tetrabutóxido de zircônio que não reagiu durante as 6 horas de reação. 
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 A segunda etapa da preparação da sílica zirconizada consistiu na hidrólise do 

material para eliminação dos íons tetrabutóxido da superfície. 

 O tolueno foi evaporado com auxílio de um fluxo de nitrogênio e, em seguida, 

foram adicionados 20 mL de ácido nítrico 10-3 mol L-1 , que logo após estiveram 

submetidos à agitação no vórtex e ultra-som por 3 min. A mistura com ácido ficou em 

repouso por 15 minutos. Decorrido esse tempo, a amostra foi centrifugada e o sobrenadante 

removido. 

O próximo passo constitui-se da lavagem do material com água, agitação no vórtex 

e centrifugação. 

A sílica zirconizada foi então deixada em repouso por 12 horas para eliminação do 

excesso de água por evaporação, e depois seca na estufa por uma hora na temperatura de 

110oC, este material será identificado como Si-Zr. 

IV.5.3 Preparação da Fase Estacionária 

 Foram utilizados três tipos de material polimérico, a saber, Carbowax 1000(CW), o 

polímero polidimetilsiloxano aminoproprildimetil (MS-NH2), e Polidecilmetil (2-5%) 

difenilsiloxano (DMFS). Nesta secção, estes materiais serão chamados de material 

polimérico com a finalidade de simplificar o texto. 

 Para o preparo da fase estacionária, adotou-se o procedimento descrito por Basso 

em 1989 [104] e aperfeiçoado por Bottoli [105]. Neste método, uma quantidade 

determinada de material polimérico é dissolvida em um volume conhecido de solvente em 

que o polímero se dissolva prontamente. A sílica, modificada ou não, previamente ativada 

por aquecimento a 120 ºC por 8 horas, também em quantidade determinada, é adicionada 

lentamente à solução de material polimérico a qual está sob agitação. Após a adição, este 

material permanece nesta condição por mais 3 h, permitindo, desta forma, que haja tempo 

para que todo o suporte cromatográfico entre em contato com o material polimérico 

dissolvido no solvente. Prosseguindo, o béquer é tampado com papel alumínio perfurado, 

para permitir a evaporação do solvente, e deixado em repouso durante um período definido. 

 Faz parte do procedimento de preparo da fase estacionária o uso do ultra-som. Esta 

etapa é necessária para possibilitar a expulsão de bolhas de gás do solvente e do suporte e 
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ainda dificultar a aderência do material polimérico nas paredes do béquer o qual está se 

preparando a fase estacionária. 

 Foram feitas soluções do material polimérico e uma suspensão de sílica zirconizada, 

ambas em diclorometano, na proporção de 12 mL de diclorometano para cada 1 g de 

material suporte [106].  

IV.5.4 Determinação da Carga ideal de Material Polimérico 

 Para esta avaliação, foram preparadas FE com carga de 5, 10, 20, 30, 40 e 50% 

(m/m). As melhores cargas obtidas foram fixadas tendo como principais parâmetros, 

rapidez de análise, assimetria de pico e resolução aceitáveis. 

IV.5.5 Imobilização das Fases Estacionárias 

 A imobilização da fase estacionária foi realizada em duas etapas, sendo que a 

primeira constitui-se em evaporar o solvente utilizado para solubilizar o material 

polimérico, estando contato com o suporte cromatográfico, em capela com fluxo de ar por 6 

dias [105]. A segunda etapa constituiu-se de tratamento térmico em forno tubular a 

temperaturas variando entre 100 á 120 ºC, sob fluxo constante de nitrogênio. 

IV.5.6 Preparação da Suspensão e Enchimento da Coluna 

 Nesta etapa um solvente que impeça a aglomeração, segregação e ainda a 

sedimentação das partículas é selecionado. No LabCrom, determinou-se que o melhor 

solvente é o clorofórmio [107] 

 Depois de transcorrido o tempo necessário para a preparação da fase estacionária, 

foi preparado suspensões com o solvente clorofórmio.  A concentração foi de 10% massa 

volume (m/v). As suspensões foram mantidas sob agitação por 12 h, até o momento do 

enchimento das colunas. 

IV.5.7 Enchimento das Colunas 

 Quanto ao enchimento da coluna utilizou-se uma bomba do tipo Haskel (High 

Pressure Packing Pump), tendo a pressão de enchimento de 38 Mpa e o solvente de 

propulsão foi o metanol grau HPLC previamente filtrado.  
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 As colunas foram recheadas, segundo o método de suspensão à alta pressão no 

modo descendente. A suspensão da fase estacionária foi composta de clorofórmio e fase 

estacionária  com concentração de 10% (m/v). 

 O sistema para o enchimento consistiu de reservatório para suspensão de 32 mL, 

reservatório de solvente de propulsão, bomba de enchimento pressurizado com e fluxo de 

nitrogênio. 

 Antes de iniciar o enchimento, verifica-se há vazamentos no sistema e para isto 

conecta-se a coluna no sistema (no reservatório de suspensão) sendo que entre a coluna e o 

reservatório há um filtro e uma luva redutora. A parte inferior da coluna é composta por um 

filtro e este é preso à coluna por meio de um parafuso também de aço inoxidável. 

 Para que ocorra o enchimento, acopla-se a coluna ao reservatório de suspensão e a 

seguir adiciona-se a suspensão de fase estacionária no reservatório. Prosseguindo com o 

enchimento, abre se a válvula de nitrogênio para que ocorra a pressurização desejada no 

sistema. A seguir abre-se a válvula do solvente de propulsão e este passará e levará para 

dentro da coluna a fase estacionária devido a pressão do nitrogênio. Após a passagem de 80 

mL de solvente fecha-se a válvula do solvente de propulsão e a válvula do fluxo de 

nitrogênio. Desconecta-se a coluna do sistema, colocam-se as conexões na ponta da coluna 

e agora esta e colocada para o condicionamento para posteriores teste de qualidade. 

IV.6.8 Caracterização Cromatográfica das Colunas 
  

As colunas foram avaliadas através das medidas realizadas nos cromatogramas 

obtidos com as fases estacionárias preparadas. Os parâmetros utilizados nessa avaliação 

foram pratos por metro (N/m), fator de assimetria (As10), fator de retenção (k) e resolução 

(RS). Os cálculos destes parâmetros foram feitos pelo software “Report Write Plus” que 

produz relatórios dos dados fornecidos pelo sistema de dados cromatográficos “Chrom 

Perfect”. As colunas foram avaliadas em triplicata. 

 Para a avaliação das colunas, foram utilizadas duas misturas testes dissolvidas em 

fase móvel, com as seguintes composições: 

� Mistura 1 (M1): acetona, benzonitrila, benzeno, tolueno e naftaleno. 

� Mistura 2(M2): fenol, N,N-dimetilanilina, naftaleno e acenafteno. 
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 O composto acetona foi utilizado como composto não retido para a obtenção do 

valor de tM, necessário para os cálculos do parâmetro cromatográfico fator de retenção. 

Quando este composto não era separado, o mesmo era injetado separadamente para a 

obtenção do tM. 

 A mistura 1 foi utilizada a fim de avaliar o comportamento da fase estacionária com 

compostos neutros de polaridades diferentes: polares (acetona e benzonitrila) e apolares 

(benzeno, tolueno e naftaleno). 

 A mistura 2 foi utilizada para avaliar o comportamento da fase com compostos de 

caráter ácido (fenol), básico (N,N-dimetilanilina), neutros e hidrofóbicos (naftaleno e 

acenafteno). 

  As misturas não foram preparadas quantitativamente, e sim de forma que os 

compostos tivessem uma concentração suficiente para que os seus picos nos 

cromatogramas possuíssem uma altura razoável e semelhante entre si, mistura essa que foi 

armazenada sob refrigeração.  

 Os parâmetros cromatográficos foram calculados para todos os compostos da 

mistura teste, porém, os resultados são apresentados apenas para alguns deles, ou seja: 

- tR, N/m, As10 e k: calculados para composto mais retido, e para a N,N-

Dimetilanilina. 

- RS: calculado para o par acetona-benzonitrila, compostos de resolução 

cromatográfica mais difícil para este tipo de FE, e para o par naftaleno-N,N-

dimetilanilina. 

 

IV.5.9 Testes de Estabilidade da FE 

  Com objetivo de verificar a estabilidade química da FE sorvida e imobilizada por 

tratamento térmico (forno sob fluxo de N2), as colunas recheadas com as FE que 

apresentaram melhor desempenho cromatográfico foram submetidas ao teste de 

estabilidade o qual consiste na passagem de FM neutra ou alcalina através da coluna até  

verificar-se que a eficiência da coluna decaiu a 50% do valor inicial. Neste teste a FM 

neutra foi MeOH:H2O 60:40 (v/v), utilizada para as FE sorvida. Para a FM alcalina as 

condições foram: pH 9 (0,05 mol L-1 de bicarbonato de sódio), e temperatura 40ºC. A vazão 
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da FM variou. Nas primeiras etapas, condicionamento e análise, 0,3 mL/min. Para a 

lavagem do sistema vazão foi 0,6 mL/min. 

O equipamento utilizado foi o cromatógrafo Cromatógrafo a Líquido, Shimadzu, 

compostos por: Bomba de alta pressão tipo recíproca de pistão duplo, LC-10 AD; Detector 

espectrofotométrico UV/Vis de comprimento de onda variável entre 190 e 900 nm, cela de 

8 µL, modelo SPD-AV; Injetor, Rheodyne, 8125, com alça de amostragem 5 µL; Sistema 

de aquisição de dados: Microcomputador com software de aquisição e tratamento de dados 

Crom Perfect e Report Write Plus 
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Capítulo V 
Caracterização da sílica e do Suporte 
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Capítulo V Caracterização da Sílica e Suporte cromatográfico 

V.1 Caracterização da Sílica 

V.1.1-Micrografia Eletrônica da Sílica Kromasil 

 Na Figura 25 está apresentada à foto de microscopia eletrônica de varredura da 

sílica Kromasil 5 µm, esférica. As amostras foram fotografadas com um aumento de até 

7000 vezes. 

 Observando-se a Figura 25, nota-se que a sílica é de forma regular e que a sua 

distribuição de tamanho é uniforme. 

