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RESUMO

Titulo: Caracterizagdes Fisicas, Quimicas e Cromatograficas de Silicas
Modificadas por Camadas de Oxidos Metélicos.

Awntora: Karen Goraieb

Orientador: Prof. Dr Kenneth E. Collins

Co-Orientadora: Prof. Dr®. Maria Izabel Maretti Silveira Bueno

Palavras Chaves: Silica Metalizada, CLAE, FRX e XAS com radiacfio
Sincrotron

O objetivo deste trabalho foi caracterizar fisica, quimica e
cromatograficamente Fases Estaciondrias (FE) para CLAE (Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia) preparadas com silica modificada com dxidos de
zircOnio, titdnio e aluminio e tendo o polimetiloctilsiloxano, PMOS,
imobilizado sobre as superficies.

Os testes fisicos utilizados foram Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Absorgdo de Raios X (XAS), Difragfio de Raios X (DRX), Espectroscopia no
Infravermelho (IV) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Estes
foram importantes para se determinar a porcentagem do metal ligado 2 silica
pelo processo de metalizagdo, sugerir uma estrutura para a camada de 6xido
metalico, verificar se esta camada de 6xido esta ligada ou apenas depositada
sobre a da silica, observar mudancas na estrutura da silica e observar a
ocorréncia de cristalinidade. Os testes fisicos mostraram que a zirconizagio
forneceu a maior concentragdo de metal sobre a silica e permitiu sugerir uma
estrutura para as silicas titanizada e zirconizada, embora isto nfo tenha sido
possivel para a silica aluminizada.

Os testes quimicos foram analise elementar (C,H N) e testes de
resisténcia em meios 4cido ¢ basico para silica metalizada. O primeiro mediu a
porcentagem de carbono apds (i) metalizago, (ii) imobilizagdo de PMOS, (iii)
extracdo do excesso de polimero com um solvente apropriado e (iv) apds seu
uso como Fase Estaciondria em CLAE. O teste de resisténcia mostrou que o
titdnio protege a silica mais adequadamente que o zircoénio.

Os testes cromatograficos foram realizados tanto em condicdes de fase
normal como reversa, sendo o primeiro usando diretamente as silicas
modificadas ¢ o Gltimo, apds a deposicio de PMOS. Os pardmetros
cromatograficos de eficiéncia (N), assimetria (As) e fator de retencéio (k)
foram avaliados para se determinar qual FE obteve o meihor desempenho. A
silica titanizada apresentou melhores resultados, tanto em fase normal
(~40100 pratos/m} como em reversa (~69600 pratos/m). As silicas zirconizada
e aluminizada mostraram as piores eficiéncias e tempos de retengéo.
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ABSTRACT

Title: Physical, Chemical and Chromatographic Characterization of Silica
Modified with Metallic Oxide Layers

Auwuthor: Karen Goraieb

Supervisor: Prof. Dr Kenneth Elmer Collins

Co-supervisor: Prof’. Dr®. Maria Izabel Maretti Silveira Bueno

Key Words: Metallized silica, HPLC, XRF and XAS with Synchrotron
radiation.

The aim of this work was to characterize physically, chemically and
chromatographically HPLC stationary phases prepared with silica modified
with  zirconium, titanium and aluminum oxides and having
polymethyloctylsilane, PMOS, immobilized onto the surfaces.

The physical tests used were X Ray Fluorescence (XRF), X Ray
Absorption {XAS), X Ray Diffraction (XRD), Infrared (IR} Spectroscopies
and Scanning Flectronic Microscopy (SEM). These tests are important to
determine the content of metal linked to the silica by the metallization process,
to suggest a structure for the metallic oxide layers, to verify if this layer is
bonded or only deposited onto the silica, to verify changes in the structure of
the silica and to see if the ocorrence of cristallinity. The physical tests showed
that zirconization process gave the highest metal concentration on silica and
allowed the suggestion of a structure for the zirconized and titanized silicas.
This was not possible for the aluminized silica.

The used chemical tests were elemental analysis (C,H,N) and tests of
metallized silica resistences in acidic and basic media. The former measured
the percent carbon after metallization, after PMOS immobilization, after
extraction of the polymer excess with an appropriate solvent and after use as
HPLC (High Performance Liquid Chromatography) stationary phases. The
resistence tests showed that titanium protects silica better than zirconium.

The chromatographic tests were carried out in both normal phase and
reverse phase conditions, the former using the modified silicas directly and the
latter after deposition of PMOS. These tests evaluated the chromatographic
parameters of efficiency (N), asymmetry (As) and retention factor (k) to
determine which stationary phases gave the best performance. It was verified
that titanized silica had the best chromatographic performance in both normal
phase (~40100 plates/m) and reversed phase (~69600 plates/m). The
zirconized and aluminized silica had poorer efficiencies and longer retention
times.
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Capitulo I — Cromatografia

I-1)Introducfio a cromatografia

A cromatografia ¢ um método fisico-quimico de separagio dos
componentes de uma mistura, realizada através da distribuicio dos mesmos
entre duas fases que estio em contato intimo. Uma das fases permanece
estaciondria, enquanto a outra se move através dela. Durante a passagem da
fase movel (FM) através da a fase estaciondria (FE), os componentes da
mistura se distribuem entre elas de tal forma que cada um ¢ seletivamente

retido pela FE, resultando em migragdes diferenciais. [

I -2) Tipos de cromatografia

A cromatografia pode ser classificada através de diferentes critérios,
sendo que os mais comuns estdo relacionados com a forma fisica do sistema
(cromatografia planar X cromatografia em coluna), ao mecanismo de
separagdo, aos diferentes tipos de fases utilizadas, ao estado fisico da FM
(cromatografias gasosa, liquida e de fluido super-critico) e pela polaridade
relativa das fases (Cromatografia de Fase Normal quando a FE € mais polar
que a FM, e a Reversa quando se tem o inverso) [,

A Cromatografia Liquida (CL) se divide em Cromatografia Classica
(CLC), onde a vazio da FM pela coluna é feita pela agfio da gravidade ), e de
Alta Eficiéncia (CLAE), sendo esta ltima empregada neste trabalho.



I-3) CLAE

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) é um método
capaz de realizar separages e anélises quantitativas de uma grande quantidade
de compostos presentes em varios tipos de amostras, normalmente em escala
de tempo de poucos minutos, com alta resolugfo, eficiéncia e sensibilidade.
Seu desenvolvimento se deu na década de 70 ', embora j4 tivesse sido
prevista por A.J.P. Martin e R.M. Synge em um artigo de 1941 . Em CLAE,
empregam-se colunas fechadas, geralmente metalicas e reaproveitdveis, ¢ por
este motivo, centenas de separagdes individuais podem ser realizadas
utilizando-se 2 mesma coiuna. Desde que o custo da coluna individual pode
ser distribuido para um grande néimero de amostras. Estas colunas sfo muito
eficazes, mas oferecem resisténcia 4 vazdo da FM (que é um liquido) e, por
isso, se utiliza bomba de alta pressdo que faz com que a FM migre através da
coluna a uma velocidade razodvel. A vazio da FM & controlada facilmente,
resultando em operagSes mais reprodutiveis. Varios tipos de detectores (que
podem ser colocados no final da coluna) proporcionam um registro mais
continuo da composicdo do eluente, o que permite obter um cromatograma
similar aos obtidos em Cromatografia Gasosa. Como toda técnica, a CLAE

possui vantagens ¢ limitagSes, as quais sdo citadas abaixo: '}

» Vantagens
a) Menor tempo de analise — E possivel conseguir separagfes em poucos
min por causa da alta eficiéncia da coluna e da alta vazio da FM.
b) Alta resolucio — E possivel a analise de misturas complexas como, por

exemplo, amostras biolégicas.



c¢) Boa sensibilidade — Medidas de 10°g de amostra sdc possiveis e
analises de 107 g ja foram alcancadas.
d) Versatilidade — Pode ser aplicada tanto para compostos organicos,

quanto inorgénicos, amostras sélidas e liquidas, i6nicas e covalentes.

» Limitagdes
a) Custo da instrumentagfic — s pregos dos sistemas mais simples estfio na
faixa de US$ 7000 a US$ 20000 e sistemas sofisticados atingem mais
que US$ 50000.
b) Custo de operacfio — alto custo na compra e , muitas vezes, no descarte
de FM de alta pureza, FE ou colunas prontas de reposigio periddica.
¢} Andlise qualitativa € complexa.

d) Falta de um detector universal sensivel.

A CLAE utiliza instrumentos que podem ser totalmente mecanizados.
Também tem a capacidade de realizar separagdes e analises quantitativas de
uma grande variedade de compostos presentes em varios tipos de amostras
numa escala de tempo curto {poucos min) com resolugdo, eficiéncia e
sensibilidade altas. Hoje em dia, ¢ mais comum a execucio da CLAE com
fase reversa Il
E importante que as particulas da FE apresentem uma grande area de
superficie; isto €, um grande nimero de sitios ativos. A atividade da superficie
de muitos solidos (incluindo a silica e a alumina) se encontra com freqiiéncia
afetada pela retengfio de certas moléculas de alta polaridade (dlcoois, fendis,
agua etc) e, devido a isso, em certas ocasides, € dificil reproduzir os resultados
obtidos nas analises, porque as propriedades da superficie sofrem alteragGes.

Em conseqiiéncia, a superficie da silica empregada na CLAE ¢ habitualmente



submetida a determinados processos de desativagdo, com o proposito de
diminuir a retengdo de moléculas muito polares e, assim, manter a superficie
em condigbes uniformes, o que contribuira para melhorar a reprodutibilidade
das analises.

Celulose e zedlita, que sio materiais utilizados em Cromatografia
Liquida em Coluna, sdo muito pouco usados em CLAE, porque suas particulas
tém forma irregular, sdo muito grandes e dificilmente se consegue reproduzir
os resultados da andlise, devido a facilidade que estes materiais alteram suas
propriedades. Os materiais ideais sdo aqueles que apresentam a maxima
capacidade de amostra, ddo melhores resultados na separacio da mistura, sdo
de facil introdugo na coluna ¢ de baixo custo &

O equipamento utilizado em CLAE conmsiste das seguintes partes:
reservatério de Fase Movel, sistema de bombeamento, medidor de pressio,
valvula para amostragem, coluna, detector e registrador, cujo esquema &

representado na Figura 1:

Coluna Detector Interface
b

Fase mével (siuents)

Figura 1: Esquema de um cromatografo para CLAE P!

I-4) A silica, sua estrutura e seu uso como fase

estacionaria




A silica (Si0,) é um dos adsorventes mais utilizados em Cromatografia
e também ¢ o material base para preparar suportes de fases ligadas. E uma
material que se encontra disponivel tanto nas formas regular (esférica) quanto
irregular. Apresenta cardter fracamente 4cido, que pode ser aumentado pela
presenga de 1mpurezas d4cidas, podendo ocorrer como consegiiéncia,
fenomenos de quimio-sorgdo de bases ou reages catalisadas por acidos na
amostras. Em geral, ¢ empregada na separagio de compostos lipofilicos
(aldeidos, cetonas, fendis, 4cidos graxos, aminoacidos, etc), quando ocorre o
mecanismo de adsorcdo. =¥

Um entendimento da quimica da superficie da silica ¢ importante para a
interpretagdo de suas propriedades cromatogréaficas. Sua superficie consiste de
uma rede de grupos silanois (Si—~OH) no seu exterior e grupos siloxanos (Si-
0O-51) em seu 1nterior.

A composi¢do da superficie da silica depende do método de preparagio
¢ tratamento termico. A superficie da silica aquecida a mais de 800°C ¢
totalmente desprovida de grupos silandis (Figura 2a); tal material tem pouco
valor para a CLAE. Como ¢ mostrado na Figura 2b, a superficie da silica pode
estar totalmente hidroxilada (concentragio méaxima de silanol de 8,0
pmol/m*)*!. Ha trés tipos de silanéis, conforme sugerido na Figuras 2 ¢, d, e.
Os grupos silanéis sobre uma silica totalmente hidrogenada ocorrem
principalmente nas formas geminais {(ou vicinais) ou ligadas por ligacdo de
hidrogénio. Silanois livre ocorrem em baixa concentragfio, mas devido & sua
natureza bastante acida, estes se ligam fortemente a solutos bésicos e, por este

motivo, sdo indesejados para a separagdo de amostras basicas [,
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/Ei\ -~ EI\Q/ ii\
(livre) {geminal) (ponte de hidrogénio)

Figura 2: Quimica da superficie da Si0,. (a) desidroxilada 2 alta temperatura;

(b) completamente hidroxilada; (c)¥d)(e) tipos diferentes de silanois. 4

Os grupos silandis superficiais adsorvem 4gua e um dos mecanismos

possiveis para explicar como se dé este fenémeno é mostrado abaixo.

Il_i 3" camada de HyO, fracamente adsorvida, perda entre temperatura

Q\ ambiente ¢ 70°C, reversivel, removida por solventes secos.

T H

H

| 2% camada de H,O, fracamente adsorvida, perda completa a 120°C,

P reversivel, removida por solventes secos.

H .

i

H

(|) 1* camada de H,0O, fortemente adsorvida, perda comeca a 200°C e

; \H ¢ completa a 650°C, reversivel, ndo removivel com solventes.

f

|

O a e . .

| Os grupos silandis comegam a perder dgua para produzir grupos
o /§1\ o siloxil a ~200°C e terminam a 1100°C. A perda § irreversivel.