 

  

 

Figura 25. Micrografias por SEM da sílica Kromasil 

 
 Segundo Meyer [7], a obtenção de um a boa coluna cromatográfica está relacionada 

com o recheio, o qual deve ser composto por partículas com uma estreita faixa de 

distribuição de tamanho. A razão entre o diâmetro da maior partícula e da menor partícula 

não deve exceder a 2, sendo melhor 1,5. Portanto, segundo este conceito, é de se esperar 

que as colunas à base sílica Kromasil utilizada neste trabalho apresentem uma eficiência 

adequada, visto que as partículas de sílica estão dentro dos padrões esperados.. 
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V.1.2 Micrografia de Força Atômica da Sílica Kromasil 

Observa-se na Figura 26 que a faixa de tamanho das partículas apresentadas, 

confere com aquelas das especificações fornecidas pelo fabricante, ou seja, 5 µm.. Outra 

observação é que a sílica é de fato esférica como visualizada na figura 23B. Outra 

observação que pode ser prontamente verificada e a porosidade ou rugosidade da superfície 

da sílica. 

 
 

 
 

A B 

Figura 26. Micrografia por força atômica da sílica Kromasil 5µm. 

  

V.1.3 Espectroscopia na região do infravermelho para a sílica Kromasil 

 O infravermelho é provavelmente a ferramenta mais importante para a investigação 

da química da superfície da sílica; mesmo considerando uma sobreposição de bandas 

referentes aos diferentes tipos de silanóis, isto é, isolados, geminais e vivinais, e ainda os 

grupos hidroxilas provenientes da água fisicamente adsorvida. Os silanóis originam bandas 

por volta de 3000 a 3800 cm-1. Conseqüentemente, torna-se necessário que a sílica usada 

para esta determinação esteja anidra, o que é muito difícil de se conseguir, uma vez que a 

sílica adsorve água do ambiente com muita facilidade. A Figura 27 representa o 

infravermelho da sílica previamente seca. Se desconsiderarmos a presença de água, o que é 

pouco provável, a banda larga de forte intensidade em 3464 cm-1 é referente ao estiramento 

do grupo hidroxila presente na superfície da sílica. 
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Figura 27-Espectro na região do infravermelho de uma amostra de sílica Kromasil utilizada neste 
trabalho. 

 A banda observada por volta de 1050 corresponde ao estiramento das ligações 

siloxanos (ν- Si-O-Si) que formam o esqueleto da sílica. A banda próxima a 1000, mais 

precisamente a banda 951, é atribuída como sendo do estiramento silanóis (≡Si-OH). 

V.1.4 NMR de  29Si da Sílica Kromasil 
  
 A Figura 28 retrata o NMR 29Si de uma amostra de sílica Kromasil utilizada neste 

trabalho 

O pico observado em -109 ppm é atribuídos ao átomo de silício, ligado a quatro 

outros grupos siloxanos (≡Si-(O-Si≡)4. O pico em -99 indica a presença de silício ligado ao 

grupo OH e a outros três grupos siloxanos Si-OH(-O-Si≡)3, atribuídos ao silanol isolado ou 

ligado. Um pequeno ombro em 92 indica a presença dos silanóis do tipo geminal [108]. A 

Figura 29 é uma represrentação dos grupos que são detectáveis pelo NMR de 29Si para a 

sílica. 
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Figura 28. NMR 29Si para a amostra de sílica utilizada neste trabalho 

  

Figura 29- Tipos de silanóis detectáveis pelo NMR de 29Si referentes ao suporte cromatogáfico. 

 

V.2  Preparação da Sílica Zirconizada 

V.2.1 Reação entre a Sílica e o Tetrabutóxido de Zircônio 

 A preparação do suporte de sílica zirconizada, pode ser representada de maneira 

simplificada, pelas equações químicas (Equação 17 e Equação 18) [111]. 

 

n≡ SiOH    +   Zr(OBu)4 → (≡SiO)nZr(OBu)4-n  +   n BuOH Equação 17 
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(≡SiO)nZr(OBu)4-n  +   (4-n) H2O →  (≡SiO)nZr(OH)4-n  +   (4-n) BuOH Equação 18 

 

. 

 Na Equação 17, observa-se a promoção da ligação do tetrabutóxido de zircônio nos 

grupos silanóis, por meio de um ataque nucleofílico dos grupos OH sobre o metal  que está 

deficiente em elétrons devido à ação eletronegativa dos átomos de oxigênio ligados 

diretamente a ele [112]. A seguir, é feita a hidrólise para retirada dos grupos butóxidos da 

superfície (Equação 18). Trata-se de uma forma idealizada para representar a ligação do 

óxido de zircônio à sílica. O processo de incorporação (reações) parece ser mais 

complicado. Conforme relatado na literatura, há a possibilidade que ocorram diversas 

reações laterais [113]. Entretanto, sabe-se que alcóxidos de titânio, zircônio e alumínio 

reagem prontamente com os grupos silanóis (Si-OH) dos poros superficiais da sílica, 

formando ligações ≡Si-O-M [114] Assim há a possibilidade de que haja realmente algum 

tipo de reação.  

 Em média dois grupos silanóis reagem por molécula de alcóxido de titânio ou 

zircônio [112], enquanto aparentemente apenas um silanol reage por molécula de alcóxido 

de alumínio [115]. A Figura 30 constitui uma representação hipotética da forma como o 

zircônio se liga à superfície da sílica. 

                                                   

 

 Figura 30 Possível forma de ligação do metal de transição, (M= Zr, Ti), à superfície da sílica. 

 O procedimento para incorporação do titânio ou zircônio [111], utilizado em 

trabalhos anteriores do LabCrom, apresentava etapas longas e trabalhosas, como ativação 

da sílica por 4 horas, adição do tetrabutóxido de titânio sob atmosfera de argônio, refluxo 

por 12 horas e secagem por 48 horas. Por esse motivo, Collins e colaboradores [103] 

desenvolveram no LabCrom um novo procedimento para a modificação da sílica com 

titânia e zircônia, o qual foi aprimorado neste trabalho. Em relação ao procedimento 

empregado nos trabalhos anteriores, o atual apresenta algumas vantagens: não necessitar de 

uma etapa de ativação da sílica para eliminação da água fisicamente adsorvida; não requer a 
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V.2.1 Determinação de Zircônio na Sílica por Fluorescência de Raios-X  

 Para esta análise, foi preparado um lote de padrões com sílica Kromasil, com 0, 3, 6, 

9, 12, 15 e 18% de Zr, misturando-se o óxido de zircônio e sílica. O cálculo para a 

confecção dos padrões foi feito considerando que cada mol de óxido de zircônio contém 

91,42 gramas de zircônio, ou seja, 74% de zircônio. Para o padrão 3% de zircônio em sílica 

(m/m) sendo a massa final composta por 2,0 g de SiO2/ZrO2, por exemplo, basta pesar uma 

quantidade de zircônio de 0,081g de óxido de zircônio, que equivalerá a 0,06 g de zircônio. 

V.2.2 Descrição do Planejamento fatorial para a preparação do suporte Sílica-
Zircônio (Si-Zr) 
 
 Foi realizado um planejamento experimental 25-2 para otimizar o processo de 

incorporação de metal sobre a sílica, e desta forma obter a máxima quantidade de metal 

sobre a sílica, como mostrado na Tabela 1. 
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Tabela 1: Planejamento fatorial 25
III2 −  com as funções I = 1235 e I = 125 

  Fatoresa 

Experimento Ordem de execução 1 2 3 4 5 

1 6 - - - - + 

2 3 + - - + - 

3 2 - + - + - 

4 8 + + - - + 

5 7 - - + + + 

6 4 + - + - - 

7 1 - + + - - 

8 5 + + + + + 

 

 ( - ) ( + ) 

1 Ativação da sílica Não Sim 

2 Solvente Butanol Tolueno 

3 Tempo de reação 4 h 6 h 

4 Temperatura de reação 30 °C 50 °C 

aFatores 

5 Quantidade de reagente 6.0 g 7.6 g 

 

 A montagem dos experimentos, como pode ser visto na, foram realizados sem uma 

ordem pré-estabelecida, garantindo a aleatoriedade dos experimentos.  

 O preparo do suporte for realizado a partir de uma adaptação do método de Fonseca 

et al. [103] e consiste nas seguintes etapas: 

9 Secou-se ou não de 2,5 g sílica á 150 ºC em estufa. 

9 Adicionou-se de 3,0 g de tetrabutóxido de zircônio dissolvido em tolueno ou 

butanol anidro. 

9 Colocar mistura em banho termostatizado à 30ºC ou 50ºC por 4 horas ou 6 horas. 

9 Centrifugou-se da mistura por 15 min e descartou-se o sobrenadante, 

9 Lavou-se do sólido com 15 mL de tolueno ou butanol anidro (4 vezes) 

9 Colocou-se o material para hidrolisar com HNO3 10-3mol L-1 

9 Centrifugou-se novamente a mistura 

9 Lavou-se o material com 15 mL de água deionizada (4 vezes) e, após, centrifugou-

se novamente o material por 10 minutos (4 vezes) 

 Todos passos acima foram repetidos mais uma vez, com o intuito de se obter uma 
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segunda camada de metal. 

 Na Tabela 2 estão mostradas as quantidades de zircônio sobre a superfície da sílica. 

Tabela 2 Percentagem de zircônio sobre a sílica.  

 Fatores   

Experimentos 1 2 3 4 5 Y a 
2
iS b 

1 - - - - + 11,073 0,605 

2 + - - + - 11,113 0,048 

3 - + - + - 14,576 2,549 

4 + + - - + 13,408 1,285 

5 - - + + + 10,518 0,058 

6 + - + - - 8,044 0,123 

7 - + + - - 17,120 1,169 

8 + + + + + 7,412 0,028 

 a Y : media das respostas (n=2), representando a  percentagem de zircônio 

encontrado 

 b 2
iS : variância individual dos experimentos. 

Considerando estes resultados, quatro fatores afetam o resultado (Tabela 3), ou seja, 

influenciam na quantidade de zircônio incorporado sobre a sílica. Entretanto dois destes 

fatores são de natureza qualitativa (fatores 1 e o 2). Assim, foi escolhido o nível que 

influencia as respostas no nível positivo. Desta forma, decidiu-se utilizar sílica não ativada 

e o solvente tolueno nos experimentos subseqüentes.  Além disso, a temperatura não teve 

influência significativa nos resultados obtidos dentro dos níveis estudados. 

Tabela 3- Efeitos principais para cada fator estudado. 

L1 -3,323* 

L2 2,938* 

L3 -1,774* 

L4 -1,502 

Efeitos 

L5 -2,115* 

 *Fatores estatisticamente significantes, num intervalo de confiança de 95% pelo teste-T. 

            Assim os fatores 3 e 5 foram então submetidos a mais uma etapa do planejamento, o 

fatorial 22 ( Tabela 4) com triplicata no ponto central e usando a temperatura ambiente.  
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Tabela 4. Matriz de planejamento 22 com triplicata no ponto central e suas respectivas 
respostas. 

 aFatores  

Experimentos 3 5 % Zr 

1 (1) b - - 13,450 

2 (3) + - 16,302 

3 (4) - + 17,411 

4 (7) + + 19,498 

5 (2) 0 0 20,548 

6 (5) 0 0 19,426 

7 (6) 0 0 21,677 

  

 Níveis 

aFatores - 0 + 

3 Tempo de reação (h) 4 5 6 

5 Quantidade de reagente (g) 6,0 6,8 7,6 

  b Ordem de execução dos experimentos  

Os experimentos, 5, 6 e 7 (Tabela 4) foram realizados como controle, para verificar 

se havia uma relação linear entre as variáveis e as respostas. Como a média das respostas 

no ponto central é maior do que as respostas individuais, isto implica que no intervalo de 

confiança estudado (95% calculado pelo teste F-test, F4,3,95%) a região estudada apresenta 

um máximo, indicando desta maneira que os parâmetros avaliados estão próximos de uma 

região ótima. Entretanto, o modelo linear não é válido para explicar as respostas contidas na   

e precisa ser confirmado pela análise de variância, ANOVA, para modelo linear  

Tabela 5- ANOVA para modelo linear 

Fonte de Variância Soma dos 
quadrados (SS) 

Graus de 
Liberdade 

Média dos 
quadrados (MS) 

Teste -F 

Regressão 18,50 2 9,25 1,40 

Resíduos 26,36 4 6,59  

Falta de fit 24,36 2 12,18 12,18 

Erro experimental puro 2,00 2 1,00  

Total 44,86 6   

% Variação explicada 41,24    

% Variação predita 95,54    
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Apesar do modelo linear não apresentar falta de ajuste, já que a razão entre a média 

dos quadrados da falta de ajuste e o erro experimental puro, 12,18, foi menor do que o valor 

de F, F2,2,95% = 19.00, a regressão não foi significativa. A média da razão entre a regressão e 

os resíduos, 1,40 foi menor do que 41,24% e o gráfico dos resíduos não apresenta um 

comportamento aleatório (Figura 32) 
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Figura 32 Gráfico dos resíduos versus respostas preditas. 

 
  Desta forma, termos quadráticos devem ser introduzidos ao modelo. Isto implica na 

realização de novos experimentos. Foi realizado então um planejamento estrela (Figura 33). 
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Figura 33. Planejamento estrela 

Para o planejamento estrela (Figura 33), foram realizados mais quatro experimentos 

( 

Tabela 6). Os experimentos estão situados axialmente e a uma distância de  ± α do 

ponto central.  
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Tabela 6 Matriz do planejamento estrela e percentagem de zircônio em cada experimento. 

 Fatores  

Experimentos 3 5 % Zr 

14 -1,4a 0 12,792 

15 +1,4 0 15,678 

16 0 -1,4 13,834 

17 0 +1,4 16,788 
aValores correspondentes para α. 

 Os valores α são considerados como .  Estes valores são normalizados e 

correspondem a 5.7 g (α = - 2 ) e 7.9 g (α = + 2 )  para a quantidade de reagente e 3 h 

40 min (α = - 2 ) e 6 h 30 min (α = + 2 ) para o tempo de reação. Os valores para a 

quantidade de zircônio incorporado estão mostrados na  

Tabela 6. 

 A ANOVA mostrado na Tabela 7 indica, pelo teste F  em um intervalo de  95 % 

confiança, a regressão é significante (o valor da razão da regressão e dos resíduos, 5,57, é 

superior ao F, F5,5,95% = 5,05). Estes resultados indicam que o modelo não apresenta falta 

de ajustes. Assim o modelo quadrático é válido. A equação que representa estes resultados 

é mostrada na Equação 19: 

 Equação 19

 

Onde o valor de Y corresponde ao valor do conteúdo de zircônio, X1 é o tempo 

normalizado e X2 a quantidade de reagente, também normalizado. Os valores de mais ou 

menos correspondem aos erros de cada parâmetro. Para maiores detalhes as referencias 

[109,110] devem ser consultadas. 

Tabela 7 ANOVA para o modelo quadrático. 

Fonte de variação Soma dos 
quadrados (SS) 

Graus de 
liberdade 

Média dos 
quadrados (MS) 

Teste- F 

Regressão 75,75 5 15,15 5,57 

Resíduos 13,61 5 2,72  

Sem Fit 11,07 3 3,69 2,91 

Erro experimental puro 2,53 2 1,27  
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Figura 35- Representação da região de máximo 

 

 Assim os valores para que a derivada seja zero são X1 (Fator 3) igual a 0,27 e X2 

igual a 0,21 respectivamente. Estes valores correspondem a 5horas e meia (5:30 h para o 

tempo de reação) e 7,0 g tetrabutóxido de zircônio. 

V.3 Avaliação do material (Si-Zr) por NMR 29Si 
 
V.3.1- NMR 29Si para a sílica zirconizada e sílica nua. 
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Figura 36- NMR de 29Si para a sílica nua e sílica zirconizada avaliadas sobre as mesmas condições. 

 
 O espectro de 29Si da sílica apresenta picos em –91, -101 e –111 ppm relativos às 

espécies Q2, Q3 e Q4. Observa-se que na amostra do suporte Si-Zr o sinal relativo a Q2 é 

bem menor, sugerindo desta forma que alguns dos silanóis da sílica nua foram utilizados 

para criar a ligação Si-Zr. 

 Um ponto importante a ser menciondado é que i sinal Q3 se reduz muito. Esta 

observação pode ser melhor visualizada através da razão Q3/Q4. 

V.3.2  Medidas de Infravermelho e Ultravioleta 

A Figura 37 mostra os espectros de infravermelho para a sílica e amostras de SI-Zr. 

É possível observar que a quantidade de zircônio sobre a superfície da sílica é apreciável se 

considerarmos que apenas 4 µmol m2 de silanóis isolados reagem com o tetrabutóxido de 

zircônio [117]. Contudo é possível que algum zircônio esteja apenas depositado nos poros 

da sílica.  
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Figura 37- Infravermelho para sílica pura e três diferentes amostras de Si-Zr preparadas  

 As bandas em 3464 a 3365 e 1635 a 1628 cm-1 são devido às vibrações de água nas 

amostras. A água é facilmente adsorvida nos poros, devido a natureza mesoporosa da 

amostra. Um grande número de bandas está presente em regiões de baixo comprimento de 

onda. Isto é atribuída a estrutura da sílica. A grande absorção em 1090-1017 cm-1 com um 

ombro em 1200 cm-1 pode ser atribuída as vibrações de estiramento assimétrico das 

ligações (Si-O-SI) [120,121] enquanto que a banda em 980 cm-1 é devido as vibrações Si-

OH do grupo silanol. As bandas em 800 e 454-439 cm-1 pode ser atribuída a vibrações de 

estruturas de anéis formados pelas ligações Si-O da rede de sílica [120,121]. Pode se 

observar que, nas amostras que contém zircônio a banda em 1090 e 980 cm-1 pode ser 

utilizada para medir o grau de incorporação deste material [122]. Devido a hidrólise a 

maior quantidade de grupos Si-OH (980 cm-1) devem estar localizados na superfície 

enquanto na estrutura interna deve ser composta por ligações do tipo Si-O-Si. Deve ser 

mencionado que, no trabalho de Cardy et al. [123], as medidas de infravermelho foram 

feitas com amostras calcinadas, o que irá garantir uma diminuição na banda atribuída aos 

silanóis isolados devido à desidroxilação. Em nossos experimentos nossas amostras não 

foram pré-tratadas, em outras palavras, não foi realizada a remoção de água antes das 

medidas de infravermelho. Quando átomos de zircônio são introduzidos na sílica, isto é, 

mais ligações do tipo Zr-O-Si são formadas a não homogeneidade da superfície da sílica 

diminui, o que corresponde a uma diminuição da banda em 980 cm-1. 

Deve ser mencionado que, embora o infravermelho não forneça resultados 
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quantitativos como NMR 29Si e 17O, a modificação da matriz sílica pode ser assegurada ao 

menos de forma relativa, de acordo com a explanação acima. 

 As amostras também foram analisadas por infravermelho de refletância difusa 

(Figura 38). Entre 2500 e 1500 cm-1, em cada caso, bandas fracas aparecem em 1633, 1873 

e 1990 cm-1. Ao menos duas delas são atribuídas a combinações dos modos de “overtones” 

de estrutura interna. Já foi provado que a banda em 1663 cm-1 é o resultado da 

sobreposição do modo de vibração da água adsorvida no interior da sílica e aquela 

absorvida na superfície da sílica.  
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Figura 38- Espectro de infravermelho de refletância difusa para amostras de sílica gel, oxido de 

zircônio e amostra Si-Zr 

 O espectro para o oxido de zircônio apresenta a mesma banda por volta de 1663  

cm-1,  o que deve ser o resultado da sobreposição do modo de vibração da água adsorvida 

na superfície do óxido. As bandas ao redor de 500 cm-1 são atribuídas a zircônio cristalina 

[124]. 

 Abaixo da faixa de 1500 cm-1 o espectro para sílica pura é quase idêntico a todos os 

outros espectros, uma banda larga ao redor de 1110 cm-1, característica das vibrações 

assimétricas de Si-O-Si, e uma banda menos intensa em 806 cm-1 atribuída as vibrações 

simétricas da espécie Si-O-Si [125].  