-

Figura 3: Representagdo esquemdtica da dgua ligada a um grupo silanol. ¥



Outra vantagem do uso da silica em CLAE ¢ que este material oferece
alta resisténcia mecdnica, e, portanto, é resistente a altas pressdes e €
levemente soltivel em dgua, em pH neutro. Uma grande desvantagem em seu
uso ¢ a sua limitacio a valores de pH entre 2 ¢ 8. Em pH menores que 2 ¢
acima de 8, ocorrerd a solubilizagdo da silica, provocando o desgaste da

coluna cromatogréfica e a diminuicio da eficiéncia da mesma 1),

1-4.1) Metalizac8o da silica

Para superar as limitacbes da silica quando usada em pH extremos,
diversos grupos de pesquisa estdo trabalhando no desenvolvimento de novos
suportes e de novas fases para CLAE, a fim de aumentar a resisténcia da fase
estaciondria, sem alterar seu desempenho {ou até mesmo melhori-lo). O
desenvolvimento de novos materiais para suporte estd baseado em
modificagbes na superficie da silica comercial. Uma das estratégias ¢ montar
uma monocamada de dxido metalico mais estavel sobre a superficie da silica.
Recobrimentos com oOxidos de titnio, zirc6nio € aluminio ja foram
desenvolvidos no IQ-Unicamp por Y. Gushikem et al ™ As utilidades
cromatograficas destas silicas modificadas com titdnio e zircdnio foram
demonstradas recentemente ' Experimentos preliminares estdo explorando
um novo procedimento para a prepara¢fo de silica modificada com aluminio
1]

Alcoxidos de titdnio, zircdnio e aluminio reagem prontamente com 0s
grupos silandis (Si—OH)®® dos poros superficiais da silica, formando
ligagBes Si—O—M. A estequiometria destas reacfes (e as monocamadas

resultantes de oOxido metdlico) sdo diferentes, dependendo do metal em



questdo. Portanto, uma cormparagio cuidadosa das estruturas das camadas
obtidas com Al, Ti e Zr serfio importantes nas interpretacGes dos mecanismos
cromatograficos destes materiais. Em média, dois grupos silanéis reagem por
molécula de alcdxido de titdnio e zircénio (Figura 4) &7 enquanto que,
aparentemente, apenas um silanol reage por molécula de alcéxido de aluminio
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=81— O_ ,OH
M , onde “M” pode ser zircdnio e titinio
VAN
=8i—0 OH

Figura 4: Provavel estrutura para a silica modificada com zircénio e titdnio.
6,71

No caso da monocamada de éxido de aluminio, a ligagio pode ser
simplesmente =Si—O0—AIl(OH),, apesar de tanto a estrutura tetraédrica como
a octaédrica ja terem sido indicadas por estudos feitos usando Espectroscopia

de Fluorescéncia de raios X, 12



Capitulo IT — Raios X

II - 1) Introducfio aos Raios X

Raios X sfo radiacBes eletromagnéticas de comprimento de onda (1)
entre 0,1 a 100A ( 1A = 107" m), produzidas pela desaceleragio de elétrons de
alta energia e/ou transi¢des de elétrons nas orbitas mais internas dos 4tomos, e
apresentam as seguintes propriedades; [

a) propagam-se com a velocidade da luz.

b) propagam-se sem transferéncia de massa.

¢) propagam-se em linha reta.

d) néo sfo afetados por campos elétricos ou magnéticos.

e) podem causar mudancas genéticas, matar e/ou danificar tecidos
biologicos, dependendo da dose de radiacéo.

f) sofrem absorcfio diferencial pela matéria (base de muitos métodos de
andlise de absorgdo de raios X).

g) produzem espectros com linhas caracteristicas de raios X quando
interagem com a matéria (base da espectrometria de fluorescéncia de
raios X).

h) tém propriedades tanto de onda (reflex3o, refragdo, difragdo,
polarizagdo etc) quanto de particula (absorgio fotoelétrica,

espalhamento incoerente, ionizacdo de gis etc).

A intensidade de um feixe de raios X € definida fisicamente em termos

de energia por unidade de tempo (eV/cm™/s), sendo 1 eV = 1,6022-107% . 1%



Il - 2) Fluorescéncia de Raios X

A Espectrometria de Fluorescéneia de Raios X (FRX) € um método
analitico qualitativo e quantitativo de emissio, nos quais 4tomos sio excitados
pela interagio com: '

a) elétrons na faixa de 5-100 keV;
b) fotons de raios X numa faixa de energia similar, ou

¢) particulas carregadas, como prétons ou particulas alfa, na faixa de 2-8
MeV,

As espécies excitadas relaxam ao estado fundamental, emitindo seu
excesso de emergia na forma de féton, com energia caracteristica do(s)
elemento(s) presente(s) na amostra '“. A intensidade de radiagdo (nimero de
fétons contados para um elemento especifico ou o niimero total de fotons de
todas as energias que sdo processados pelo detector) pode ser expressa como
contagens por unidade de tempo, normalizada ou ndo pela corrente do feixe
(exemplo: contagens por segundo, por nanoAmpere). Também pode ser
expressa como o niimero total de contagens durante a analise !>

A FRX ¢ destinada a analise da composi¢do quimica multielementar
(geralmente Z > 11), em materiais provenientes das areas do meio ambiente,
ciéncia dos materiais, biologicas, geoldgicas etc. A sensibilidade da técnica é
maior para elementos de nimero atdmico médio ou alto. Quande o nfimero
atémico ¢ baixo, pode-se ter dificuldades, j&4 que tanto o coeficiente de
absorcdo de raios X como o rendimento de fluorescénecia sdo baixos. Além
disso, dependendc da resolugdo espectral oferecida pelo detector usado,

podem ocorrer sobreposi¢les espectrais, como € o caso do aluminio (atomo
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numerc 13), na presenca de silicio (4tomo numero 14), um tanto dificil de
resolver (principalmente se a concentragio de aluminio for muito menor que a
de silicio, como € nosso caso). A técnica oferece aplicacBes em andlises
quimicas eclementares em vérias areas, como também mede o perfil de
profundidade de filmes finos e ¢ capaz de realizar mapeamento quimico com

resolugdio espacial moderada. 3%

I1 - 3) Absorcio de Raios X e Luz Sincrotron

II - 3.1) Luz sincrotron

Varias maquinas foram desenvolvidas para acelerar elétrons. A mais
elementar ¢ o chamado canhdo de elétrons, no qual elétrons sdo acelerados
retilinearmente por um campo elétrico até energias da ordem de dezenas ou
centenas de milhares de elétron-voits, mediante a aplicagio de uma
"voltagem" de dezenas (ou centenas) de milhares de volts. Para acelerar
elétrons a energias da ordem de 1,0 MeV (1 milhfo de elétron-volts), usam-se
em geral os aceleradores lineares (do inglés, linear accelerators, LINACs),
nos quais a energia ¢ fornecida por uma fonte de radiofregiiencia. S3o também
usados os aceleradores circulares, que s8c chamados de ciclotrons.
Atualmente, o uso maior de aceleradores circulares estd em incidir sobre a
amostra a radiagdo sincrotron (em inglés: synchrotron radiation) '™ que
surge quando particulas energéticas (elétrons/positrons) sdo aceleradas, e suas
dire¢des sdo modificadas devido a inclinagdo dos im&s ou quando elas passam
por uma estrutura especial magnética (wiggler/ onduladores) 18170 nome

sincrotron deriva da expressdo inglesa synchronous electron accelerator. Os

11



sincrotrons s&o compostos por uma cimara de vicuo, por 1mas dipolares gue
mantém os elétrons em 6rbita circular e por cavidades de radiofreqiiéncia que
aceleram progressivamente os elétrons, até que atinjam uma certa energia
requerida. O objetivo dos primeiros anéis de armazenamento de elétrons
(ciclotrons) era o de armazenar uma corrente alta de elétrons (ou outras
particulas) a energias elevadas, para utilizagio em experiéncias de fisica de
particulas  elementares  (colises  elétron-pésitron, por exemplo).
Posteriormente, a partir do final da década de 60, os anéis de armazenamento
comegaram a ser usados também, de forma partilhada, como fontes de luz
sincroton. A partir dos anos 80, comecou-se a construir anéis de
armazenamento de elétrons dedicados exclusivamente & producdo de luz (sem
nenhuma utilizagdo em experiéncias de colisdes). O anel de armazenamento
de elétrons, além dos imés dipolares (ou dipolos), tem imds quadrupolares ¢
sextupolares para focalizar e reduzir aberracgdes do feixe eletrénico [, Devido
aos principios similares de funcionamento, o acelerador principal constraido
no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado em Campinas
(S&o Paulo/Brasil), ¢ denominado de anel de armazenamento de elétrons ou
sincrotron.
As caracteristicas mais importantes da luz sincrotron sio '8k
a) Espectro continuo desde a regifo do infravermelho até a dos
raios X duros, que possibilita 0 mapeamento em energia e o
estudo em niveis de distdncias interatbmicas.
b) Alta intensidade, que permite o estudo de fendmenos
dependentes do tempo e de sistemas diluidos.
¢) Alto brilho, que representa alta intensidade combinada com
dimensGes muito pequenas da fonte, essencial em estudos

com alta resolugiio espacial.
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d) Sensibilidade a anisotropia. A polarizacio da fonte &
reconhecida como uma qualidade essencial, que abre novas
rotas em ciéncias, por exemplo, em estudos de autorganizacio
em materiais complexos.

€) Engloba um grande intervalo especiral, com um fluxo
uniforme, o que € necessario pelo fato dos especiros cobrirem
cerca de 1 MeV. Monocromadores ajustados com
espagamentos “d” apropriados podem ser usados para varrer
através de um intervalo de energia grande.

f) Alta estabilidade do fluxo, da energia e da posi¢o do feixe
(essencial em XAS).

I1 - 3.2) Absorcéio de Raios X

A Espectroscopia de Absorgio de raios X (XAS — do inglés, X-ray
Absorption) € uma técnica evasiva de analise, que consiste em submeter um
material qualquer a um feixe de raios X, onde uma porgdo do feixe sera

absorvido 17

. Mede-se entdo a absorbincia, através da relagfio entre as
intensidades incidente e transmitida, como em qualquer método
espectroscopico de absorgdo de radiagio.

Medindo-se a quantidade de absorgfio com o aumento dos niveis de
energia dos raios X, revela-se a chamada “borda de absorg@o™, caracteristica
de cada eclemento, onde a intensidade de absor¢fio aumenta repentinamente.
Isto ocorre quando os raios X t€m energia suficiente para liberar ou excitar um
elétron dentro do material '¥. O processo basico da absorgéo de raios X € a

excitagdo de elétrons muito proximos do nicleo de um certo atomo pela

13



absorgdo de um foton (Figura 5). Um espectro tipico de XAS é tipicamente
dividido em duas regides de energia (Figura 6): Espectroscopia de Alta
Resoluglo da Borda de Absorgio (XANES — do inglés, X-Ray Absorption
Near FEdge Structure) e Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorgédo
(EXAFS - do inglés, Extended X-ray Absorption Fine Structure), as quais
serdo melhor detalhadas nos itens 3.2.1 € 3.2.2, respectivamente. XAS oferece
possibilidades de aplicag8o em: (1) estudos estruturais de materiais ordenados
¢ desordenados (amorfos, solugdes), (2) fisica e quimica do estado solido, (3)
estudos de catalisadores e de suas variagBes estruturais, (4) eletroquimica de

superficies e materiais magnéticos e, finalmente, (5) dicroismo circular de
[17:21]

aic.

12108 X

gs A
o S BordasL .
i Borda K

Figura 5: Esquema das transigdes eletronicas pela absorgio de um foton de

raios X em um elemento de transi¢iio d° (4tomo de Vanadio ou fon Cromo).
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Figura 6: Exemplo de um espectro tipico de XAS mostrando as regifes de
XANES e EXAFS. ¥

XAS ¢ usada com luz sincrotron desde o inicio da década de 70,
provando ser uma versatil sonda estrutural para o estudo dos cations locais
(mais especificamente o cation metalico) em uma grande variedade de
materiais, tendo a vantagem de proporcionar a obtengdo de dados com uma
relagdo sinal-ruido adequada em um tempo de analise razodvel (cerca de 30-
40 min por espectro). Este ¢ um requerimento particularmente critico se o

elemento de interesse estiver em baixa concentragio na amostra. **

I-3.2.1) XANES

E a regido do espectro XAS que vai de poucos eV abaixo da borda de

absorgdo do elemento até cerca de 50 eV (~ 8,0 - 10"® J) acima da borda .
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E possivel obter, através da parte XANES do espectro de absorgéo,
informagdes qualitativas, quantitativas, eletronicas e estruturais de uma
amostra. As informages fornecidas por XANES sio 1821
a) Energia de Fermi (a qual estd relacionada aos orbitais vazios do gtomo

absorvedor).

b) Configuragio eletrbnica (valéncia) e dos sitios de simetriz do dtomo
absorvedor.

¢) Célculos de dispersdo multipla, por comparagio com espectros de
padrdes, para se determinar o arranjo geométrico dos atomos vizinhos
ao atomo absorvedor.

d) InformagOes sobre as transi¢Bes eletrdnicas de estado das camadas mais
externas e ressonéncia de espalhamentos miltiplos associados com uma
dada borda de absorgio.

e) Densidade dos estados do absorvedor.

f) Geometria de coordenagéo local e de transferéncia de carga (simetria

local ao redor do dtomo absorvedor).
11-3.2.2) EXAFS

Esta técnica engloba o intervalo que vai de cerca de 50 ¢V a 1000 eV
(8,0 - 10" a 1,6 - 107 J) acima da borda de absorcdo, onde o elétron da
amostra ¢ ejetado do material com uma energia cinética quase igual a energia
do foton ionizador. !*

O espectro de EXAFS ¢é produzido pelo espalhamento de elétrons na
vizinhanga do atomo absorvedor. As informagGes obtidas a partir da regifio

EXAFS do espectro de XAS sfo detalhes acerca do local da estrutura atdmica,

16



com (i) comprimento de ligagdo (com = 0,02 - 107" m) entre os &tomos
vizinhos que estdo aproximadamente a 6 A do elemento de interesse e que sdo
geralmente caracteristicas de certos tipos de ligacdo (podem ser
freqiientemente usadas para identificar os atomos vizinhos e fornecer a
estrutura que estd ao redor do elemento de interesse), (i) ntmero de
coordenagdo (nimero de atomos ligados ao atomo de interesse), (iii)

{20]

distribuigbes parciais dos atomos ligados e (iv) o desempenho

cromatografico como FE da 510, metalizada.
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Capitulo ITl — Objetivos

Os objetivos deste projeto foram: (i) Determinar as contribuicSes
relativas dos caracteres tetraédrico e octaédrico nas ligacSes das camadas de
¢xidos de aluminio, zircOnio e titdnio na superficie da silica amorfa (tipo
CLAE); (i1) as implicagdes destes resultados em relacfio & estrutura geométrica
das ligagdes nestas camadas e (iii) as alteragBes verificadas nos sistemas de
ligagdo destas camadas, depois de periodos extensos de utilizagdo
cromatografica como fases estacionérias de CLAE, quanto 2 estabilidade.