Sílica zirconizada 
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Figura 40- Espectros de XAS para amostra de ZrO2 puro e amostras de Si-Zr 

 
 A região de pré-borda mostra as transições eletrônicas dos elétrons do orbital 1s 

para o orbital d vazio, o qual está intimamente relacionado a geometria do átomo central 

(Zr). Freqüentemente um pico intenso pode ser observado em compostos tetraédricos com 

centros não-simétricos indicando que o orbital d está “misturado” com outros orbitais de 

diferentes números quânticos angular (l) tais como orbitais p ou s. Contudo, picos de baixa 

intensidade também são observados em compostos com centro simétrico octaédrico, o qual 

geralmente é atribuído a transições quadrupolares. Em nossas amostras é possível observar 

um pico intenso em 1800 eV o qual pode ser relacionado a distorção local. A posição dos 

picos na região de pré-borda o topo da borda é invariante para todas as amostras, indicando 

que a Valencia do zircônio é +4. Recentemente, foi observado que misturas de SiO2/ZrO2 

[130] apresentava simetria octaédrica com dois distintos comprimentos de ligação de (Zr–

O) o qual foi atribuído ao comprimento da ligação Zr-O-Zr e Zr-O-Si, sendo esta segunda 

com comprimento de ~0,34 nm . Isto, desta forma, confirma que o átomo de zircônio está 

estabilizado em um campo octaédrico muito provavelmente distorcido. O resultado de 

ultravioleta de refletância difusa indica que o átomo de zircônio está num ambiente 

octaédrico e este fato é corroborado pela diminuição do comprimento da ligação (Zr-O) 

[130]. 

 A região EXAFS do espectro para as amostras Si-Zr  também pode ser vista na 

Figura 40. O primeiro e o segundo pico apresentam valores de 0,22 nm e são atribuídos ao 

retro espalhamento dos oxigênios vizinhos, e um terceiro ao redor de 0,29 nm pode ser 

atribuído a vizinhança do tipo Zr–(Si ou Zr). Dos resultados dos fittings, o número de 
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coordenação do átomo de zircônio é em torno de 6. Para o terceiro pico o fitting indica que 

é atribuído ao espalhamento devido a átomos de silício (Si) com número de coordenação 

em torno de dois. O comprimento de ligação Zr-O está numa faixa compreendida entre 

0,212 e 0,236 nm para Zr-O1 (0,72 nm ),  e Zr-O2 (0,140 nm ), respectivamente, o qual é 

quase consistente com a soma dos raios iônicos de Zr+ coordenados octaédricamente como 

sugerido por Shannon [131]. Este valor é o encontrado para nossas amostras. 

Conseqüentemente a configuração octaédrica para nossas amostras parece ser uma hipótese 

possível, realçando que a configuração octaédrica distorcida parece ser mais provável. 

Estes resultados sugerem também que o átomo de zircônio está localizado na superfície, 

uma vez que se este estivesse imobilizado no interior o número de átomos de silício vizinho 

deveria ser 6 e não 2, como indicando na referencia [132]. 

[126,127]. Para a amostra de ZrO2 e da mistura mecânica (ZrO2/SiO2) há uma clara 

inflexão em 230 nm, isto sugere que o zircônio está em um ambiente octaédrico [127], para 

o espectro da amostra 8 de Si/Zr, estas bandas não estão presentes indicando, desta forma, 

que o zircônio incorporado não se encontra nesta forma cristalina. É sabido que o zircônio 

tetragonal e monoclínico apresenta borda de absorção próximo de 220 nn [128,129]. Isto 

sugere que em nosso caso, o zircônio esteja em uma destas duas formas. Embora estas 

bandas estejam alargadas, que pode ser atribuído ao efeito de diluição da amostra [123].  

V.3.4 Medidas de XPS 
 

Uma vez que começamos a reação utilizando tetrabutóxido de zircônio e, neste, o 

átomo de zircônio está com número de coordenação quatro [133] e o óxido de zircônio 

(ZrO2) tem número de coordenação 7 quando na fase monoclínica e 8 na tetragonal [134]. 

os níveis eletrônicos internos do átomo são sensíveis ao XPS. Isto implica que podemos 

obter informação a respeito do estado de oxidação e energias de ligação dos orbitais 

moleculares. 

 Dois espectros representativos de XPS estão mostrados na Figura 41, que indica a 

intensidade dos picos relacionados às transições 3d3/2 e 3d5/2 das amostras de Si-Zr e a 

mistura mecânica (Figura 41 A e B). Os sinais da Figura 41B são menos intensos, isto é,  as 

bandas referentes ao sinal são menores, mas a energia de ligação é maior e quase igual 

aquela do óxido de zircônio puro (Zr3d5/2) 182,1 eV [135], sendo igual á 182,6 eV.  A 
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priori isto pode ser atribuída a dispersão do zircônio sobre a sílica [135]. Pode ser 

observado pela simples verificação dos valores na Tabela 8  de energias de ligação 3d5/2 

que a mistura mecânica e as amostras que contem 13% de zircônio apresentam valores de 

energia diferente da mistura mecânica. Isto pode ser devido a uma mudança do numero de 

coordenação do átomo de zircônio pela formação de ligação do tipo Si-O-Zr. 

 

Tabela 8 valores de energias de ligação para mistura mecânica e Si-Zr 13% 

 
 
Amostras 

O1s 
O1           O2 

 
  Zr 3d5/2 

   
  Si2p 

Mistura 
mecânica (1) 

530,5       532,8    183,1 
 

102,1    103,8 
 

Si-Zr 13% 530,3       532,2    182,6 102,1     103,5 
  

 

 Parece haver uma leve estabilização conferida ao átomo de zircônio pela formação 

da ligação Si-O-Zr, pois há uma diminuição da energia de ligação de 183,1 eV para 182,6 

eV, uma diferença de 0,5 eV [136].   

A B 

Figura 41-Espectros de XPS para as linhas 3d da mistura mecânica e Si/Zr13% 

 

Uma tendência similar pode ser observada para o espectro Si 2p (Figura 42). A 

energia parade ligação 2p para a mistura mecânica é 102,1 eV para o oxigênio próximo do 

átomo de silício, o que é quase igual ao valor encontrado para a linha 2p de sílica pura 

[137], e 103.8  eV para o oxigênio próximo ao átomo de zircônio. Estas energias não 

mudaram, permaneceram quase que imutável. Esta observação também foi observada por 



Tese de Doutorado 91

Bosman et al. [138] o que sugere que esta linha de energia não é apropriada pra medir 

diferenças na estrutura do material Si-Zr.  

  

A B 

Figura 42- Espectros de XPS para as linhas 2p da mistura mecânica e Si-Zr13% 

 

As energias para a linha 1s do oxigênio em sílica pura é 532,8 eV enquanto que para 

o oxigênio que pertencente ao oxido de zircônio é 530.5 eV [139]. A Figura 43 mostra 

também que houve uma tendência similar aquela das linhas 3d. Há um claro aumento no 

sinal para a amostra Si-Zr 13%. A banda correspondente a linha 1s do oxigênio próximo ao 

zircônio também se apresenta mais intensa. De maneira geral o que pode se inferir é que ha 

uma modificação das ligações Si-OH ou Si-O-Si na direção da formação de Si-O-Zr. Este 

resultado está corroborado pelos experimentos de FTIR, DRUV e XAS. 

  
A B 

Figura 43- Espectros O 1s para mistura mecânica e Si/Zr 13% 

 

 Em todos os espectros que foram deconvoluídos há a presença de dois picos de 

absorção, sendo que um deles (aquele de menor intensidade) corresponde ao oxigênio 
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pertencente ao óxido de zircônio. O que mais se destaca nestas figuras 41 a 43 é que, 

quando a quantidade de oxido sobre a sílica é 13%, esta banda aumenta sugerindo desta 

forma, que zircônio tem sido introduzido na matriz sílica.  

 Uma conclusão bastante simples pode ser tirada se compararmos os valores de 

energias obtidas por  aNavio. A Tabela 9 sumariza os resultados obtidos por Navio e os 

obtidos para a amostra reacional. Pode se observar que os valores de energias obtidas para a 

amostra reacional é muito similar a aquelas obtidas para a amostra de Navio. 

Tabela 9-Energias de ligação obtidas por XPS e o tipo de informação obtida 

 

V.3.5 Propriedades Texturais de Si-Zr 

Os principais parâmetros texturais estão aprestados na Tabela 10. Pode-se observar 

que todas as amostras conservaram as propriedades, se comparadas com aquelas da sílica 

pura, com exceção da amostra 6. Este comportamento diferente pode ser devido a um erro 

na medida. As áreas (SBET) estão entre 322 e 344 m2 g-1. As amostras 03 e 07 apresentam 

maior área embora não tão significativa.  O que pode indicar uma boa dispersão do zircônio 

sobre a matriz sílica. A área SBET 344 m2g-1, observada aqui, possibilita-nos a dizer que, 

conforme a quantidade do óxido de zircônio é incorporada na sílica, a área total aumenta, 

ainda que discretamente, o que é muito desejável em cromatografia. 

 

 

 

 

 

                                                 
a J.A. Navio.; M. Macías.; G. Colón.; P.J. Sánchez-Soto.; V. Augugliaro.; l. Palmisano., Applied Surface 

Science. 81 (1994) 325 
 

 

 

 

TTiippoo  ddee  
iinnffoorrmmaaççããoo  

Si-O-Zr 182,7 102,2 531,2 AAmmoossttrraa  ((1144%%  ddee  ZZrr))**  

Si-O-Zr 182,7 102,1 530,3 AAmmoossttrraa  rreeaacciioonnaall  ((1133%%))  

Si-O-Si 183,1 103,5 533.0 MMiissttuurraa  MMeeccâânniiccaa  ((MMIIMMEE))  

ZZrr33dd5522  SSii  22pp  OO  11ss  AAmmoossttrraa  
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Tabela 10- Propriedades texturais do material Si/Zr 

Experimento Area Superficial /m2 g-1 Volume de Poro/ cm3 g-1 Diâmetro de Poro/ nm 
03 343 0,676 7,02 
04 329 0,686 8,20 
05 335 0,686 8,18 
06 234 0,502 8,57 
07 344 0,679 7,88 
08 322 0,687 8,30 

 

 Algumas isotermas de adsorção de nitrogênio são mostradas na Figura 44, no quais 

as amostras apresentam uma distribuição semelhante. As isotermas correspondem aquelas 

do grupo IV [66], de acordo com a classificação da IUPAC. Essas isotermas são típicas de 

material mesoporoso, apresentando diâmetro de poro com distribuição entre 2,0 e 50,0 nn. 