Para se alcancar os objetivo propostos, foi feito uso da prépria CLAE,
Fluorescéncia de Raios X e Absorcdo de Raios X, além de outras técnicas de

caracteriza¢do. No caso da Espectroscopia de Absorcio de Raios X foi usada a

fonte de excitagdo com radia¢io sincrotron.
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Capitulo IV — Parte experimental

IV - 1) Reagentes e equipamentos utilizados

IV - 1.1) Reagentes

e Tetrabutoxido de titdnio, Ti(BuO), (Aldrich)

o Tetrabutoxido de zircdnio, Zr(BuO), (Aldrich)

¢ Isoprop6xido de aluminio, Al(PrO); (Aldrich)

» Silica Kromasil (Akzo Nobel) de particulas regulares com dyu de 5 pm,
d, de 100 - 10" m e A,,, de 309 m’ para cada grama de SiO,

o Silica Polygosil (Macherey-Nagel) de particulas irregulares com d,, de
7um, d, de 100 - 10" m e A, de 303 m® para cada grama de SiO,

e Tolueno p.a. (Merck)

s Oxido de titanio (Riedel-de Hagn com 99,5% de pureza)

s Oxido de zirconio (Alfa Aesar com 99,7% de pureza)

+ Oxido de aluminio (Carlo Erba)

e CHCI; p.a. (Merck)

s Agua Milli-Q

e HCI (Merck)

e HNO; 16 mol - dm™ (Merck)

e Etanol p.a. (Synth)

e Metanol p.a. (Merck) e grau HPLC (Tedia)

o Polimetiloctilsiloxano, PMOS (UCT — United Chemical Technologies)

» Diclorometano p.a. (merck)
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Isobutanol p.a. (Merck)

Filtros de papel quantitativo (Whatman)

Acido bérico (QEEL Industrias Quimicas S.A)

Amido de milho (Maizena)

Hidroxido de Sédio (Synth)

Benzaldeido p.a. (Merck)

Benzeno p.a. (Synth)

Alcool benzilico p.a. (Carlo Erba do Brasil)

Fenol (“"ECIBRA?”, Equipamentos Cientificos do Brasil)

Solu¢des-padric de Uracila para a confeccBo da mistura-teste para

CLAE em fase reversa:

Acetona p.a. (Merck)

Tolueno p.a. (Synth)

Naftaleno (Vetec Quimica Fina LTDA)
Benzonitrila p.a. (Riedel-de Haén)

1.2) Equipamentos e materiais de consumo

Agitador Vértex (Phoenix AP-56)
Ultra-som (Thornton T14)

Banho termostatico (Marconi MA120)
Estufa (Yamato)

Agitador mecanico (Technal TE-039)
Agitador magnético (Corning)

Purificador de 4gua milli-Q (Millipore S.A.)
Programa 3-Win DCM
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e Programa WinXAS 2.3 (©Thorsten Ressler — http://www.winxas.de)
e Programa Origin 5.0 (Microcal Software Inc o

http://www.microcal.com)
& Filme Mylar (Chemplex Industries Inc) de 2,5 um de espessura.

e Espectrfmetro de Fluorescéncia de Raios X de Emergia Dispersiva
(Shimadzu, modelo EDX700)

e Microscopio Eletrbnico de Varredura (JEOL)

e Aparelho de XAS desenvolvido no proprio LNLS

e Espectrometro de Infravermelho (FTIR Bomem e Nicolet)
e Difratdmetro de Raios X (Shimadzu XRD 6000)

e Cromatografo Liquido composto por uma Bomba (Waters modelo 510)

e um detector de UV-visivel (Shimadzu modelo SPD — 10A)

IV - 2) Preparacio de fases estacionarias

IV - 2.1) Metalizacfo das silicas (Zirconio ¢ Titdnio)

O método empregado para a zirconizagio e titanizagio da superficie da

silica consiste dos empregados por Pedrosa 2, Muterle ! [24]

e Aragjo " com
algumas pequenas modificagdes. Primeiro, 5g de silica * sio colocados em um
frasco com didmetro grande e paredes altas (béquer de 200 cm’, por exemplo),
previamente lavado e seco’, o qual é tampado com uma folha de aluminio

furada para evitar a contaminagio da silica. O frasco ¢ transferido para a

* As siticas ntilizadas foram Polvgosil (2 lotes) e Kromasil (2 lotes)

® Este procedimento ¢ usado para evitar que a SiQ, com particular de tamanho pequeno eieve-se pelas paredes
do frasco, evitando-se assim a perda do material na estufa a vicuo durante a secagem.
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estufa a vacuo a 120°C por 24 h. Depois, a silica é transferida para um tubo de
ensaio (previamente lavado e seco) com tampa de tosca € com vedagio de
Teflon.

Um volume de 12,5 ¢cm’ de Zr(OBu); ou de Ti(OBu)s é adicionado, e
esta mistura passa por agitacdo em agitador Vortex até a homogeneidade.
Depois, ¢ transferida para banho de ultra-som por 10 min ou mais, até que ndo
haja mais o aparecimento de bolhas de ar. Posteriormente, esta mistura é
colocada num banho termostatizado (25°C para zirconizagio e 25°C ou 96°C
para a titaniza¢do), durante um periodo de reagfio de 6 h com pelo menos uma
passagem pelo agitador Vértex e banho de ultra-som. Depois da reagdo,
centrifuga-se a mistura por pelo menos 7 min e observa-se se a silica fica
sedimentada (se isto ndo tiver ocorrido, processa-se mais uma centrifugagido
da silica). O sobrenadante ¢ descartado e, posteriormente, adiciona-se 15 cm’
de tolueno. A solugdo resultante é homogeneizada no agitador Vortex e
posteriormente transferida para o ultra-som por 3 min. A mistura ¢
centrifugada novamente por 10 min. A lavagem com tolueno ¢ repetida mais
seis vezes (desde o uso do Vortex até a centrifugagio da mistura) e, depois, o
excesso de tolueno ¢ removido com o uso de estufa a 110°C . Adiciona-se &
silica metalizada seca, 15 cm® de uma solucdio de 1,0. 10 mol - dm™ de HNO;
e a mistura final ¢ agitada, primeiramente no Vortex para a sua
homogeneizagdo, e depois no ultra-som, durante aproximadamente 3 min. E
entdo centrifugada por 10 min para a remogio do sobrenadante. Transfere-se a
silica modificada para um frasco de grande dimenséo e depois ¢ feita a sua
secagem a 110°C em estufa por 2-4 h para remover o residuo volatil da
hidrolise. A silica metalizada e hidrolisada ¢ finalmente estocada em frasco

devidamente rotulado. Estas amostras foram submetidas a FRX e XAS.
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Outras amostras de silicas zirconizadas e titanizadas submetidas a

analises por XAS no LNLS foram obtidas de outros pesquisadores como

indicam as Tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1. Amostras de silicas zirconizadas submetidas 2 analise por XAS.

Amostra | % Zr por Amostra | % Zrpor | Amostra % Zr por
FRX FRX FRX
SiZr 1+ 15,20 PolyZr1* 9,21 SiZr 4 ¥ 438
Sizr 111 14,00 SiPZr; ** 9,21 Sizr 1 1,64
SiZe "1 16,40 | KromZrII*| 734 | SiZr9%™ | desconhecida

* Lotes de Si0, zirconizada pelo método deste projeto

** parte do lote PolyZr I com camada de PMOS ap6s CLAE

Tabela 2: Amostras de silicas titanizadas submetidas a analise por XAS.

Amostra | %Ti por Amostra %Ti por Amostra %T1 por
FRX FRX FRX
Ti9o°C 11 1,84 Polyti96 3,17 ST1P* 5,00
RT4 ¥ 1,84 Ti4h="! 3,24 SiTiC11™ 5,10
RT4d"“" 1,93 R, 337 A 5,49
Ti6o°C™! | 2,64 TilOh ! 3,40 PolyTi251% | 6,25
KT10%T | 290 KromTi96 * 3,58 SiTiP; ** 6,25
Tilh*” 2,92 KromTi 96 * 3,58 C2a " 6,41
RT1b* 3,07 SiTiB4"! 4,00 Cia 8,35
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Continuagéo Tabela 2

Amostra | %T1 por Amostra %T1 por Amostra %Ti por
FRX FRX FRX

RT1a" 3,12 | KromTi2511% | 4,17 LiTi1*! 8.85

KT3% 3,13 A 4,89 Tit3™ 8,90

*Lotes de S10, titanizada pelo método deste projeto

**Lote PolyTi25 I com camada de polimetiloctilsiloxano apés CLAE

IV - 2.2) Aluminizacfo da silica

Para a aluminizagdo da silica (sistema reacional mostrado na Figura 7a)
[291

F

foi utilizado o método de aluminizacio descrito por Gushikem com
algumas pequenas modificacdes, a fim de comparar este método com o©
desenvolvido por Chiaradia', tanto em relagio ao rendimento da
aluminizacdo, quanto ao desempenho de separagGes cromatograficas. A
aluminizagfo foi feita através da imersdo de 20 g de silica®, previamente seca a
vacuo a 150°C, em 71,5 cm’ de uma solugfio 0,14 mol - dm’ de isopropoxido
de aluminio em tolueno seco. A mistura foi aquecida até o refluxo sob
atmosfera de N, durante 24 h. O sélido resultante foi filtrado, ainda sob
atmosfera de N, em um filtro de Schlenck (Figura 7b) e lavado com tolueno ¢
etanol. O solvente remanescente foi retirado através do uso de vacuo. A fim de
se promover a hidrélise da ligagdo Al-O-R remanescente, a silica modificada

foi imersa em agua bidestilada em meio neutro ¢ deixada em repouso por 4-6

h. A mistura foi filtrada, lavada com agua e finalmente seca a 125°C.

¢ As silicas utilizadas foram Kromasil (primeira aluminizacio) ¢ Polvgosil (segunda aluminizacio).
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IV - 3) Preparacfio de padroes

IV - 3.1) Fluorescéncia de Raios X

IV -3.1.1) Zirconio

Para zirc6nio, foram confeccionados dois lotes de padifes, um com
silica Polygosil e outro com Kromasil, ambos com 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 ¢
18 % de Zr, misturando-se o éxido de zirconio e a silica. Na Tabela 3, séo
mostradas a concentragfic real e as massas tedrica e real de ZrO, para cada

concentracdo, e a massa real do padrio.
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Tabela 3: Concentraces teéricas e reais e massas tedrica (calculada) e real
(massa realmente pesada) dos padrdes de zirconio em silica. Os ntimeros 1 e 2

correspondem respectivamente aos padrdes de silica Polygosil e Kromasil.

Yolx m 7:00 M 7,02 real (E) VLT el M real dos padrdes (8)
tedrica | tedrica (g) i 2 1 2 1 2
2,0 0,0270 0,0279 | 06,0282 | 2,05 | 2,07 | 1,0075 | 1,0080
4.0 0,0540 0,0547 | 0,0550 | 4,03 | 4,06 | 1,0059 | 1,0033
6,0 0,0810 0,0827 | 0,0819 | 6,10 | 6,05 | 1,0048 | 1,0029
8,0 0,1080 0,1097 | 0,1083 | 8,02 | 7,99 | 1,0133 | 1,0042
10,0 0,1350 0,1350 | 0,1359 | 999 | 10,05 | 1,0009 | 1,0015
12,0 0,1620 0,1627  0,1630 | 12,01 | 12,04 | 1,0033 | 1,0026
14,0 0,1890 0,1903 | 0,1894 | 1390 | 13,95 | 1,0138 | 1.0057
16,0 0,2160 0,2162 | 0,2168 | 15,86 | 15,95 | 1,0095 | 1,0045
18,0 0,2430 0,2452 | 0,2435 1 17,90 | 18,00 | 1,0148 | 1,0021

Os calculos das quantidades necessarias de ZrQ, para a confecgiio dos
padrdes foram os seguintes:
M 6x1d0o =emmmreeenn M metal | onde M é a massa molar
123,42 g/mol -~------ 91,42 g/mol
Mz = 1,350 Mg,
Por exemplo, para uma concentragio de 2% de zircOnio, deve ser
colocado 2,70% de ZrO,. Para se calcular a concentracéo real do padrio, foi

utilizado o seguinte calculo:

X =1 7002 real * 100 / M 1ea) do pagrio, ONde X é a porcentagem de xido na
amostra
%Zrreal=X /1,35
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IV - 3.1.2) Titdnio

Para o titAnio foram confeccionados padrdes com 2, 4, 6, 8 e 10 %Ti

m/m, misturando-se o Ti0; e a silica (Polygosil ou Kromasil — Tabela 4),

Tabela 4: Concentragfes tedricas e reais e massas teorica (calculada) e real
(massa realmente pesada) dos padrSes de titnio em silica. Os ntmeros 1 e 2

correspondem respectivamente as silicas Polygosil e Kromasil.

%T1 m i 0 Ti02 real (£) % T rea M real dos padedes (€)
tedrica teodrica (g) 1 2 i 2 1 2
2,0 0,0334 0,0346 | 0,0366 | 2,08 | 2,17 | 0,9954 10112
10 0.0668 | 0.0675 | 0.0676 | 4.04 | 4,04 | 1.0013 | 1.0030
6,0 0,1002 0,1011 | 0,1016 | 6,05 | 6,06 | 1,0004 | 1,0030
8,0 0,1336 0,1343 | 0,1390 | 799 | 8,18 | 1,0055 |1,0168
10,0 0,1670 0,1675 | 0,1690 | 10,01 { 16,10 ; 1,0024 | 1,0014

O calculo da quantidade necessaria de TiO, para confec¢io do padréo

foi analogo ao do item anterior, sendo neste caso Mrion = 1,668 M.

[V -3.1.3) Aluminio

No intuito de manipular pouco a amostra, varios métodos de preparagdo
de padrdes de silica modificada com alumina foram tentados mudando-se o
modo de preparacdo para se conseguir uma resolug@o espectral adequada em
FRX entre silicio (diluente nas amostras) ¢ aluminio (baixa concentracdo nas

amostras).
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IV -3.131) Preparacdo I

Preparou-se 1,0 g de amostras-padrSes com concentragdes de aluminio
de 1,2,3,5¢e10%em SiO; com precisfo de = 0,1 mg.

Primeiro peneirou-se a silica e a alumina em uma peneira de 200 mesh,
usando-se as particulas que passaram pelos orificios da peneira a fim de que as
particulas tivessem a mesma granulometria. Secou-se a silica € a alumina em
estufa, a 120 °C, por 4 h, sob vacuo. Pesou-se rapidamente. Deixou-se entio
os frascos com os padrSes abertos ao ambiente ¢ pesou-se cada um deles a
cada hora. Quando houve estabilizacio das massas, recalculou-se tudo,
considerando as novas massas dos padrGes com a agua adsorvida. Para realizar

as irradiagdes por FRX, pesou-se 0,2000 g dentro da cela de FRX.

IV -3.13.2) Preparagdo 2

Prepararam-se amostras-padrdes nas mesmas concentragdes do item
3.1.3.1,, adicionando-se 5 ¢cm’ de HCI 1 mol - dm’ (preparado com dgua milli-
Q) em cada um. A solucfo foi filtrada através de filtro de papel quantitativo e
recolheu-se as solucdes filtradas. Irradiou-se, sem véacuo, 2 cm’ de cada
solugdo dentro das celas, usando o equipamento de FRX (tempo de irradiacio

= 200s). O restante de cada soluco foi mantido para testes posteriores.
IV -3.1.3.3) Preparacdo 3

Com os padrdes de mesma concentragdo dos itens anteriores, adicionou-

se 6 cm’ de uma solugdo diluida de dgua régia (3 partes de HCl 1 mol - dm’ e

28



1 parte de HNO; 1 mol - dm’, ambos preparados com 4gua milli-Q) a cada um
deles. A mistura foi digerida a quente por 30 min. Filtrou-se através de filtro
de papel quantitativo e recolheu-se a solugdo filtrada. Preparam-se varias
solugdes diluidas®, em diversas concentragBes para determinacdes por FRX.
Um volume de 2 cm’ de cada solucio foi colocado dentro das celas e

irradiados sem vacuo {tempo de irradiagdo = 200s).
3.1.3.4) Preparagdo 4

Preparou-se uma amostra-padrfo com 3% de Al em SiO,, com precisdo
de +0,1 mg. Pesou-se, em uma balanga analitica, 100 mg do padric com um
aglutinante (amido de milho ou acido bérico nas propor¢des de 5 e 10% em
massa), homogeneizado previamente e prensou-se (~9 bar) com uma prensa.
As pastithas formadas, similares ds usadas em Espectroscopia no 1V, foram
submetidas & analise por Fluorescéncia por Raios X. Também foram
analisadas qua,_iitativamente amo.str_as puras destes dois agluﬁnantes. Todas as -

amostras usaram um tempo de irradiagdo de 200s. -
3.1.3.5) Preparacdo 5

Prepararam-se amostras-padrdo nas mesmas concentragdes de Al ein
silica usadas no item 3.1.3.1, com precisio de de +£0,1 mg. Estes foram
colocados dentro de uma cela de FRX diferente das convencionais {(figura 8a),

as quais continham um cilindro de Teflon com um orificio pequenc ¢ um

4 DriluicBes de 10, 20, 30, 40, 50, 80 & 100 vezes da sohugo filtrada original.
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émbolo (Figura 8). A Figura 9 mostra uma cela com a amostra pronta para a

analise (tempo de irradiag8o = 200s ¢ 500s).
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Figura 8: Partes que comp&em uma cela de FRX (a) convencional, (b) usada

para a analise de Al e (c) uma cela pronta.

A o

Figura 9: Cela com a amostra de uma mistura de silica com aluminio pronta

paraanahse por FRX.

1V - 3.2) Absorcfio de Raios X
Para a andlise por absor¢do de Raios X, os seguintes padrBes foram

analisaGos:
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e Silicas Polygosil e Kromasil puras
¢ AlO;, TiO; (nas formas de anatésia e rutila) e ZrQ, puros

e Duas misturas de 5% de M (M = Al Zr e Ti) em silica, uma em

Polygosil e outra em Kromasil.

IV-4) Adicio e imobilizacio de PMOS

IV - 4.1)_Adicgo de PMOS

O método utilizado para a adsorcdo de PMOS (Massa Molar = 6000 -

15000 g - mol” — ver estrutura®"!

na Figura 10} foi desenvolvido por Anazawa
B o qual consiste em uma etapa anterior de ativaco da silica metalizada, isto
¢, a secagem de silica em estufa a 110°C, a fim de se remover a dgua da
superficie da silica, deixando-se os grupos silanéis da superficie da silica
livres para reagir com o polimero. Depois, pesou-se 0 PMOS em um béquer
em balanga analitica, o qual foi posteriormente dissolvido em diclorometano,
que € um solvente orgdnico com alto poder de solubilizagio do PMOS B2,
Quando a solugio de PMOS em CH,Cl, ja estava pronta, foi feita a adicio da
silica ativada, deixando a mistura final com 50% de carregamento de PMOS
na silica. A mistura foi agitada lentamente durante um periodo de 3 h e depois
foi deixada em repouso, com um papel aluminio furado sobre a boca do
béquer a fim de que nf#o houvesse contaminacfo da silica polimerizada,
durante a evaporag@io do solvente. As imobilizacdes do PMOS nas silicas
metalizadas foram feitas de maneira distintas para cada tipo de metal.

Ap6s a imobilizago do polimero, com radiacio gama ou térmicamente

(descritos nos itens IV - 4.2.1 e IV - 4.2.2), o excesso de PMOS na silica foi
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retirado através de uma etapa de extracio com n-hexano, numa vazio de 1,0

et - min” durante 3 h, B

CH, , / CH,
| ' A |
Figura 10: Estrutura do Polimetiloctilsiloxano. %

IV - 4.2) Imobiliza¢do de PMOS

IV - 4.2.1) Silicas zirconizada e titanizada

A imobilizagdo do PMOS foi feita utilizando-se raios-y para ambas as
silicas zirconizada e titanizada, usando doses de radiagio de 80 kGy "% ¢ 120

kGy P!, respectivamente.

IV -4.2.2) Silica Aluminizada

A imobilizagio térmica do PMOS para a silica aluminizada foi feita de

acordo com o método empregado por Bottoli %

para a silica pura pelo fato de
ter uma concentracdo baixa de aluminio. Neste método, a silica aluminizada
com PMOS for retirada do béquer e colocada dentro de um reservatério de ago

inox, o qual foi submetido 4 uma temperatura de 120°C por 16 h. P2
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IV - 5) Caracterizacio fisica

IV - 5.1) Anélises utilizando-se Raios X

IV -5.1.1) Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios X foi utilizada para se determinar a
concentracio de metal sobre a silica modificada para a obtengdo da relagdo
estequiométrica entre silanol ¢ o metal (SIOH/M, onde M pede ser Zr, Ti ou
Al). No casc das silicas metalizadas com titAnio e zirconio, o primeiro passo
foi montar uma curva de calibragio com os padrdes de silica. Posteriormente,
foi colocado uma pequena quantidade da amostra de silica metalizada dentro
de uma cela de raios X, de modo que o Mylar® ficasse coberto totalmente
com a amostra. As andlises ¢ a montagem das curvas de calibragdo foram
feitas em atmosfera de ar. Para o aluminio, varios métodos tentativos
(descritos nos itens IV - 3.1.3.1, 3.1.3.2, 3.133, 3.1.3.4 ¢ 3.1.3.5) para a
montagem de padrdes foram usados e para este metal s6 foram realizadas

analises qualitativas com o uso de vacuo.

IV -512) Absorcdo de Raios X (XAS)

As medidas usando Espectroscopia de Absorcio de Raios X Duros para
titAnio e zirconio por estes serem atomos de peso médio (Figura 11) (projetos
XAS 997/01 e XAS 1842/03, respectivamente) ¢ Espectroscopia de Absorgdo

de Raios X Moles para aluminio por este ser um atomo leve, (Figura 12)
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(projeto SXS 996/01) foram realizadas no LNLS, a fim de se determinar a

ordem local do atomo do metal na superficie da silica. **!

Figura 11: Espectrometro de Absor¢do de Raios X duros

Figura 12: Espectrémetro de Absorcio de Raios X moles
IV - 5.1.2.1) Andlise de silica zirconizada

Para os padrdes e amostras de silica zirconizada (9 amostras — Tabela
1), foram feitas pastilhas de 100 mg (devido ao fato da alta concentragdo deste

metal na maioria das amostras) de modo andlogo &s preparadas para
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espectroscopia na regifo do Infravermelbo (Figura 13). Primeiro, pesou-se
aproximadamente 40 mg da amostra e 60 mg de nitreto de boro, que foi usado
por ndo absorver radiacfo, a fim de que a pastilha nfo ficasse quebradica. A
homogeneizacgdo da amostra em um almofariz de porcelana foi feita logo em
seguida. Depois da homogeneizaco, foi feita a prensagem para a formag8o
das pastilhas, que foram montadas em suportes proprios usados no LNLS, as
quais foram posteriormente submetidas & amalise por Espectroscopia de
Absor¢io de Raios X Duros (XAS). O equipamento foi previamente calibrado
com um filtro de zircénio, utilizando-se o programa gerenciador 3-Win DCM
¢ um monocromador 31(220), o qual é usado para elementos que #m borda de
absorgdo com valores acima de 8000 eV. A analise dos espectros obtidos para
cada amostra ¢ feito através do uso dos programas Origin 5.0 (XANES) ¢
WinXAS 2.3 (EXAFS).

amostra + nitreto de boro — ﬁ B Prelnz‘sagem ¢ consequente
formacio da pastilha de zircdnio

homogeinizagio

Figura 13: Confeccdo das pastithas de zircOnio para analise por XAS.

As Figuras 14 e 15 mostram, respectivamente, como foi montada cada
amostra sobre o suporte ¢ esta, no porta-amostra do equipamento.

Figura 14: Amostra de silica zirconizada pastilhada sobre o suporte usado para
XAS no LNLS. '
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Figura 15: Amostra de silica zirconizada no porta-amostra do equipamento de
XAS do LNLS.

IV - 5.1.2.2) Andlise de silica titanizada

- No caso da silica titanizada (27 amostras — Tabela 2) e de seus padrdes,
o procedimento realizado (Figura 16) ¢ descrito a seguir. Pesou-se 20 mg da
amostra de silica titanizada em um béquer de 10 cm’, onde posteriormente foi
adicionado 5 cm® de 4lcool isopropilico. A mistura foi agitada em ulira-som
até ficar homogénea e colocada em wm sistema de filtragio a vicuc que
consistia de um kitassato (250 cm’), um tubo “cilindrico” de vidro, um suporte
para filtiro (preso ao kitassato) € uma membrana de acetato de celulose porosa
Millipore {que ficava sobre o suporte, entre ¢ kitassato e o tubo de vidro). No
momento em que a amostra foir colocada para filtrar a vacuo, foram
adicionados 15 e’ de 4lcool isopropilico dentro do tubo de vidro (a fim de

que houvesse uma melthor distribuicio da amostra em solugdio, o que
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proporciona nma membrana de espessura mais homogénea). Apos a filtragdo,
a membrana fo1 colocada em suporte préprio do LNLS.

Com as amostras prontas, elas foram levadas para andlise por
Espectroscopia de Absor¢do de Raios X Duros com monocromador do tipo
Si(111), que ¢ usado para elementos com borda de absor¢fio em energias mais
baixas (inferiores a 8000 eV) e ja calibrado através do uso de um padrio de

titAnic metalico.

H
| |
] E Banho de ultrasom a
f ” temperatura ambiente > ot —H
‘ J {p/ homogeinizar a amostra) /ﬁ\ﬂ
e —— !
/T
\\
[.90] .. (/ \>
— !
Pesa-se 15-20mg de (bs: coloca-se um filtro micropore enire ©
amostra com titanio suporte de vidro ¢ o tubo de vidro antes
de comecar a filtragdo da amostra
Membrana amostra
micropors
LN - - -
Amostra pronta
para & andlise

Figura 16: Prepara¢do das amostras de silica titanizada para andlise por

Absorcdo de Raios X (XAS).

IV - 5.1.2.3) Andlise de silica aluminizada
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Para se preparar amostras de silica aluminizada, em uma fita de carbono
dupla face de 2,0 cm x 0,7 cm {que j4 estava presa ac suporte de amostras
), pulverizou-se uma pequena porgdo desta silica alumunizada. O mesmo
procedimento foi feito com os padrles — ALO; puro e a 5% em silica
Kromasil e silica Kromasil pura. Depois que as fitas com as amostras estavam
prontas sobre o suporte, foi medida a distdncia entre a parte mais proxima da
placa e o meio da amostra ¢ depois, colocou-se o porta-amostra em uma
camara metalica da linha de Espectroscopia de Absorgio de Raios X Moles,
SXS (Figura 17), do LNLS. Submeteram-se as amostras a vicuo durante um
periodo de 6 h (para a total retirada da 4gua adsorvida sobre a superficie da
silica). Apés este periodo, localizou-se o feixe na placa de porcelana e, entdo,
foi-se alterando a posigdo do porta-amostra, a fim de se fazer as analises dos
padrdes e amostras. O uso do programa 3-Win DCM foi necessario para se
obter os espectros, os quais foram posteriormente analisados com o auxilio

dos programas Origin (XANES) ¢ WinXAS 2.3 (EXAFS).

Figura 17: Camara em que se colocam as amostras no equipamento de SXS do

LNLS.

® (O suporte de amostras contém duas placas de cerimica fluorescente presas, uma de cada lado (em vwm lado a
placa estd na parte superior ¢ no outro na inferior), a fim de se localizar o feixe de radiagZo.
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IV - 5.1.3) Difracdo de Raios X (DRX)

Uma pequena porgdo (~200mg) de silica metalizada com titdnio ¢ com
zircHnio e seus Oxidos puros foram submetidas a difracdo de raios X, a fim de

se saber se a camada de éxido metalico tinha alguma cristalinidade.