Pode-se notar também uma importante histerese (“loop”) o qual está associado a 

condensação capilar que ocorre nos mesoporos. Durante a dessorção, a fase líquida se 

vaporiza e o processo que ocorre é diferente daquele da adsorção, conseqüentemente os 

pontos registrados pelo aparelho apresentam-se deslocados daquele da adsorção. Estes 

histereses foram classificadas como aquela do tipo H1, a qual também é característicos de 

poros cilíndricos [140]. Uma observação também muito importante é que estas isotermas 

apresentam, no início, uma ramificação quase vertical e quase paralela ao eixo das 

abscissas no final o que indica a presença de poros no formato “garrafa” ou ainda poros 

com cavidades que se comunicam entre si [140]. 
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Figura 44- Isotermas de adsorção e dessorção para as amostras de Si/Zr  

V.3.6 Microscpia Eletrônica de Varredura 

Pela microscopia eletrônica de Varredura (SEM) pode-se observar é que o método 

de preparar o suporte é não destrutivo, uma vez que, pelas fotos, observa-se que a matriz 
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mantém suas características originais de tamanho aparente e de formato esférico (Figura 

45). Outra observação muito importante é que a distribuição de tamanhos da sílica é 

continua bastante regular, apresentando uma estreita distribuição de tamanho. 

 
 

  
A B 

  
Figura 45-Fotos da sílica Kromasil (A) e Si-Zr 13% e (B) 

V.3.7 Microscopia de força atômica Si-Zr 

 A Figura 46 mostra a imagem da sílica pura obtida por  microscopia de força 

atômica (AFM). Na figura pode se observar que a superfície da sílica apresenta-se 

extremamente porosa, propriedade esta desejável em cromatografia. Uma outra observação 

é que, para se obter uma monocamada de metal de transição sobre a sílica é extremamente 

difícil devido a impedimentos estéricos, visto que a superfície da sílica, e aqui estamos 

falando da área superficial interna aos poros, é de difícil acesso tanto para o butóxido de 

zircônio como também para os polímeros na etapa de preparação da FE. 

 A imagem na Figura 46 B mostra a superfície da sílica com maior zoom. Pode se 

observar os poros ou espaços livres (regiões mais escuras) na superfície da sílica. 



Tese de Doutorado 95

A B 

Figura 46- Imagem da superfície da sílica pura  2 µm2 (A) e 150 nm2 (B)(imagem bidimensional) 

   

 

 

 

 
 

Figura 47- Foto tridemensional da sílica Kromasil 

 A Figura 47 apresenta a superfície da sílica em espaço três D. Pode-se observar que 

há inúmeras invaginações e fendas. Esta morfologia dificulta o acesso do material a ser 

incorporado aos poros menores e mais profundos da sílica. 
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Capítulo VI Caracterização dos Polímeros e das Fases 
Estacionárias. 

VI.1 Caracterização dos Polímeros 
  A Figura 48, apresenta as estruturas dos polímeros Carbowax 1000 (CW) (B) 

polidecilmetil (2-5%) difenilsiloxano (DMFS) e polidimetilsiloxano aminopropil  

terminado (MS-NH2). 

 

 

(A) 

 

 

(B) 

 

(C) 

 

Figura 48. Estrutura do Carbowax (A) Polidecilmetil (2-5%) difenilsiloxano, sendo m = 98-95% e n = 2-
5% (B), e do Polidimetilsiloxano Aminopropil terminado(C).  

 No polímero DMFS, a quantidade da unidade fenilada, representa apenas de 2-5% 

da massa total do polímero. Nos demais, as quantidades de cada parte da macromolécula é 

como estão representados, ou seja, de 1/1. 

VI.1.1 Cromatografia de Exclusão  

 A determinação da massa molar dos polímeros é de grande importância, uma vez 

que o tamanho e peso do polímero influenciam de maneira significativa os processos de 

adsorção do material polimérico sobre a superfície da sílica. Isto se deve ao fato de que a 

adsorção em superfícies não porosa é restringida somente pela extensão da superfície. Tem-

se observado que a adsorção aumenta com o aumento do comprimento da cadeia do 

material polimérico. Contudo, no caso de materiais porosos, a adsorção diminui com o 

aumento da massa molar do material polimérico. A explicação para esta ocorrência está no 
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fato de que o material poroso pode oferecer poros com diversos tamanhos, entretanto 

somente os compatíveis com os tamanhos das moléculas poliméricas é que serão 

preenchidos, isto é, somente moléculas com massas molares relativamente menores 

entraram nos poros de menores diâmetros e volumes. 

Os cromatogramas para os polímeros obtidos por cromatografia por exclusão, 

modalidade cromatográfica por permeação em gel (GPC), utilizando o tetraidrofurano 

como fase móvel estão mostrados na Figura 49. Nas tabelas 10 e 11 constam os valores da 

massa molar do polímero CW e para o polímero DMFS.  
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Figura 49 -Cromatogramas da determinação da massa molar do CW (A) e do DMFS (B). A coluna 
utilizada foi Polymer cuja faixa de trabalho é 400- 18000 daltons.  Foram  injetados 250 µL de amostra 
dissolvida em tetraidrofurano, que também foi usado  como  fase móvel com uma vazão de 1,0 mL 
min-1, à uma temperatura de 40º C, tanto na  coluna  quanto no detector de índice de refração 

 
Tabela 11. Massas molares para CW 
CW 
Mn daltons MP Mw Mz Mz+1 Polidispersividade
1088 1432 1365 1712 2107 1,254 
 

Tabela 12-Massas molares para DMFS 

DMFS 
Mn daltons MP Mw Mz Mz+1 Polidispersividade
1581 1697 2324 3306 4332 1,407 
 

 Tais valores de massas molares (MW) (1356 e 2324) são obtidos do relatório 

fornecido pelo software do equipamento do GPC. Pode-se, desta forma, inferir que o 

material polimérico utilizado possui uma massa molar baixa em relação às massas dos 

A B
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polissiloxanos já utilizados pelo LabCrom. Desta forma, é de se esperar um comportamento 

adsorptivo diferenciado dos observados com polissiloxanos. 

 Quanto ao polímero MS-NH2 as massas molares foi obtidas da referencia [141] 

sendo sua massa molar (Mw) igual a ~27000 e densidade igual a 0,98 g mL-1. 

VI.1.2 Estudo da Estabilidade Térmica dos Polímeros por TGA. 
 A Figura 50 mostra o TGA para os polímeros. Observando as figuras,, pode-se notar 

que estes materiais são bem estáveis. Por exemplo, o Carbowax é estável até 

aproximadamente 300 ºC, temperatura esta muito superior àquelas em que as colunas 

cromatográficas para CLAE operam. O mesmo é observado para os outros polímeros. 

 

 

Figura 50-TGA para  CW (A), DMFS (B), MS-NH2 (C) 

 Vale ressaltar que estas medidas foram realizadas em atmosfera oxidante (O2) e, 

com isso, pode-se inferir que estes materiais apresentaram comportamento adequado 
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quando da sua utilização para produção das fases estacionárias as quais serão submetidas ao 

tratamento térmico.  

VI.1.3 Espectrometria de Infravermelho 

  Os espectros no infravermelho dos polímeros estão na Figura 51. Pode-se observar 

na Figura 51(A) que o DMFS não apresenta banda por volta de 3400 cm-1, que é uma banda 

característica de água ou, melhor, OH. As principais bandas observadas são um triplete por 

volta de ν-2900 cm-1 (ν-2957, 2924 e ν-2854 cm-1) devido ao estiramento dos grupos 

metilas, um dublete largo por volta de 2100 cm-1 (ν-1032 e ν-1086 cm-1) relativo ao 

estiramento dos grupos siloxanos e, por fim, uma banda em 798 referentes ao estiramento 

assimétricos dos grupos metilas. Em  

Figura 51(B) pode-se observar a banda intensa do OH em ν-3407 cm-1 além da banda 

característica de estiramento CH3 em 287 cm-1 para o CW. 

 

C 

 

Número de Onda cm-1 

Figura 51 Infravermelho para DMFS (A) Carbowax (CW),  (B)  e  Aminopropil siloxano (MS-NH2) (C) 
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 Já para o MS-NH2 (C) as bandas características são as das regiões 2965 cm-1 

referentes aos grupos metila, 1260 cm-1 referente a ligação C-N,  um dublete em 1090 e 

1020 cm-1 referente aos grupos siloxano e em 800 cm-1 referentes às metilas [141].  

VI.1.4- NMR de 29Si do DMFS 

A Figura 52 mostra um espectro de NMR de 29Si para o polímero, DMDS puro.  

 
Figura 52- NMR de 29Si DMFS 

VI.2. Caracterização Físico-Química das Fases Estacionárias 

VI.2.1 Fase Estacionárias de Si-Zr e 30% de DMFS 

 A Figura 53 mostra a imagem por microscopia de força atômica de um grão de 

sílica modificada com zircônio e polímero DMFS 12 meses após de preparo. Observa-se 

que está apresenta-se porosa, ou seja, conservando as características da sílica original. 

 

Figura 53- Micrografia por força atômica de um grão de fase estacionária composta por sílica zircônio 
e DMFS  12 meses após o preparo.  
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 A imagem também possibilita a observação de que o material polimérico sobre a 

sílica não está segregado, ou seja, formando “ilhas”, sugerindo, desta forma, que o polímero 

este está depositado sobre a sílica zirconizada de modo a formar uma fina camada 

adsorvida sobre a sílica. Segundo Madsen [142] a formação de “ilhas” sobre o suporte de 

sílica se deve à baixa concentração do material polimérico adicionado ou ainda que este 

apresente cadeias ou blocos de baixa massa molar. Com base neste argumento pode-se 

afirmar que a quantidade de material polimérico é suficiente para cobrir todo o material, 

isto é, o suporte cromatográfico se encontra totalmente encoberto pelo material polimérico. 

 A Figura 55 mostra a NMR de 29Si para a fase estacionaria à base de Si-Zr com 30% 

de DMFS. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 54 NMR de 29Si da fase estacionária à base de Si-Zr e DMFS 

 

 O aparecimento de picos na região de -30 a -5 ppm da espécie D2” são considerados 

novos sinais que podem ser atribuídos a uma combinação de diferentes grupos adsorvidos 
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(D2’’) e ligados quimicamente (D2’). A estrutura destas espécies está representada na 

Figura 55. 