IV - 5.2) Anélise na regifio do Infravermelho (IV)

A radiagdo infravermelha (IV) comresponde 2 parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e de microondas e €
dividida em trés partes: Infravermelho préximo (14290 a 4000 cm™),
Infravermelho médio (4000 a 700 ¢m™) e Infravermelho distante (700 a 200
cm'). Moléculas simples polares podem produzir espectros extremamente
complicados. Um espectro de uma amostra desconhecida pode ser comparado
com o de um composto conhecido. A correlagdo pico a pico constitui uma boa
prova de identidade, visto ser muito pouco provavel que dois compostos
diferentes tenha espectros iguais no IV, & excegdio de pares de

- A 5
enantidmeros. 3]

Embora o espectro de 1V seja caracteristico da molécula como um todo,
certos grupos de atomos dfio origem a bandas caracteristicas que ocorrem mais
ou menos na mesma fregiiéncia, independente da estrutura da molécula ¢ €
justamente a presenga destas bandas caracteristicas de grupos que permitem ao
quimico a obteng¢do de informag@es estruturais tteis através de um simples
exame do espectro. 3]

Foram analisadas amostras de silica pura (Polygosil ¢ Kromasil), silicas

metalizadas com zirconio, com titdnio e com aluminio e, finalmente, silicas

39



metalizadas com estes trés elementos e com um carregamento de 50% de
PMOS. As amostras de silica metalizadas com ou sem PMOS foram pastilhas

usando KBr como aglutinante e 2 andlise de IV para PMOS puro foi feita com

o uso de um filme de nujol.

IV - 5.3) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Este teste foi realizado a fim de se verificar se houve ou nfo mudanga
na estrutura superficial da particula de silica apos a metalizagio. A preparagio
da amostra para MEV (Figura 18) foi feita da seguinte maneira: Primeiro,
limpou-se o porta-amostra, que ¢ um cilindrico metalico composto por uma
liga de 3 metais (Zn, Al e Cu). Esta limpeza ¢ feita primeiramente passando-se
Kaol no cilindro ¢ esfregando-se bem para retirar os ¢xidos depositados no
porta-amostra. Depois, o cilindro é mergulhado em alcool por 1 minuto e,
posteriormente, em acetona, por 5 min, com passagem no banho ultrasénico.
O porta-amostra ¢ deixado para secar e assim estd limpo de modo apropriado
para uma nova analise. N3¢ deve ser manipulado diretamente com as maos, 80
com ¢ uso de pingas. Com o porta-amostra limpo, coloca-se uma fita de
carbono dupla-face com dimensGes de 3 mm x 4 mm. Um cotonete ¢ colocado
dentro do frasco da amostra de silica metalizada, no qual particulas da amostra
ficam presas as fibras de algoddo. Bate-se levemente, com o auxilio do dedo
indicador, na haste do cotonete sobre o outro lado da fita dupla-face, e, desse
modo, a amostra fica depositada sobre 0 mesmo. Quando o porta-amostras ja
estava com a silica metalizada, este é levado para metalizagio, que nada mais

¢ que o deposito de uma camada metalica, neste caso, uma camada de ouro
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(montada a partir do uso de um cilindro de ouro metalico) sobre as particulas
da amostra.

Para este teste, foram submetidas uma amostra de silica zirconizada (1
de silica Kromasil do 2° lote) e duas de silica titanizadas (1 de silica Kromasil
¢ 1 de silica Polygosil, ambas do 1° lote), a fim de se verificar possivels

alteragGes na superficie da silica.

jkmestra

Fita Dupla-face @

{3 mm x dmm)

megza dU DEpDSﬂ:ﬂ . Metaﬁzagae > ) .
Porta- amostra de ama:sgtra ‘com Uure - - _

Porta-amostra

Cc;tcnete

Parfa-amostra
pronio para andlise

Figura 18: Prepa:ragé’,o da amostra de silica metalizada para andlise por MEV

IV - 6) Caracterizacio Quimica

IV - 6.1) Analise elementar CHN

A analise por CHN foi realizada para as silicas metalizadas logo apos o
seu preparo, a fim de se verificar se esta estava livre do reagente de
metalizagio € se as lavagens foram suficientes. Também foi processada com a
silica metalizada com PMOS (apés a imobilizagdo e extragdo do polimero) €

apés seu uso como FE em CLAE.

IV - 6.2) Teste de estabilidade em meios acidos € meios

basicos (zirconio ¢ titdnio)
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Foram preparadas solugdes acidas com pH 1,0 e 2,0, a partir da mistura
de HCI e agua Milli-Q e solucdes basicas com pH 10,0, 11,0 e 12,0, a partir
da dissolugdo de pastithas de NaOH em agua Milli-Q. Depois, pesou-se, em
frascos previamente lavados e secos (total de 4 frascos), aproximadamente
150 mg de silica metalizada e adicionou-se aos mesmos 1,5 cm’ de soluggo de
pH 1,0. Agitou-os levemente e deixou-os em repousc por um tempo
previamente determinado (1h, 2h, 3h e 4h) a temperatura ambiente (em torno
de 24°C). Apo0s o repouso, o sobrenadante foi retirado com o auxilio de uma
pipeta Pasteur e descartado, deixando-se entdo a silica secar em uma capela.
Estes foram submetidos a andlises por FRX (triplicatas), a fim de se
determinar se havia ocorrido alguma mudanca na porcentagem do metal na
silica metalizada.

O mesmo procedimento foi utilizado para as outras solugdes (pH 2, 10,
11el2).

IV - 7) Testes Cromatograficos

O Cromatdgrafo Liquido usado consistia de uma bomba de presséo
(Waters), um detector (Shimadzu), um injetor com um “loop” de amostra de 5
pm, uma coluna de aco inox cujo recheio era com a fase metalizada com o
procedimento deste processe e um computador com 0 programa ChemWin-

para a aquisi¢io dos dados cromatograficos.

IV -7.1) Polimento das Colunas
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O polimento das colunas € muito importante para que a superficie do
interior da coluna esteja bastante lisa e livre de ranhuras, a fim de que a fase
moével passe com uma velocidade uniforme por toda a FE e para que nfio haja

problemas de empacotamento na coluna € uma vazdo de FM mais uniforme.

IV -7.2) Enchimento das Colunas

O enchimento das colunas foi realizado com uma bomba Haskel e ¢
uma etapa importante pois influencia a retencio, a assimetria ¢ a resolugdo dos

picos dos compostos a serem separados.

IV - 7.3) Etapa de extracdo para colunas de CLAE-FR

Na etapa de extragio com as colunas preparadas, foi utilizado n-hexano
com uma vazio de 1,0 cm’min™’, a fim de se retirar o excesso de PMOS na

silica metalizada. °*°°!

IV - 7.4) Preparacdo da mistura conhecida para analise por
CLAE

Uma mistura-teste é uma mistura de compostos de natureza ¢
concentra¢des conhecidas, a qual deve ser confeccionada a fim de que seu uso
seja para uma certa analise especifica. Também, deve ter as seguintes

caracteristicas %

a) Boa qualidade.
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b) Estdvel.
¢) Nao ser toxica ou muito pouco tdxica.

d) Boa detectabilidade.

Uma detectabilidade adequada no caso da CLAE com detecgdo por UV
prevé que a mistura-teste deve ter uma boa absorgio na regido do UV a
254 nm.

Foram usados duas misturas-teste diferentes: um para CLAE em fase

reversa ¢ outra para CLAE em fase normal, com as seguintes composigdes:

e Fase Reversa — Uracil (10 cm’), acetona (5 cm’), benzonitrila (7,5 cm?),
benzeno (0,8 cm’), tolueno (5 cm®), naftaleno (1,5 cm®) dissolvidos em
100 cm’ de metanol.

e Fase Normal — Benzeno (5 c¢m®), benzaldeido (3 cm®), fenol (8 cm?),

alcool benzilico (1 em?) dissolvidos em 200 cm’ de n-hexano.

IV - 7.5) Determinacfo da vazio 6tima

A vazdo Otima para analises cromatograficas (tanto em fase reversa

como normal), foi determinada obtendo-se cromatogramas de uma mistura

conhecida, em que se variou a vazdo de 0,1 cm’ min™ até 1,2 em’min™

IV - 7.6) Determinacido do teor de PMOS nas FE de
CLAE-FR
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O teor do polimero foi medido através do teste de CHN das amostras de
silica metalizadas, ap6s a imobilizago, extragio do excesso de polimero e
utilizacfic como FE, a fim de se verificar qual foi a perda do PMOS apés a

CLAE-FR.
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Capitulo V — Resultados e Discussdo

vV -

1) Caracterizacio fisica para as silicas

metalizadas (com e/ou sem PMOS)

V - 1.1) Analises utilizando-se Raios X

V-1.1.1) Fluorescéncia de Raios X

V-1.1.11) Zircénio

Através da Fluorescéncia de Raios X, foram analisados os quatro lotes

de silica zirconizada preparados (dois com Kromasil e dois com Polygosil), a

fim de se determinar a porcentagem de zircdnio ligado 4 silica (Tabela 5).

Tabela 5: Porcentagem de zirconio sobre a silica determinado por FRX (média

de triplicatas).
Zirconizagdo Silica utilizada Nome do lote %Zr
1 Polygosil PolyZr1 9,21 +£0,02
2 Kromasil KromZr I 12,18 £ 0,05
3 Polygosil PolyZr I 6,91 +£0,18
4 Kromasil KromZr II 7,34 £ 0,03
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Verificou-se gue os primeiros lotes de silica zirconizada Polygosil e
Kromasil, respectivamente, PolyZr I e KromZr 1, foram metalizadas de modo
mais eficiente, pois apresentaram uma %Zr mais alta. Através das %Zr nas
silicas modificadas, calculou-se a concentracdo deste metal, em wmol por

grama de Si0,, e também por metro quadrado, a fim de se estabelecer a
relagdo entre Si-OH/Zr (Tabela 6).

Tabela 6: Concentragdio de Zr em unidades de pmol por grama de Si0; ¢ por
m’, e a relagdo Si-OH/Zr para cada zirconizagd0o. Agyp = 303 m”* para Polygosil
& Agp =309 m”.

Lote umol Zi/g Si0;, pmol Zr/m* | Relagfio Si-OH/Zr
PolyZr 1 1151 3,80 2,00
KromZr 1 1353 438 1,74
PolyZr I1 835 2,75 2,76
KromZr 11 891 2,88 2,63

Observa-se através da Tabela 6 que, para o lote de silica zirconizada
PolyZr I, tem-se um resultado para a relagfo Si-OH/Zr concordante com a
titeratura ¥ indicando a presenga de um mol de zircénio para cada dois mols
de silanol e implicando numa possivel formacio da monocamada de ZrO,
sobre o suporte ¢ de uma estrutura tetraédrica para o Zr. Ja no caso da KromZr
I, este resultado foi um pouco menor, sugerindo uma estrutura diferente para a
camada de ZrO,, de uma outra camada de ZrO; sobre a monocamada de
mesmo Oxido. Nos lotes PolyZr 11 e KromZr II, verificou-se um alto valor
para a relagdo Si-OH/Zr (proximo a 3,0), indicando que muitos grupos silanois

deixaram de reagir com o reagente Zr(BuQO)s.

47



V- 1.1.1.2) Titénio

O uso de FRX para as silicas titanizadas, preparadas tanto com banho 2
25°C como a 96°C, teve a mesma finalidade que o usado para a silica
zirconizada. As %Ti (para cada temperatura de banho) encontram se listadas
na Tabela 7.

Tabela 7: Porcentagem de titnio sobre a silica determinada por FRX (média

de triplicatas).

Nome do Lote Temperatura do banho (°C) % Ti
PolyTi 251 25 6,25 £ 0,03
KromTi25 1 25 4,90 + 0,04
PolyTi 2511 25 4,01 £0,19
KromTi25 11 25 4,17 +£0,16

PolyTi 96 96 3,17+ 0,04
KromTi96 96 3,58 0,26

Observa-se que, com o aumento da temperatura, a porcentagem de
titanio na silica diminui, o que ja fora observado anteriormente por Muterle
#3 Também foi visto que, para a silica Polygosil titanizada a 25°C, a %Ti
diminui 36% no 2° lote (PolyTi 25 II), quando este é comparado com o 1° lote
(PolyTi 25 I). J4 no caso da silica Kromasil titanizada a 25°C, ndo houve
variagdo apreciavel no valor da %Ti nas duas titanizagdes.

A partir do valor da % Ti, foi obtida a quantidade deste metal em

umol/g de Si0, , umol/m? e a relagdo entre Si-OH/Ti (Tabela 8).
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Tabela 8 Concentragdo de Ti nas varias amostras titanizadas e relagBes
Si-OH/Ti.

Lote imol Ti/g Si0; umol Ti/m* | Relagdo Si-OH/ Ti
PolyTi 251 1464 4,83 1,57
KromTi25 1 1114 3,61 2,11
PolyT125 11 898 2,96 2,56
KromTi25 11 937 3,03 2,51
PolyTi 96 1 700 2.31 3,29
KromTi96 1 800 2,59 2,93

Para os lotes titanizados a 25°C, observou-se que KromTi25 I teve um
valor para a relacdo 51-OH/Ti préxima a sugerida na literatura M e que esta
mais préoxima de uma monocamada de ¢xido metalico. Para o lote PolyTi25 1,
esta relagdo mostrou uma provavel formagdo de uma bicamada de TiO; e, por
isso, uma geometria diferente para a mesma. J4, para os lotes KromTi25 Il e
PolyTi25 11, verificou-se uma relacdo Si-OH/Ti mais alta e muito proximas
(2,51 e 2,56 respectivamente), sugerindo que poucos grupos SiOH da Si0,
reagiram com reagente metalizador Ti(BuO)s. Houve, portanto, metalizaco
menos eficiente que as dos dois primeiros lotes titanizados, ndo formando a
moncamada metalica.

No caso da silica titanizada a alta temperatura (96°C), observa-se uma
relagdo Si-OH/Ti também alta, o que indica um menor ntmero de silanois
reagindo com o Ti(BuO), e, conseqlientemente, uma menor quantidade de

titAnio sobre a superficie da silica.

49




V-1.1.1.3)Aluminio

Com relagdo a silica aluminizada, nfo foi possivel quantificid-la por
FRX, devido ao fato do Al ter uma energia de borda Ko muito proxima a do
silicio (Ka [S1] = 1,84 keV e Ko [Al] = 1,56 keV). Como conseqiiéncia,
somente concentracdes acima de 3% de Al podem ser alcangadas se a matriz
for silica. No primeiro método (item IV - 3.1.3.1), nfo foi possivel verificar
nem mesmo a presenga de aluminio. No segundo método (item IV - 3.1.3.2),
observou-se um grande espalhamento da radiagdo incidente devido ao meio
ser aquoso € verificou-se a presenga de bordas de absorgic Ka e Ky do atomo
de cloro (devido ao uso do HCI) ¢ Ka e Kp do rodio, devido a fonte de
radiagdo (Figura 19). No terceiro método (item IV 3.1.3.3), nfio observou-se o
espalhamento da radiagdio, mas somente observou-se as bordas Ka e Kg do
rédio (Figura 20). Somente foi possivel observar qualitativamente o Al com os
dois ultimos métodos tentados para a preparacdo de padrdes de aluminio
(mesmo a quantificagdo e a montagem de uma curva de calibragio com os
padrdes ndo foi possivel). No 4° método (item IV - 3.1.3.4 — Figura2l ae b)
para a montagem de padrdes, o melhor aglutinante foi amido de milho com
10% m/m, pois a pastilha fica menos quebradi¢a e o pico do Al fica mais
visivel. Também, o pastilhamento faz com que a superficie da amostra fique
mais regular (homogénea), e por esta razdo ¢ possivel aumentar a intensidade
da linha de fluorescéncia deste elemento (Figura 22). 7!

Como ja foi dito antes (item IV - 3.1.3.4), foi realizada a FRX destes

dois aglutinantes puros, cujos resultados podem ser vistos na Tabela 9.
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Figura 19: Espectro de FRX para o 2° método de confecclio de padrGes de

aluminio (tempo de irradiacio = 200s).
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Figura 20: Espectro de FRX para o 3° método de confecgfo de padrdes de

aluminio (tempo de irradiac8o = 200s).
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irradiagdo = 200s).
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Tabela 9; Elementos determinados por FRX em 4cido borico e em amido de

milho.
Aglutinante Elementos enconirados
Acido bérico V.S, Ru, Cae Sc
Amido de miltho S,P,NaeCa

Amostra Hetetogenes:

5| Homogemeo

20
Figura 22: Efeito da heterogeneidade da amostra e heterogeneidade da

particula sobre a intensidade relativa de raio X P

No dltimo método, foram utilizades dois tempos de irradiacio, 200 ¢
500s, sendo que, com o primeiro, s¢ ndo foi possivel observar a amostra com
2% de Al Quando o tempo de irradiagdo foi aumentado, foi possivel observar
este metal em todas as amostras analisadas. A Figura 23 (*a” e “b”) mostra os
espectros de FRX para a amostra de 1% m/m de Al para os dois tempos de

contagem.
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Figura 23: Espectro de FRX para o 5° método tentado com tempo de
irradiagfo de (a) 200s e (b) 500s.

Como o método usando FRX tormou-se muito impreciso com esta

matriz, o aluminio foi quantificado (em %) através do método de
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Espectrometria de Absor¢do Atdmica (EAA), o qual foi anteriormente usado

por Chiaradia 'l (Tabela 10). Estas determinagdes foram feitas pelo professor

J. 8. Barone.

Tabela 10: ConcentracBo de aluminio sobre as silicas modificadas,

determinadas por EAA.
Aluminizacio Silicas YAl
1 Polvgosil 1,47
2 Kromasil 1,19

Através da Tabela 10, observa-se a baixa concentragio de Al nas duas
amostras de silica aiuminizadas. Conseqiientemente, os resultados das
concentragdes de Al (em pmol/g de silica e pmol/m?) foram baixos e a relacio

Si-OH/Al fo1 alta (Tabela 11), indicando que poucos grupos SiOH da SiO,

reagiram com o Al('PrO)s.

Tabela 11: Concentragdes de aluminio em pmol/g de silica e pumol/m’, e
relagOes Si-OH/AL

Aluminizagio | Silica umol AlVg Si0; | umol AVm® | Relagio
utilizada Si-OH/AlL

1 Polygosil 139,38 0,46 4.13

2 Kromasil 114,33 0,37 5,21

V-1.1.2) Absorcdo de Raios X
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Como ja foi mencionado anteriormente no item IV - 5.1.2, foi utilizada
a Imha XAS do LNLS para as silicas titanizadas e zirconizadas e a linha SXS

para a aluminizada.. Todos os espectros foram obtidos em triplicatas.

V-1.1.2.1) XANES e EXAFS

Para tratar os dados da anélise por XANES, foi utilizado inicialmente o
programa Origin 5.0, a fim de importar (por ASCII) os resultados obtidos no
LNLS e, depois, o programa WinXAS 2.3, para os calculos. A analise da
regido XANES dos espectros de XAS foi feita através da comparacéo entre os
espectros dos padrdes e das silicas metalizadas. J4 no caso da regifio EXAFS,

as analises foram realizadas através do programa WinXAS 2.3.

V-1.1211) Zircénio

O espectro de XAS para o padiio de ZrO, puro, obtida com o
programa Origin 5.0, ¢ mostrado na Figura 24.
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Figura 24: Espectro de XAS para o padriio de 6xido de zirconio puro
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Figura 25: (a) ¢ (b) Espectros de XAS das amostras de silicas zirconizadas

puras, analisadas no LNLS.

Comparando-se a regifio XANES do padrio e das amostras analisadas,
observou-se a presenca do Zr sobre a silica (Figura 25). No caso da regido
EXAFS, esta foi importante a fim de se obter a distincia Zr-O (em “metro”)
da camada do ZrO,, calcular o namero de coordenagdo médio (NC) do atomo
metalico e, conseqiientemente, propor uma geometria para 0 mesmo ¢
verificar se ha ou nfio a presenca de Zr ligado 4 silica. Na Tabela 12, pode ser
visto através dos dados obtidos da regifio EXAFS, que a distidncia Zr-O esta
numa faixa compreendida entre 2,12 - 10 ma236- 10" m . A amostra SiZr
] teve a sua superficie pouco modificada pelo regente metalizador Zr(BuO)s,
o que justifica o NC obtido (NC = 6,41) existindo maior quantidade deste
6xido apenas depositado que ligado na superficie da silica, pois, através de
dados da literatura, sabe-se que o ZrO; tem NC =7 %] As amostras que tém
NC muito préoximo de 6 (SiZr 11 e KromZr II, de NC 6,00 e 6,01
respectivamente) tiveram uma maior modificagdo provocada pelo Zr(BuO)s

sobre a silica. Por isso, hd um nimero maior de moléculas de oxido metalico
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ligado sobre a superficie e para estas amostras pode se sugerir, portanto, a
geometria octaédrica para o ZrO,. As amostras com NC inferior a 6 também
sofreram modificagBes provocadas pelo Zr(BuO), mas, nestes casos, pode-se
sugerir que ha uma mistura de estruturas com NC=6 (octaédrica) e NC=4
(tetraédrica) para o 60xido metdlico e quanto mais préximo de 4 for o valor de

NC, maior € a quantidade de ZrO, com esta tltima estrutura |

Tabela 12: Amostras analisadas e seus respectivos valores de nGmero de

coordenagdo (NC) e distdncia Zr-O.

Amostra NC Distancia Zr-O (107" m)
Sizr 1t 6.41 = 0,45 2,22 + 0,01 |
Sizr 1 6,00 = 0,75 2,26 + 0,05
SiZr 1 M 5,86 0,55 2,25 + 0,04
PolyZr I 5.85+028 2,25 + 0,06
SiPZrs * 5,69 = 0,31 2,26 + 0,04
KromZr I1 6,01 +0,91 2,12 £ 0,06
SiZr 1 5,59 +0,70 2,36 + 0,00
SiZr 4 ¥ 5,77 0,11 227 +0,03
SiZr 9 ¥ 5,56 + 0,20 2.31+0,09

® Lote PolyZr I apos seu uso como FE em CLAE de Fase Reversa

Quando se comparou as duas amostras provenientes de um mesmo lote,
uma apos a metalizagio e outra apds o uso em CLAE com FE reversa (CLAE-
FR), PolyZr I e SiPZr; respectivamente, ndo foi vista uma modificagio
significativa de NC e comprimento da ligacdo Zr-O entre elas, sugerindo que

quase nfo ha modificagdes na superficie da silica zirconizada antes e apos o
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seu uso em cromatografia. A Figura 26 mostra que praticamente ndo ha

diferencas entre os espectros destas duas amostras (5iZrP; e PolyZr I).
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Figura 26: Comparagfo entre as duas amostras do mesmo lote de Si0-

zirconizada, um apos a metalizacio e outra apés CLAE-FR.

O NC médio das amostras zirconizadas foi de 5,86 (com desvio “s” de

0,26), indicando que a estrutura do ZrO, ligado sobre a Si0; ¢

predominantemente octaédrica.

V- 1.1.2.1.2) Titénio

Para os padrdes de rutilo puro ¢ anatasio puro, foram também obtidos os

espectros de XAS (triplicatas). A Figura 27 mostra as meédias destes especiros,

nos quais ¢ possivel observar as diferencas destas duas formas de TiO,

através da regiio XANES.
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Figura 27: Espectro de XAS do padrdo de (a) rutilo e (b) anatasio pura.

Através da comparacio das amostras de silica titanizada e dos padrdes,
observa-se através de XANES que a camada de oxido metalico sobre a silica
aparentemente estd na forma de anatdsio (Figuras 28 ab,c e d), ¢ que ja era
esperado, pois esta € a forma mais estavel do TiO; em temperatura ambiente
391 Também se verifica que, quanto maior a concentracdo de titAnio, maior & o

sinal nesta regido.
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Figura 28 a: Espectros de XAS das amostras de silica titanizadas analisadas no
LNLS.
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Figura 28: (b), {c) & (d) Espectros de XAS das amostras de silica titanizadas
analisadas no LNLS.
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Para as andlises na regiio EXAFS, verificou-se a presenga das
estruturas tetraédrica (NC=4) e octaédrica (NC=6) ¢ que a faixa do
comprimento da ligacdo Ti-O vai de 1,91 - 107 2198-10"m (Tabela 13).
Se a estrutura for tetragdrica, pode-se supor que ha ligacio entre o metal e a
silica ¢ que a estrutura provavel para o metal ¢ aquela mostrada na Figura 2
(item I - 4.1). Quando ha estrutura octaédrica, pode-se dizer que o Ti0, ndo
gsta efetivamente ligado na silica, mas depositado sobre ela. Ja outras
amostras forneceram NC préximo a 5, ¢ que significa que ha uma mistura de
6xido ligado a silica e 6xido simplesmente depositado sobre a mesma. As
amostras RT4 ¢ RT4d apresentaram espectros com baixo sinal da borda de
absor¢do do Ti na regifio XANES (Figura 29), provavelmente devido a baixa
concentracdo de Ti, ndo possibilitando a determinagiio de seus NC e

comprimento de ligagdo.

Absorgho (1.a)
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Figura 29: Comparacfo das duas amostras com menores % Ti com a amostra

de silica pura.
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Tabela 13: Resultados obtidos através de EXAFS das amostras de silica

titanizada.
Amostra %Ti NC Distancia Ti-O (- 107" m)

TiooeC ! 1,84 5,74+ 0,30 1,98 + 0,02

RT4 4 1,84 - -

RT4d 1,93 - -
Ti60°C =) 2,64 4,62+ 1,03 1,96 % 0,01
KT10 ¥4 2,90 3,65 0,33 1,96 + 0,02
Tiih ¥ 2,92 5,00 £ 0,21 1,95+ 0,02
RT1b &4 3,07 4,08+0,18 1,96 + 0,01
RT1a ¥4 3,12 4,52+ 0,36 1,95 £ 0,01
K13 ¥ 3,13 6,20 = 0,56 1,95 + 0,01
Tidh ! 3,24 4,72+ 0,14 1,95 + 0,01
R, 3,37 4,92 + 0,80 1,96 + 0,01
Til0Oh ¥ 3,40 4,89 + 0,18 1,95 + 0,03
SiTiB, ¥ 4,00 5,49 + 0,08 1,95 + 0,01
KromTi 96 3,58 5,43 + 0,48 1,91 + 0,02
A, 4,89 4,14+ 0,28 1,96 + 0,01
KromTi 25 11 4,01 5,39+ 0,13 1,92 = 0,02
ST1 5,00 6,18 + 0,05 1,94 £ 0,02
SiTiCl 1 5,10 4,94 + 0,34 1,96 + 0,01
A, < 5,49 3,80+ 0,19 1,96 + 0,01
PolyTi 251 6,25 4,47+ 0,78 1,96 + 0,01
SiTiP; 2 6,25 529+ 0,16 1,94 + 0,01
C2a ¥/ 6,41 5,21+0,13 1,93 + 0,01
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Continuacdo da Tabela 13

Amostra YTi NC Distancia Ti-O (- 107" m)
Cla ¥ 8,35 4,98 £ 0,06 1,94 + 0,01

LiTi1 =* 8,85 5,50 % 0,46 1,95 £ 0,01

Tit3 8,90 4,72 + 0,71 1,95+ 0,01

® Lote PolyTi 25 I apés seu uso como FE em CLAE de Fase Reversa

Quando comparam-se duas amostras provenientes do mesmo lote, uma
ap6s a metalizacio (PolyTi 25 I) e outra ap6s CLAE-FR (SiTiP;), verifica-se
um aumento de 15,6% em seu NC, indicando uma possivel modificacio na
estrutura da camada de Ti0,, tendo um aumento no nimero de moléculas
deste oxido com estrutura octaédrica. Praticamente, nfo h4 mudanca

significativa entre os espectros de XAS destas amostras (Figura 30).
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Figura 30: Comparagéo entre duas amostras do mesmo lote, uma apds a

metalizacio e outra apés CLAE-FR.

O NC médio para as amostras titanizadas é de 4,95 (com desvio de
0,67) indicando que hd uma mistura das estruturas tetra e octaédricas entre as

meoléculas de Ti0,.
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V-1.1.2.1.3) Aluminio

A analise dos espectros por XANES também foi feita com o programa
Origin 5.0, de modo similar aos outros dois metais. Um inconveniente no caso
do aluminio € que a linha ndo detectou ¢ 6xido de aluminio puro e por isso os
espectros foram obtidos usando-se a borda de absor¢fo do silicio. Nao foi
possivel a analise do aluminio por SXS, devidos aos fatos da concentragdo
média de Al ser muito baixa {~ 3,0%,) nas amostras, de ter baixo coeficiente

de absorgdo para os raios X e também pelo fato da sua borda de absorcdio Ko

ser muito préxima a do silicio (Ko (51} = 1,84 keV e Ka (Al) = 1,56 keV),.