 
Figura 55 Representação da ligação sílica polímero DMFS 

 Observa-se que há bandas em torno de -25 a -5 ppm referentes ao sinal do silício do 

polímero. Entretanto este sinal não  está tão nítido na Figura 54, devido , a baixa 

intensidade do sinal  em relação aos sinais dos grupos Q2, Q3 e Q4.  

Observa-se sinais que podem estar relacionados a formação de “loops” das cadeias 

do polímero. Conforme Bachmann  et al. [143] ainda há possibilidade de que alguns destes 

sinais sejam referentes a estruturas  fisicamente e quimicamente ligadas ao suporte 

cromatográfico.   

VI.2.2 Fase Estacionária de Si-Zr com mistura de DMFS e CW 

 A fase cromatográfica preparada com Si-Zr e os polímeros DMFS e CW (5/1) ou 

seja cinco partes de DMFS e uma parte de CW. e ainda submetida ao tratamento térmico 

(100 ºC ou 6 horas) foi submetida ao NMR de 29Si.  Um espectro está mostrado na Figura 

56. Nesta figura observa-se os mesmos sinais mostrados na Figura 54, exceto que nesta há 

uma melhor divisão dos picos que aparecem por volta de -25 a -5 ppm, o qual deve estar 

relacionado a formação de ligação entre o polímero e suporte cromatográfico [143].  

 Pode-se observar também que os picos relacionados aos sinais Q2, Q3 e Q4, 

relacionado aos diversos tipos de silanóis, apresentam-se nas mesmas proporções, ou seja, a 

modificação da sílica pelo tetrabutóxido de zircônio provoca apenas uma leve diminuição 

dos sinais relacionados ao silanol isolado, como pode ser visto pela deconvolução destes 

sinais, como já mencionado na Figura 36. 
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 As fases á base de Si-Zr e e misturas de  polímeros MS-NH2/CW e MS-NH2/DMFS,  

não foram submetidas ao NMR de 29Si.  

 

 

Figura 56- NMR 29Si para a fase cromatográfica à base de sílica modificada e DMFS submetido ao 
tratamento térmico 
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Capítulo VII Resultados Cromatográficos 
 
VII.1 Determinação da Quantidade de Polímero a ser Adicionado Sobre o 

Suporte 

A decisão de utilizar determinados valores de carga de material polimérico foi a 

partir da consideração de que se todos os poros da sílica estiverem preenchidos com o 

material polimérico, então a quantidade de material será dada pela Equação 20: 

Xg= Vp x dp Equação 20 

em que: Xg = massa de polímero a ser utilizado por grama de sílica. 

   Vp = Volume de poro da sílica modificada 

    Dp = densidade do polímero 

Por meio deste cálculo, a quantidade de DMFS necessário para encher completamente os 

poros da sílica será. 

   Xg = 0,68 mL/g x 0,89 g/mL 

   Xg = 0,80 g 

 Este valor implica que para preencher todos os poros da sílica com esse material 

polimérico é necessário 0,8 g/mL  de material polimérico com densidade de 0,89 g mL-1 

por grama de Si-Zr. Entretanto, com base nos trabalhos do grupo [144] em que as fases 

estacionárias preparadas com os poros da sílica cheios mais um excesso de 10%, 

submetidas a uma etapa de extração do excesso de polímero que não foi adsorvido sobre o 

suporte sílica, neste trabalho optou-se por preparar fases com uma carga de polímero 

menor, tendo como finalidade a preparação de fases com espessuras de camada mais fina e  

poros da sílica não completamente cheios. 

VII.2 Fases estacionárias  Sorvidas de Sílica com Carbowax  

 O procedimento adotado para a preparação da FE com Carbowax 1000 sobre o 

suporte sílica zirconizada foi o utilizado por Basso [104]. Nesta etapa do trabalho 

pretendeu-se avaliar a influencia do tipo e composição do material polimérico e da carga de 

material polimérico sobre os suportes sílica e sílica zirconizada. 
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 Foram preparadas fases estacionárias com carga de 10, 20, 30, 40 e 50 % de CW 

autoimobilizadas por 6 dias antes de rechear as colunas. Utilizou-se fase móvel MeOH:H2O 

70:30 (v/v) na vazão de  0,3 mL min-1. 

 As fases estacionárias preparadas com a sílica e a sílica zirconizada com CW não 

foram capazes de separar os componentes da mistura teste 1, que contém componentes de 

diversas polaridades. Um cromatograma representativo está mostrado na Figura 57. 

 

2 4 6 8 10

Te m po (m in)
 

Figura 57 Cromatograma para a coluna recheadas com FE sorvida preparada com  20 % CW sobre 
sílica nua Mistura teste 1: Acetona; benzonitrila; benzeno, tolueno e naftaleno. Condições 
cromatográficas: fase móvel MeOH:H2O (70:30 v/v) vazão: 0,3 mL/min; volume de injeção: 5µL. 
Coluna 60x40 mm; detecção UV a 254 nm. 

  

Para esta FE não foi realizado nenhum tipo de extração do possível excesso de 

material polímérico sobre a sílica uma vez que não se observou nenhum resíduo do material 

polimérico após o enchimento da coluna. Assim, executou-se uma análise de CHN da FE 

com carga inicial de 20% de carga para a verificação do teor de carbono da FE. A análise 

elementar mostrou que após o enchimento da coluna ainda restava certa porcentagem de 

carbono (1,1 % ) sobre a sílica. Para transformar este valor em porcentagem de CW 

devemos fazer a seguinte consideração. A quantidade de carbono no polímero CW 

representa 23,6% da massa molar total do polímero CW. Foi preparada uma fase 

estacionária com 20% de, ou seja, 0,2 g de CW para cada 1 g de sílica. A quantidade de 

carbono será de 0,0472 g em cada 0,2 g de CW, visto que, 23,6% é de carbono. Então 1,1% 
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VII.3 Fases Estacionárias Sorvidas de Sílica e Sílica Zirconizada com 

DMFS 

 As fases preparadas á base de sílica nua teve como finalidade estabelecer um ponto 

de partida, isto é, um valor de carga de material polimérico e verificar se as colunas 

preparadas com sílica pura seriam, de fato, melhores, piores ou similares do que aquelas 

preparadas com sílica zirconizada. Na Tabela 14 está apresentada as melhores colunas 

obtidas para sílica pura. Encontram-se também os parâmetros cromatográficos e 

porcentagem de polímero depois da análise cromatográfica. Estas porcentagens foram 

calculadas a partir dos valores de porcentagem de carbono obtidos por análise elementar 

dessas fases estacionárias. Pode se observar que o polímero não possui uma boa aderência 

no suporte, uma vez que a quantidade de material polimérico arrastado pelo solvente 

oriundo do procedimento de enchimento ou pelo arraste provocado pela fase móvel é 

considerável. Esta observação está evidenciada pela diferença entre a quantidade de 

material polimérico inicial e final, mostrado pela análise de carbono. 

Tabela 14- Parâmetros cromatográficos e porcentagem de DMFS de fases estacionárias auto-
imobilizadas preparadas com sílica nua. 

 Coluna tR
a (min) ka N/ma (m-1) Asa RS

b (%) 
DMFS 
inicial 

(%) 
DMFS 
final 

A SiO2(DMFS) 2,9 0,0 31800±1000 1,7 1,0 10 2,59 

B SiO2(DMFS) 7.2 3,4 32000±2900 0,9 3,4 20 8,68 

     aCalculado para o naftaleno, b Calculado para o par acetona-benzonitrila, 
    OBS: uma linha corresponde à média de três injeções. 
 

 Utilizando as melhores porcentagens (10 e 20% de DMFS), FE foram preparadas 

com a Si-Zr. Os resultados das análises cromatográficas estão sumarizados na Tabela 14. 

Novamente observa-se que a quantidade de polímero após o enchimento e uso é pequena. 

Entretanto algumas colunas apresentaram um desempenho adequado, com eficiências de 

56400±700 pratos por metro, sugerindo a viabilidade dos experimentos. 

 A avaliação para a determinação da melhor velocidade de fluxo da fase móvel está 

mostrada na Figura 58 e os cromatogramas são apresentadas na Figura 59, em que é 

possível observar que ambas as cargas são suficientes para separar os componentes da 

mistura 1, sendo que a carga de 20% apresentou tempos de retenção maiores. 
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Figura 58 Curva de van Deenter para a fase à base de sílica zirconizada e DMFS 

A B 

 
 

Figura 59-Cromatogramas obtidos na otimização da carga inicial de DMFS sobre Si-Zr: Detecção: UV, 
254 nm; Condições cromatográficas: vazão 0,2 mL min-1; FM: MeOH:H2O (60:40), v/v; volume de 
injeção 5,0 µL; A = carga de 10%.  B = carga inicial de 20%; Mistura teste 1: acetona, benzonitrila, 
benzeno, tolueno, naftaleno  (sendo esta a ordem de eluição)  

 
Tabela 15 Parâmetros cromatográficos e porcentagem de DMFS de fases estacionárias auto-
imobilizadas preparadas com  sílica zirconizada. 
Coluna  tR

a 
(min) 

ka  N/ma(m-

1) 
RS

b % DMFS 
Inicial 
final 

%DMFS 
final 

A Si-Zr (DMFS) 3,3 3,5 32500±800 1,36 10 1,0 

B Si-Zr (DMFS) 7,3 3,4 56400±700 1,01 20 3,4 
aCalculado para o naftaleno, bCalculado para o par acetona-benzonitrila, 
    OBS: cada linha corresponde à média de três injeções. 
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VII.4. Fases Estacionárias de Si-Zr com  CW e DMFS 

A Figura 60 corresponde ao gráfico de Van Deemter para a coluna contendo sílica 

zirconizada com CW/DMFS, sendo uma carga 30% de material polimérico (20 partes de 

DMFS e 10 partes de CW).  Após a determinação da melhor velocidade de fluxo da fase 

móvel foi a vazão de 0,3 mL/min para as demais colunas cromatográficas preparadas com 

este material. 

O perfil desta curva é semelhante aquele encontrado para as fases preparadas apenas 

com o DMFS. A curva é típica para colunas construídas a partir de partículas uniformes e 

de tamanho reduzido. Isto é evidenciado pelo ponto mínimo da curva seguido por uma 

faixa grande de velocidade de fluxo da fase móvel perto ao horizonta,l implicando que a 

análise cromatográfica com esta coluna pode ser realizada com maiores velocidades de 

fluxo sem perder eficiência da separação. 
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Figura 60. Curva de van Deemter obtidas com coluna recheada com fase estacionária CW/DMFS 
sorvida sobre a sílica zirconizada para determinação da melhor velocidade de fluxo para a avaliação 
das colunas cromatográficas. 

VII.4.I Fases Estacionárias Sorvoidas de Si-Zr com  CW e DMFS 

As fases sorvidas preparadas com CW e DMFS continham em sua composição 20 

partes de DMFS e diferentes partes de CW. Este procedimento foi adotado com o intuito de 

modular a polaridade da fase estacionária, mais especificamente, aumentar a polaridade da 

FE comparada com a sílica zirconizada com DMFS, mas com polaridade menor do que CW 

puro. 
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A Figura 61mostra os cromatogramas obtidos com três diferentes cargas de FE sobre Si-Zr  

sendo que em (A) a quantidade relativa de cada poolímero foi de 20:5 de DMFS+CW em 

(B) 20:10 de DMFS+CW e em (C) 20:15 de DMFS+CW.  A partir destes resultados, novas 

FE foram preparadas a partir de sílica zirconizada e DMFS/CW sendo que a quantidade de 

DMFS foi mantida em 20 partes enquanto que a de CW foi 10 (A) ou 5 (B) partes, para 

cada 100 partes de sílica zirconizada. Os cromatogramas estão na Figura 62.  

 

 

Figura 61 Cromatogramas obtidos na otimização da carga de DMFS e CW em (A) a quantidade 
relativa de cada poolímero foi de 20:5 de DMFS+CW em (B) 20:10 de DMFS+CW e em (C) 20:15 de 
DMFS+CW); Mistura teste 1: (1) acetona, (2) benzonitrila, (3) benzeno, (4) tolueno, (5) naftaleno  
(sendo esta a ordem de eluição para todos os cromatogramas) Condições cromatográficas idem Fig 59 

 
a Tabela 16 mostra os parâmetros cromatográficos e porcentagem de carbono antes e 

depois da análise e também a espessura da camada de material polimérico sobre o suporte 

cromatográfico. Estas fases foram preparadas e aoutoimobilizadas por seis dias antes do 

recheio e utilização. 

Uma observação importante refere-se ao tempo total de análise cromatográfica 

tomado pelas fases confeccionadas com polímero e/ou polímeros. Observa-se uma 
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Tabela 16 Parâmetros cromatográficos e cargas de material polimérico  

Coluna tR
a(min) ka N/ma (m-1) Asa RS

b (%)DMFS+
CW inicial 

(%) 
DMFS+CW 
após uso 

Espessura 
da camada 
τ (nm) 

 (A) 
SiZr(DMFS+CW) 

3,1 1,2 35000±600 1.2 2.7 10 2,6 0,06 

 (B) 
SiZr(DMFS+CW) 

7,3 1,8 61000±1000 1,0 3,6 20 4,0 0.15 

     a Calculado para o naftaleno, b Calculado para o par acetona-benzonitrila, 

    OBS:Cada linha corresponde à média de três injeções. 

 
 O cromatograma (A) mostra uma análise de apenas 3 minutos. Isto é desejável, pois 

menor tempo de análise implica em menor consumo de solvente e menor tempo do analista 

o que resulta em uma análise mais limpa e mais econômica.  

 
A B 

 

 

 
Figura 62 Cromatogramas obtidos na otimização da carga inicial de CW+DMFS: A) 10+10%; B) 
20+20. Mistura teste 1:Ordem de eluição  (1) acetona, (2) benzonitrila, (3) benzeno, (4) tolueno, (5) 
naftaleno. Sendo esta a ordem de eluição. Condições cromatográficas idem Fig 59 

VII.1.4.2  Fases Estacionárias Submetidas ao Tratamento Térmico 

 Diversas fases já foram preparadas utilizando o tratamento térmico para imobilizar 

polímero sobre a superfície da sílica e os resultados obtidos foram promissores [144]. Neste 

trabalho foi esperado que, com a introdução do óxido de zircônio na superfície da sílica, 

este proporcione uma melhor adesão do polímero sobre a superfície da sílica, visto que o 

processo de adsorção se dá por interações eletrostáticas, forças de van der Waals e ainda 

ligações de hidrogênio [147]. Com a introdução do zircônio haverá um aumento da acidez 

da sílica concomitante com a diminuição da basicidade da zircônia devido à ligação do 

zircônio com o átomo de oxigênio do óxido de silício (silanol) [148,149]. 
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 Nesta etapa do trabalho as fases preparadas foram submetidas a um tratamento 

térmico, objetivando distribuir de maneira mais homogenia a camada de polímero sobre a 

sílica e ainda promover um melhor ancoramento da mistura polimérica (DMFS+CW) sobre 

toda a superfície da sílica, incluindo a superfície externa aos poros da sílica. Para este 

estudo foi utilizado um forno com fluxo de N2. As fases sorvidas foram aquecidas a 

temperatura de 100 ou 120 ºC por 6 ou  12 horas. Os resultados estão apresentados na 

Tabela 17. 

Tabela 17- Avaliação dos parâmetros cromatográficos em função das condições de preparo da fase 
estacionáriaestacionária Si-Zr DMFS/CW e carga de DMFS permaneceu em 20%. 

 Todos os resultados cromatográficos apresentados constituem uma média de três 

injeções e a coluna foi sempre um dentre três disponíveis. A determinação da melhor vazão 

da fase móvel foi pela curva de van Deemter. Como indicou no início deste capítulo, as 

quantidades totais dos polímeros sempre foram menores do que a quantidade necessária 

para ter poros cheios. O resultado desta atitude foi benéfico, uma vez que foi eliminada a 

etapa de extração do processo de preparo da fase estacionária e a camada de polímero é fina 

o suficiente para promover uma rápida transferência de massa entre as fases móveis de 

estacionárias, como poderá ser comprovado nas subseções seguintes. 

  

A Figura 63 apresenta dois cromatogramas para as fases preparadas com 20% 

DMFS e 5% de CW, imobilizados sobre a sílica zirconizada através do tratamento térmico 

à 100 ºC por 6 h. A eficiência para esta coluna foi de 85500 pratos por metros e a assimetria 

calculada a partir do pico do naftaleno foi 1,01.  Já para a mistura teste 2, utilizando os 

mesmos parâmetros, a eficiência foi de 84700 pratos por metro e assimetria 1,02, 

Teste Tempo de 
tratamento 

térmico 
(horas) 

Temperatura 
do 

tratamento 
térmico ºC 

Carga de CW
% (m/m) 

Eficiência 
para o 

naftaleno 
N/m 

Assimetria 
para o 

naftaleno (As)

01 6 100 5 80500 0,9 
02 12 100 5 48500 1,9 
03 6 120 5 76100 0,73 
04 12 120 5 70000 0,9 
05 6 100 10 75600 0,8 
06 12 100 10 78300 0,8 
07 6 120 10 66800 0,8 
08 12 120 10 74000 1,02 
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calculados a partir do pico do naftaleno. Foi calculado também a eficiência e assimetria 

para o composto básico N,N-dimetilanilina. A eficiência foi de 30000 pratos por metro e 

assimetria de pico de 1,8. Quando comparamos os resultados de assimetria e ordem de 

eluição obtidos para o composto básico podemos inferir que foi reduzido a interação 

indesejável dos silanóis residuais uma vez que o valor de assimetria não foi alta e que o 

composto básico este elui antes do naftaleno [150]. Se considerarmos ainda que os silanóis 

sejam mais ácidos devido à presença do zircônio no suporte [151], podemos inferir que está 

havendo recobrimento do suporte pela mistura de material polimérico (DMFS+CW). 

 

Figura 63 Cromatogramas Si-Zr/DMFS + CW (4:1) imobilizado termicamente a 100 ºC por 6 h. A 
Mistura teste 1 (1 acetona, 2 benzonitrila, 3 benzeno, 4 tolueno, 5 naftaleno);B Mistura teste 2 (1 Fenol, 
2 N,N-dimetilanilina, 3 naftaleno e 4 acenafteno) As condições cromatográficas foram;, fase móvel: 
MeOH:H2O (60:40), (v/v): vazão, 0,3 mL/min, volume de injeção: 5 µL, detecção: UV a 254 nm 

  
 Na tentativa de melhorar ainda mais os parâmetros cromatográficos e verificar o 

efeito de um maior tempo de tratamento térmico foi preparada outra fase estacionária, 

aumentando para 12 horas o tempo de tratamento térmico à 100º C. os cromatogramas 

estão na Figura 64. 

 O ponto mais marcante desta nova fase é que o tempo de retenção de todos os 

compostos diminuiu. Análises rápidas são muito desejáveis em cromatografia, visto que se 

economiza tempo e reagentes. Este é um aspecto positivo. Entretanto as eficiências e 

assimetrias foram bastante modificadas, visto que para a M1 a eficiência foi de 48,500 e 

assimetria 0,9 para o naftaleno, sugerindo, desta forma, que a mistura polimérica não cobriu 

de maneira eficiente o suporte cromatográfico. Mas se fizermos a mesma consideração 

anterior, a respeito da ordem de eluição, ainda podemos inferir que a fase preparada 

apresenta-se promissora para análises de compostos básicos sabendo que a ordem de 
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Tabela 18 Parametros cromatográficos para a fase MS-NH2/CW sorvida e submetida ao tratamento 
térmico 

Coluna Si-
Zr /MS-NH2 

Eficiênica 
(N/m) 

Assimetria 
(As) 

Fator de Retenção
(k) 

Resolução 
(Rs) 

M1 80000 a 0,9a 5,7 a 2,5b 

M2 71000c 1,1c 7,5c 3,4d 
apico do naftaleno, b par tolueno-naftaleno, aacenafteno, d par N,N-dimetil anilina-naftaleno. 

VII.6 Testes de Estabilidade 

VII.6.1 Avaliação da Estabilidade das Fases Estacionárias Preparadas com 
DMFS Autoimobilizados sobre Sílica Nua e Zirconizada. 
 
 As colunas foram avaliadas cromatograficamente, utilizando uma mistura teste 

contendo uracil, benzonitrila, benzeno, tolueno e naftaleno. Foram calculados os valores de 

eficiência (N m-1) e fator de assimetria (As). 