V-1.1.3) Difracdo de Raios X

V-1.13.1) Zircénio

Através do difratograma (Figura 31), verifica-se que o ¢oxido de zircOnio

¢ um composto cristalino (espectro com picos fino e bem definidos). Ja, para a

silica metalizada com zircOnio, verifica-se uma estrutura amorfa, o que pode
ser visto pelas Figuras 32 a,b.c e d.
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Figura 31: Difratograma de raios X para o ZrO, puro.
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Figura 32: Difratogramas de raios X para as silicas (a) ¢ (b) Kromasil, (c) ¢ (d)

Polygosil zirconizadas.
A figura 32¢ possui um “ombro” na regifio entre 25 e 35 graus, o que

pode indicar uma diferenga entre a estrutura da silica Polygosil (particulas

irregulares) e Kromasil (particulas regulares, esféricas).
V- 1.1.3.2) Titénio

O difratograma da figura 33¢ possui um “ombro™ na regifo de 24 a 26
graus, o que 1ndica uma diferenca de estrutura entre as particulas de silicas

Polygosil (irregular) e Kromasil (regulares).
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Figura 33: Difratogramas de raios X para silica Polygosil titanizada a (a) 25°C
¢ (b) 96 °C e para a Kromasil titanizada a (c) 25°C e (d) 96°C e () de TiO;

anatasia pura.

V - 1.2) Analises na regido do Infravermelho

V-121) Silica e silica metalizada puras

V-1.2.1.1) Silica pura
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Nos espectros na regifio do IV de silica pura Polygosil e Kromasil
(Figuras 34 a e b, respectivamente), observa-se a presenca de H,O adsorvida
(H,O fisicamente ligada), através da banda de deformagfio OH em 1640 cm™
bandas caracteristicas de quartzo fundido (em 1100 cm™, 797 cm™ e 469 cm™,
para a silica Polygosil e 1100 cm™, 801cm™ e 468 cm™, para a silica Kromasil)
5491 A banda em 1100 cm™ corresponde ao modo 6ptico transversal (TO, de
“Transversal Optic”) do estiramento assimétrico, v,,, da ligacdio Si-O-Si. A
banda em 800 cm™' esta relacionada ao estiramento simétrico, v, da mesma
ligagdo enquanto que aquela em 469 cm™ estd relacionada a vibragdo de
deformagdo, 8, da ligacdo Si-O-Si B041,

Para a silica Polygosil pura, verifica-se o pico de estiramento do silanol
(SiOH) residual, situado a 978 em™, o qual, no espectro de silica Kromasil
pura, aparece com menor intensidade (980 cm™). A banda em 3440 cm™ nos
dois espectros € atribuida ao grupo OH, que pode ser oriunda tanto da H,O

adsorvida **! como do grupo silanol 12,

Absorblncia
L
R
—
%

ol \Jg =
@ )

Figura 34: Espectros de I'V para as silicas (a) Polygosil e (b) Kromasil puras.

V-121.2) Silica zirconizada
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Absorbincla

No caso do espectro da silica Polygosil zirconizada do lote PolyZr 1
(Figura 35 a), observa-se que a intensidade do pico do SiOH residual diminui,
pois aparece como um ombro da regific de = 980 cm™, o que sugere reagdo
entre o 3iOH residual da silica com o agente metalizador Zr(BuO)y. J4, para o
espectro da silica Kromasil zirconizada (Figura 35b) do lote KromZr I,
verifica-se 0 quase desaparecimento desta banda, também sugerindo que os

grupos SiOH reagiram.
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Figura 35: Espectros de IV para as silicas (a) Polygosil e (b} Kromasil

zirconizadas.

Também nos espectros das duas silicas zirconizadas, verificam-se as
mesmas bandas de quartzo fundido ¢ OH observadas anteriormente nos

espectros de silicas Polygosil e Kromasil puras (Tabela 14).

Tabela 14: Bandas de IV das silicas zirconizadas e suas atribuigdes. 4142
Silica Polygosil | Silica Kromasil Atribuico
Banda (cm™) Banda (cm™)
3444 3469 v OH que pode ser do SiOH ou da
H,O adsorvida
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Continuagdo da Tabela 14.

Silica Polygosil | Silica Kromasil Atribuigdo
Banda (cm™) Banda (cm™)
1640 1635 & OH (da H,0)
1098 1096 Vs Si-0-Si
796 800 vs 51-0-Si
470 470 & S1-0-51

V-1.2.1.3) Stlica titanizada

No caso da silica Polygosil titanizada (lote PolyTi 25 I), verifica-se
(Figura 36a) a presenca de SiOH residuais através do seu pico em 962 cm™ e
que sua intensidade diminui quando comparada com a da silica Polygosil pura,
o que pode indicar que os SiOH residuais reagiram com o agente metalizador,
Ti(BuO)s. Ainda, com relagdo a este espectro, observa-se um pico em 2968
cm’, o qual é atribuido a ligagio C-H que provavelmente pertence ao
butéxido do Ti(BuO)s. Neste caso, a lavagem para a remogio do excesso de
Ti(BuO)s da silica titanizada ja hidrolizada ndo foi eficiente. Para a silica
titanizada Kromasil (Figura 36b), o pico de SiOH residual teve uma
intensidade mais baixa que aquela observada para a silica titanizada Polygosil.

Também em ambas as silicas titanizadas, encontram-se 0s mesmos

picos encontrados em silica pura, os quais sio listados na Tabela 15.
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Tabela 15: Bandas de IV das silicas titanizadas e suas atribuicges. %!

Silica Polygosil Silica Kromasil Atribuigdo
Banda (cm™) Banda (cm™)
3455 3467 v OH que pode ser do SiOH ou da
H,0O adsorvida

2968 - v C-H do grupo CH;
1640 1640 & OH (da H,0)
1099 1100 Vas S1-0-Si
962 Ombro em = 980 cm’ v SiOH residual
800 799 vs Si-0-Si
469 468 & Si-O-Si

V-1.2.1.4) Silica aluminizada

Na silica aluminizada Polygosil (Figura 37a), a intensidade do pico do

SiOH residual € menor que o da silica Polygosil pura, mostrando que este
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Absorbincia

grupo pode ter reagido durante a aluminizacfio. Para a silica aluminizada

Kromasil (Figura 37b), o pico de SiOH residual aparece com intensidade

bastante diminuida, quando comparado com a silica Kromasil pura e ainda é

um pouco menor que o da silica aluminizada Polygosil, aparecendo como um

“ombro” e, também, sugerindo, que estes grupos reagiram. Ambas as silicas

aluminizadas também apresentam os mesmos picos encontrados em silica

pura, os quais sfo listados na Tabela 16.
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Tabela 16: Bandas de IV das silicas aluminizadas ¢ suas atribui¢des. *H*

Silica Polygosil Silica Kromasil Atribuigio
Banda (cm™) Banda (cm™)
3489 e 3469 3459 v OH que pode ser do SiOH ou da
H,0O adsorvida
1640 1640 & OH (da H,0)
1088 1100 Vas S1-0-Si
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Continuacio da Tabela 16.

Silica Polygosil Silica Kromasil Atribuigdo
Banda (cm™) Randa (cm™)

799 801 vs Si-0-81

469 470 3 85i-0-5i

V- 122) PMOS e silicas metalizadas com PMOS, antes e
apds CLAE

Através do espectro de 1V do PMOS puro (Figura 38) montou-se a

Tabela 17, na qual mostram-se as principais bandas observadas e as suas

atribuigdes.
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Figura 38: Espectro de IV para o PMOS puro




Tabela 17: Bandas de IV para o PMOS puro. &

Banda (cm™) Atribuicio
3406 OH proveniente da H,O
2958 vqs da ligacdo C-H do grupo CH;
2924 vy da ligacdo C-H do grupo CH;
2855 vs da ligacdo C-H do grupo CH,
1465 &s do grupo CH,
1258 8,5 do grupo Si-CHj ou 8 do grupo CH;s
1098 v 51-O-R (R = cadeia de carbonos alifatica)
1021 v 851-0-R (R = cadeia de carbonos alifatica)
794 e 750 8,5 do grupo CH;

V-122.1) Silica zirconizada

Para a silica zirconizada Polygosil com PMOS, foram obtidos dois
espectros [V, um apds a imobilizacdo do polimero (Figura 39a) e outro apds o
enchimento da coluna com a mesma silica (Figura 39b). As atribuigdes das

respectivas bandas sdo mostradas na Tabela 18.
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Figura 3%a: Espectros IV para a silica Polygosil zirconizada apés imobilizagdo
de PMOS
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Figura 39b: Espectros IV para a silica Polygosil zirconizada apds o

enchimento de coluna, com PMOS imobilizado.

Comparando-se o0s espectros IV das Figuras 39a com os de silica
Polygosil pura e PMOS puro, verifica-se que a regifio entre 1100 cm™ a 1000

cm’' estd mais parecida com a do PMOS puro®

. J4, no caso da Figura 39b,
verifica-se que a mesma regifio esta mais similar 4 do espectro de silica
Polygosil pura UL Agora, comparando-se as Figuras 3%9a e b, observa-se a
diminuigdo da intensidade dos picos relacionados a ligagio C-H (grupos CH, ¢
CH;) apds o enchimento da coluna, o que indica a retirada do excesso de

polimero que estava no suporte.

Tabela 18: Bandas de IV P>* para a silica Polygosil zirconizada com PMOS
(coluna “A”) apds imobilizagdo do polimero e (coluna “B”) logo apds o

enchimento de coluna.

Silica Polygosil zirconizada com
PMOS Atribuigdo
Coluna “A” Coluna “B”
Banda (cm™) Banda (cm™)
3438 3443 v OH que pode ser do SiOH ou da H,O
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Continuacgéo da Tabela 18,

Silica Polygosil zirconizada com

PMOS Atribuicio
Coluna “A” Coluna “B”
Banda (cm™) Banda (cm™)
2959 2964 vas da igagdo C-H do grupo CH;
2925 2927 v da ligagdo C-H do grupo CH,
2856 2858 vas da ligagio C-H do grupo CH,
1635 1630 & OH (da H,0)
1465 1460 ds do grupo CH,
1259 - 845 do grupo Si-CHj; ou &, do grupo CH;
1022 ¢ 1100 1100 v Si-0-8i ou v Si-O-R
(R = cadeia de carbonos alifatica)
799 801 Vs 51-0-Si
460 468 & Si-O-Si

Para a silica Kromasil zirconizada com PMOS imobilizado, também foi
obtido espectro de IV (Figura 40), mas somente apos o enchimento da coluna.
Observou-se em todos os espectros de silica zirconizada com PMOS o ndo
aparecimento do pico de SiOH residual (regifio de 960 — 980 cm™)*, .

podendo-se supor que o polimero o encobriu.
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Figura 40: Espectro de IV para a silica Kromasil zirconizada com PMOS

imobilizado, apés enchimento da coluna.

V-1.222) Silica titanizada

Os espectros 1V das silicas Kromasil e Polygosil titanizadas logo ap6s a

imobilizagdo do polimero sfo bastante parecidos (Figuras 4la e b

respectivamente), verificando-se que possuem todos os picos em comum

(Tabela 19).
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titanizada, ambas apos a imobilizacio de PMOS.

(b)
Figura 41: Espectros de IV para a silica (a) Kromasil e (b) Polygosil
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Tabela 19: Bandas % de IV para a silica (a) Kromasil e (b} Polygosil

titanizadas, ambas apos a imobilizacio do polimere PMOS.

Silica titanizada com PMOS

Kromasil Polygosil Atribuicgo
Banda (cm™) Banda (cm™)
3449 3433 v OH que pode ser do SiOH ou da H,O
2964 2954 v, da ligacdo C-H do grupo CH;
2925 2926 vs da ligac8o C-H do grupo CH,
2857 2856 Vas da ligag8o C-H do grupo CH,
1635 1635 8 OH (da H,0)
1460 1465 s do grupo CH;
1259 1259 s do grupo Si-CHj ou 85 do grupe CHj
1097 1098 v 51-0-Si ou v 5i-O-R
(R = cadeia de carbonos alifatica)

799 799 vs Si-0-S1
468 465 & Si-0-Si

Foi feito um espectro de silica Polygosil titamizada com PMOS

imobilizado apos o uso da mesma fase em CLAE (Figura 42 — Tabela 20), no

qual observa-se o desaparecimento dos picos em 1259 cm™ e =1465 cm™

(ambos relacionados ao grupo CH,) e a diminui¢do da intensidade dos trés

picos que ficam na regifio de 2965 a 2850 cm™ (também relacionados 2

ligagio C-H) Pl Estes fatos sugerem uma perda do polimero apés o uso

cromatografico deste suporte. Todas as bandas com suas atribui¢es sdo

mostradas na Tabela 20.
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Figura 42: Espectro do IV da silica Polygosil titanizada com PMOS, apos seu
uso em CLAE.

Tabela 20: Bandas "% de IV para a silica Polygosil titanizada com PMOS

imobilizado ap6és o seu uso em CLAE.

Banda (cm™) Atribuigio
3448 OH proveniente da H,O
2964 v, da ligagdo C-H do grupo CH;
2928 Vs da ligacdo C-H do grupo CH»
2861 vs da ligacdo C-H do grupo CH,
1655 6 OH (da H,O)
1100 v 8i-0-Si ouv Si-O-R
(R = cadeia de carbonos alifatica)
800 Vs 5i-0-S1
469 & Si-O-Si

Também, em nenhum dos espectros da Figura 41 o pico de SiOH
residual mas, na Figura 42 observa-se um pequenc ombro na regido do SiOH

residual .
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V-1.2.23) Silica aluminizada

Os espectros de 1V das silicas Polygosil e Kromasil aluminizadas logo
ap6s a imobilizagdo do PMOS sfo bastante similares (Figuras 43 a e b),
tambem possuindo todos os picos em comum. Em ambos, observa-se um pico
bastante reduzido, mais como um ombro, em 1260 cm™, o qual pode ser
atribuido ao grupo CH, ou ao grupo Si-CH; do PMOS ). Com relacio a estes
espectros (Figuras 43 a e b), verifica-se que as bandas na regifio de 2965 a
2850 cm™ estdo muito fracas, podendo-se supor que a imobilizacdo do PMOS

135,42]

ndo foi adeguada. As bandas com suas atribui¢des sdo mostradas na

Tabela 21.
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Figura 43: Espectros de IV para as silicas (a) Polygosil e (b) Kromasil

aluminizadas, ambas apés a imobiliza¢do de PMOS.
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Tabela 21: Bandas P> de 1V para as silicas Polygosil e Kromasil

aluminizadas apds a imobiliza¢do do PMOS.