 A estabilidade química das FE foi avaliada em condições agressivas, usando uma 

fase móvel MeOH:0,05 mol L-v NaHCO3 (pH 9,0) (60:40 v/v) a 0,3 mL min-1 e uma  

temperatura de 40 °C.   Os resultados destas duas avaliações estão mostradas na Figura 69. 

 

Figura 69. Testes de estabilidade com fase móvel alcalina para uma fase estacionária de DMFS 
autoimobilizados sobre sílica nua e sílica zirconizada. Fase móvel: MeH: 0,05 mol L-v NaHCO3 (pH 
9,0) (60:40v/v) a 0,3 mL min-1 e a uma  temperatura de 40 °C. Os parâmetros cromatográficos foram 
calculados para o composto mais retido. 

Número de volumes de coluna vazia Número de volumes de coluna vazia 

_._ Si-DMFS 
_._ SiZr-DMFS 

_._ Si-DMFS 
_._ SiZr-DMFS 
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 Quando se comparou o volume da FM percorrido nas duas colunas, foi possível 

verificar que a fase de maior estabilidade foi aquela com a sílica zirconizada, ou seja, com 

os silanóis da superfície da sílica protegidos pelo zircônio e polímeros. Estes resultados 

mostraram que modificando a sílica com zircônio confere à fase estacionária uma maior 

estabilidade em soluções básicas à 40ºC, dificultando a sua solubilização e, dessa forma, 

aumentando seu tempo de vida útil. Este valor de volume de coluna é considerável quando 

comparado com os resultados conseguidos por Fonseca [144] em que o seu valor de 

volumes de coluna foi somente 100 com sílica titanizada e o polímero PMOS. Deve se 

ressaltar aqui que estas condições cromatográficas para a FM são extremamente 

prejudiciais para fases estacionárias à base de sílica. 

VII. 6.2 Avaliação da Estabilidade das Fases Estacionárias Preparadas com 

DMFS + CW Imobilizados Termicamente Sobre Sílica Zirconizada. 

  

Na Figura 70 observa-se resultados obtidos no teste de estabilidade em condições 

drásticas idênticas aquelas descritas na Figura 69 para uma coluna recheada  com a fase  

estacionária líquida  DMFS/CW (4:1)   imobilizada  termicamente por 6 h, à 100 °C. 

Observa-se que, não houve perda considerável de eficiência até 600 volumes de coluna. A 

coluna recheada com a fase imobilizada houve uma perda somente  de 10 % de eficiência. 

Após a passagem de 600 volumes de coluna. Não houve, em nenhum dos testes, diminuição 

significativa do fator de retenção, o que poderia indicar perda do polímero. No caso do 

fator de assimetria, nota-se que na coluna recheada com a fase estacionária autoimobilizada 

houve um aumento de 1,1 até valores muito próximos a 1,3; que ainda estariam dentro dos 

parâmetros cromatográficos aceitáveis. Já na coluna recheada com a fase imobilizada 

termicamente, o fator de assimetria variou de 0,9 a 1,0, estando assim dentro dos 

parâmetros aceitáveis até o colapso do leito da coluna. 

O colapso do leito cromatográfico ocorreu acima de 600 volumes de coluna. Como 

observado em outros testes no laboratório, há uma queda brusca da eficiência e um grande 

aumento do fator de assimetria, seguido de uma ligeira recuperação. O fator de retenção 

diminui progressivamente, sugerindo uma possível perda lenta de fase estacionária. 
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Figura 70. Teste de Estabilidade com Fase Móvel Alcalina, para a Fase Estacionária Si-Zr com DMFS 
+ CW, Imobilizada Termicamente. Fase móvel MeOH: 0,05 mol L-v NaHCO3 (pH 9,0) (60:40v/v) a 0,3 
mL min-1 e a uma  temperatura de 40 °C. Os parâmetros cromatográfico foram calculados para o 
composto mais retido.  

VII.6.3 Avaliação da Estabilidade das Fases Estacionárias preparadas com 
DMFS+MS-NH2, Imobilizada por Tratamento Térmico sobre Sílica 
Zirconizada 
 
 Uma fase estacionária preparada com Si-Zr e a mistura de polímeros DMFS + MS-

NH2  (5.1) imobilizada por tratamento a 100 ºC por 6 horas em atmosfera de N2, foi testada 

com a FM alcalina (MeOH/0,05 mol- L-1 de NaHCO3 (pH 9,0), 60:40 v/v) com uma   

temperatura de 40 ºC. Como mostrado na Figura 71, esta fase estacionária suporta até 800 

volumes de coluna até que os parâmetros cromatográficos reduzissem à 50% do valor 

inicial. Um parâmetro que merece destaque aqui é assimetria para o composto N,N-

dimetilanilina  nesta avaliação observa-se que ficou muito próxima dos valores aceitos para 

assimetria de compostos básicos, 0,9, à 1,5 (silanofilicidade) até acima de  600 volumes de 

coluna [157]. Isto indica que a metodologia utilizada conseguiu recobrir a superfície de 

sílica com os polímeros de maneira satisfatória, ou seja, o acesso do composto básico para 
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interagir com os silanóis livre do suporte é restrito. Além disto a seletividade hidrofóbica, 

observada pelo fator de separação entre os compostos neutros das FE preparadas, mostra 

que a metodologia proposta apresenta uniformidade quanto ao recobrimento do suporte, 

independentemente das características da sílica. O composto fenol apresenta também 

valores de simetria adequados em parte porque o par acetona/fenol apresenta uma boa 

resolução.  
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Figura 71 Teste de Estabilidade com Fase Móvel Acalina para a Fase Estacionária  Si-Zr com DMFS + 
MS-NH2 Imobilizado Termicamente. Fase móvel MeOH: 0,05 mol L-1 de NaHCO3 (pH 9,0) (60:40) a 0,3 
mL min-1 e a uma  temperatura de 40 °C. Os parâmetros cromatográfico foram calculados para o 
composto mais retido.  
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VII.7 Mistura mais Complexa.  
 A coluna cromatográfica preparada com sílica zirconizada e DMFS (40%) 

autoimobilizada foi avaliada para a separação de hidrocarbonetos aromáticos. 

Antes a coluna foi avaliada com a mistura teste 1 para averiguar os seus parâmetros 

cromatográficos. Os resultados estão mostrados na figura 72 e Tabela 19. Pode-se verificar 

pela figura 72 que a separação entre qualquer um par de compostos é adequada, ou seja, 

boa resolução dos picos cromatográficos. Outra observação é quanto ao curto tempo de 

análise. Os valores de tempo de retenção, e demais parâmetros estão mostrados na Tabela 

19. As colunas para esta análise foram recheadas e analisadas por quatro vezes, para se 

eliminar qualquer possibilidade de erro devido ao processo de enchimento. 

  Os cromatogramas da Figura 73 corresponde à separação de hidrocarbonetos 

aromáticos. Esta separação cromatográfica apresenta-se satisfatória. A ordem de eluição 

dos compostos mostra que as interações π–π que ocorre em colunas com fases estacionárias 

contendo grupos fenilas e solutos aromáticos foram aqueles muito bem sumarizados em 

[158]. Neste trabalho as comparações da retenção de diferentes solutos em colunas fenilas 

versus colunas com grupos C8 mostrou-se que a retenção de compostos alifáticos, benzenos 

substituídos, hidrocarbonetos aromáticos e composto aromático nitro-substituído em 

colunas fenilas aumentam conforme as interações π possíveis entre a FE fenilada e estes 

solutos. Entretanto, é de se esperar que a parte hidrofóbica (parte alquila) do soluto também 

exerça um papel fundamental no processo de separação. E na coluna em questão, a 

seletividade da fase estacionária apresentou-se adequada para a separação dos 

hidrocarbonetos aromáticos, bem com outros compostos apolares e de moderada 

polaridade, já mostradas com as misturas 1 e 2. 

A avaliação cromatográfica foi realizada por meio da mistura teste 1, constituída de 

uracil, acetona, benzeno, benzonitrila, tolueno e naftaleno. A vazão ótima foi de 0.3 mL 

min−1, calculado pela curva de van Deemter, sendo utilizado o parâmetro de altura de prato, 

H, para o naftaleno, fase móvel metanol:água (50:50, v/v). A Figura 72 mostra o 

cromatograma obtido. Pode se observar que a coluna separa todos os componentes da 

mistura teste.  
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Capítulo VIII Conclusões 
 O processo de preparo do suporte foi otimizado avaliando fatores tais como tempo 

de reação, temperatura e concentração do reagente tetrabutoxido de zircônio.  

A caracterização físico-químico do suporte cromatográfico e da fase estacionária foi 

realizada sendo que os resultados são suficientes para o entendimento sobre o material 

utilizado sendo que os resultados obtidos com as medidas de absorção raios-X (XAS) e 

fluorescência de raios-X realmente comprovam a existência de átomos de zircônio sobre a 

sílica. O NMR de 29Si para a sílica zirconizada mostra uma diminuição significativa do 

sinal (Q2) referente aos silanóis isolados e vicinais. As fases estacionárias preparadas com o 

polímero polimedecil (2-5%) difenilsiloxano (DMFS) e com misturas de DMFS com 

Carbowax 1000 (CW) e de polidimetilsiloxano aminopropil (MS-NH2) com CW, 

submetidas a imobilização por tratamento térmico, mostrou-se promissoras frente a analises 

das misturas teste 1 e 2. 

 Os testes de estabilidade realizados mostram que as fases estacionárias apresentam-

se estáveis até a passagem de aproximadamente FM de 800 volumes de coluna da fase 

móvel alcalina (pH9) a 40°C o que sugere que o esqueleto da sílica se encontra bem 

protegido, seja por um recobrimento satisfatório do suporte pelos polímeros ou ainda por 

uma proteção extra dado pelo átomo de zircônio.  

 A fase à base de Si-Zr de DMFS mostrou-se promissora para a separação de uma 

mistura de vários hidrocarbonetos aromáticos.  

 Dentre as fases cromatográficas preparadas, as fases preparadas com a mistura dos 

polímeros DMFS e MS-NH2 apresntaram melhores resultados. 

 Pode-se ainda concluir que este trabalho apresenta uma descrição bastante clara do 

preparo do suporte cromatográfico e a sua caracterização estando nestes tópicos os maiores 

méritos, mas, está longe de ser finalizado, uma vez que as possibilidades de se misturar 

diversos tipos  de polímeros é muito grande mas pode se concluir que esta direção é viável, 

visto que os resultados apresentados são promissores. 
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