Silica Aluminizada com PMOS

Polygosil Kromasi] Atribuicdo
Banda (cm™) Banda (cm™)
3445 3443 v OH que pode ser do SiOH ou da
H,O
2960 vys da ligacdo C-H do grupo CH;
2927 2930 v, da ligacdo C-H do grupo CH;
2861 2856 vy da ligacio C-H do grupo CH,
1655 1635 8 OH (da H,0)
1699 1098 v 8i-0-Si ou v 8i-O-R
(R = cadeia de carbonos alifatica)
799 801 vs 31-0O-51
469 468 & 8i-0-81

Apds o uso destas duas fases aluminizadas em CLAE, novamente

obteve-se 0 espectro IV (Figuras 44a e b), nos quais observa-se a diminui¢o

da intensidade dos picos que ficam na regifio de 2970 a 2850 cm™, indicando

que também houve a retirada do PMOS no suporte aluminizado € o “ombro™ .

em 1260 cm™ nfo é mais observado °!, A Tabela 22 mostra as bandas dos

espectros de silica aluminizada apds CLAE, com suas respectivas atribuigdes.
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Figura 44: Espectros IV para as silicas (a) Polygosil e (b) Kromasil

aluminizadas com PMOS imobilizado, ambas apos CLAE.

Tabela 22: Bandas®> de 1V para as silicas Polygosil e Kromasil

aluminizadas apos CLAE.
Silica Aluminizada com PMOS
Polygosil Kromasil Atribuicdo
Banda (cm™) Banda (cm™)
344335 3443,35 v OH que pode ser do SiOH ou da
H,O
2964.42 2959,14 v,s da ligacdio C-H do grupo CH;
292820 292820 vs da ligagdo C-H do grupo CH,
2861,29 2856,26 Vas da ligagdio C-H do grupo CH,
1630,02 1624,99 & OH (da H,0)
1100,19 1098.,85 v S1-0O-S1 ou v Si-O-R
(R = cadeia de carbonos alifatica)
800,22 800,22 vs 51-0-Si
469,22 469,16 5 51-0-51
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Com relagdo aos suportes aluminizados com PMOS imobilizado, antes

e apds seu uso em CLAE, ndo foi observado o pico do SiOH residual.

V - 1.3) Microscopia Eletronica de Varredura

Verificou-se que, tanto para as duas amostras de silicas Polygosil e
Kromasil titanizadas (Figura 45 e 46, respectivamente) quanto para a silica
zirconizada (Figura 47), ndo houve mudanga aparente na superficie da

particula (a silica Kromasil tem particulas esféricas e a Polygosil, irregulares).

(@)

(b)

Figura 45: Imagem de MEV para a sﬂicaPolygosﬂ titanizada com aumento de
(a) 2500x e (b) 5500x
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(a) N (5)

Figura 47: Imagem de MEV para a sflica Kromasil zirconizada com ampliagéo

de (a) 11000x & (b) 40000x.

V - 2) Testes de estabilidade

Os testes de estabilidade a pH extremos foram realizados para as silicas
metalizadas com Zr ¢ T1 e ndo com Al devido ao fato deste metal ndo ser

detectavel quantitativamente por FRX.

V - 2.1) Zircodnio
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Para este teste, foi utilizada a silica Polygosil zirconizada do lote PolyZr

I, que tem %Zr inicial igual a 9,21% . Na Figura 48, é mostrado um exemplo

da forma utilizada para a nomeclatura das amostras:

Silica Polygosil Zireonizada

Indica opH

oo

Ny

it

do meio.

i

e Indica o

“tempo; de contato

Figura 48: Nomenclatura usada para as amostras submetidas aos testes.

A porcentagem em massa de Zr variou entre 8,38 a 14,07% (Tabela 23),

mas, na grande maioria das amostras submetidas ao tratamento, verifica-se um

aumento na porcentagem de Zr, o que indica que a Si0, Polygosil estd sendo

solubilizada.

Tabela 23: Porcentagem de Zr final encontrada na silica Polygosil zirconizada

ap0s tratamento com solugdes de pH extremos

Amostra | Tempo de | pH %Zr | Amostra | Tempode | pH % Zr
contato (h) final contato (h) final

PiZrlh 1 1,0 14,07 PioZr3h 3 10,01 849
P, Zr2h 2 1,0 12,61 P1pZrdh 4 10,6 | 10,77
P1Z13h 3 1,0 11,23 P11 Zrlh 1 11,0 11,49
P1Zrdh 4 1,0 12,44 | PyyZr2h 2 11,6 12,19
P,Zrlh 1 2,0 11,43 P11 Zr3h 3 11,0 11,30
P2Z12h 2 2.0 13,10 | Py Zrdh 4 11,01 12,21
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Continuagio da Tabela 23

Amostra | Tempo de | pH % Zr | Amostra | Tempode | pH % Zr

contato (h) final contato (h) final
P,Zr3h 3 2,0 12,41 PppZrih | 12,61 11,67
PZrdh 4 2,0 10,97 Py Zr2h 2 12,01 11,70
PioZrlh 1 10,61 10,85 P12Zr3h 3 12,0, 1041
PoZr2h 2 10,01 8,38 P12Zrdh 4 12,01 10,31

A porcentagem de Zr média final para este teste foi de 11,40 + 1,37 %,

¢ este aumento na concentragdo final de Zr é provavelmente devido &

solubilizagdo da silica pelo meio acido ou basico. A pH 11,0, observa-se

resultado similar para todos os tempos de contato.

Para realizar os testes em temperaturas diferentes, escolheu-se pH 11,0

e tempo de contato de 1h, pois, neste pH, a porcentagem de Zr final ndo varia

muito em relagdo aos outros tempos de contato. Verifica-se que, com a

mudanca de temperatura, a 35°C, ocorre uma perda de Zr, e conforme se

aumenta a temperatura, comega a ocorrer a perda da S10,, pois verifica-se

aumento da concentragdo de Zr (Tabela 24).

Tabela 24: Porcentagem de Zr obtida ap6s tratamento de 510, Polygosil

zirconizada em pH 11,0, com tempo de contato de 1h (%Zr inicial = 9,21%).

Amostra | Temperatura de andlise (°C) | %Zr (1° andlise) | %Zr (2° analise)
P35 35 8,66 8,91
P40 40 0.34 9,43
P45 45 10,38 10,33
P30 50 10.40 11,20
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V- 2.2) Titénio

Foi realizado o mesmo teste descritc no V - 2.1 {com os mesmos
tempos de contato e pH 1, 2, 10 e 11) para o lote PolyTi25 I (Polygosil
titanizada a 25°C), a qual tem uma concentragic inicial de Ti igual a 6,25%
em massa. A nomenclatura das amostras de silica Polygosil titanizada ¢

analoga aquela usada para a silica Polygosil zirconizada.

Tabela 25: Porcentagem de Ti final encontrada na silica Polygosil titanizada

ap0s tratamento com solucdes de pH extremos

Amostra| Tempode | pH | %Ti |Amostra] Tempode | pH | % Ti
contato (h) final contato (h) final

P,Tilh I 1,0 5,32 | PyTi3h 1 10,0 | 6,12
P,Ti2h 2 1,0 5,22 | PyTidh 2 10,0 | 5,86
P;Ti3h 3 1,0 5,61 | PTilh 3 10,0 | 6,26
PiTidh 4 1,0 5,81 | PyTi2h 4 10,0 | 6,14
P,Tilh 1 20 | 5,58 | PjiTi3h 1 11,0} 5,83
P,Ti2h 2 2,0 5,62 | PyTidh 2 11,0 | 6,07
P,Ti3h 3 2,0 5,84 | P Tith 3 11,0 | 5,84
P,Tidh 4 2,0 5,83 | P;Tizh 4 11,0 | 6,21

Verifica-se pela Tabela 25 que a porcentagem média de Ti nos pH e
tempos de contato estudados foi de 5,84 + 0,30 %, indicando que houve pouca
perda de Ti, podendo-se dizer que a Si0O, foi menos afetada pelo meio com

revestimento de T1 que com o de Zr, provavelmente devido ao fato de ter mais
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moléculas de TiO; que Zr0O, com estrutura tetraddrica que octaédrica (itens
1.1.2.1.1 € 1.1.2.1.2 deste capitulo).

V - 3) Testes com CLAE

V - 3.1) CLAE-FR para as colunas de silica metalizada

V.- 3.1.1) Siica zirconizada com camada de PMOS

imobilizado

Testes cromatograficos foram realizados com as fases estacionarias
metalizadas e imobilizadas com PMOS. Foi verificada a eficiéncia das colunas
com Polygosil € Kromasil dos lotes PolyZr I e KromZr [ (9,21% ¢ 12,18% Zr,
respectivamente). As colunas analisadas sfio denominadas da seguinte
maneira;

a) SIKZr 1: Silica Kromasil zirconizada com camada de PMOS (tamanho de
particula = 5 pm) |

b) SiPZr 1: Silica Polygosil zirconizada com camada de PMOS (tamanho de
particula = 7 um)

As analises com as colunas ja citadas foram realizadas com FM 60:40
MeOH:H;0, com a mistura citada no item IV-7.4 para fase reversa e 0s seus
resultados em termos de eficiéncia N, tempo de retengdio (tg), assimetria (As)
e fator de retencdo (k) das colunas para o composto naftaleno, que ¢ o

composto mais retido, sfo mostrados na Tabela 26.
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Tabela 26: Pardmetros cromatograficos para o naftaleno, obtidos através das

FE Polygosil e Kromasil zirconizadas.

Coluna tr (min) N (pratos/m) As k
SiK7r 1 17,6 3,72 - 10° 0,7 16,1
SiPZr 1 94.6 2.61-10° 1.1 16,2

As vazbes Otimas para analise usando as colunas SiPZr 1 e SiKZrl
foram, respectivamente, 0,1 cm’min” e 0,7 cm’min”, que € uma diferenca
muito grande. Verifica-se que a coluna SiPZr 1 apresenta picos mais
simétricos (Figura 49 a) e, quase nio é possivel verificar o pico do uracil, o
qual marca o tempo em que um composto ndo-retido demora para passar por
todo o sistema cromatografico. Para visualiza-lo, foi feito uma ampliacdo no
eixo tempo do cromatograma, o qual é mostrado pelo detalhe. O fator de
retengdo k desta coluna € praticamente igual ao da coluna SiKZr 1, havendo
repetibilidade entre elas. O valor de N depende do tamanho das particulas da
silica e para se comparar este parametro cromatografico entre colunas com
particulas de didmetros diferentes e de silicas diferentes e para verificar se ha
uma repetitibilidade deste pardmetro, as particulas das duas silicas devem ter o
mesmo tamanho. Por isso, através da equacio 1, calculou-se a eficiéncia para
a Si0, Polygosil considerando que esta tivesse particulas de 5um (Pardmetro
N;), obtendo-se um valor de 3,64 - 10? pratos/m, a qual € bastante proxima da
coluna SiKZr 1 (N ~3,72 - 10° pratos/m) indicando uma repetibilidade deste

parametro entre elas.
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resposta do detector

N5=N7 i 7/5

Onde,

Ns — Efici€ncia da coluna com particulas de Spum de didmetro

N7 — Eficiéncia da coluna com particulas de 7um de didmetro

Equagfio 01: Relag8o utilizada para calcular a eficiéncia das colunas com SiO,

Polygosil, considerando tamanho de particula de 5um.

A Figura 49 b mostra que a coluna SiKZrl teve um desempenho
inadequado, onde os picos dos compostos 4, 5 e 6 possuem ombros
desconhecidos e caudas frontais, sendo esta ailtima indicio de problemas na

gtapa de enchimento da coluna.
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Figura 49: Cromatogramas obtidos para a mistura teste Uracil (1), acetona (2),
benzonitrila (3), benzeno (4), tolueno (5) e naftaleno (6), para as colunas (a)
SiPZr 12 0.1 cm>min™ ¢ (b) SiKZr 1 2 0,7 cm®min", ambas com FM 60-:40
MeOH: H,O.

90



Também foi testada uma outra coluna com Silica Polygosil zirconizada
com camada de PMOS (8iPZr 2), mas mudando-se a proporgéo MeOH:H,0,
que neste caso foi de 70:30. Foram constatadas duas vazdes Otimas, 0,1 ¢ 0,2
cm’min”, com eficiéncia (N), assimetria (As) e fator de retengdo (k),

mostrados na Tabela 27, para o naftaleno.

Tabela 27: ParAmetros cromatograficos para o naftaleno da coluna SiPZr 2
com FM 70:30 MeOH:H,0.

Coluna | Vazio (e’ min™)| tr (min) N (pratos/m) As k
SiPZr 2 0,1 75,5 2,80 - 10° 1,1 13,9
0,2 36,1 2,77 - 10° 1,1 12,8

Calculando-se o Ns desta desta coluna de forma analoga & descrita na
pagina 89, temos um valor de 3,88 - 10" pratos/m, também muito proxima da
eficiéncia das duas colunas zirconizadas com camada de PMOS analisadas
com FM 60:40 MeOH:H,0, indicando uma boa repetibilidade entre elas.
Ainda, as colunas SiPZr 1 e 2 tém valores repetitiveis de assimetria, As = 1,1.

As analises realizadas com a coluna SiPZr 2 foram mais rapidas (até mesmo
com uma vazio de 0,1 cmB-min'E): indicando que a FM 70:30 MeOH:H,0 é
melhor que a FM 60:40.

Também foi realizado Analise Elementar CHN para as colunas SiPZr 1
e SIKZr 1 a fim de se observar a estabilidade do PMOS sobre o suporte

zirconizado e, por este motivo so se analisou a %C (Tabela 28).
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Tabela 28: Anslise elementar CHN para as colunas com silica zirconizada.

%C
Coluna Logo apés Apos extracio Apés CLAE
imobilizacio com hexano
SiP7Zr 1 36,17 | 36,38 | 16,75 16,44 14,60 14,14
SiKZr 1 35,46 | 3548 14,87 14,99 14,94 | 14,59

Verificou-se que, para as duas silicas zirconizadas apos imobilizacio
com raios-y, a %C ficou em torno de 35%. Apés a extragio das colunas com
hexano, o excesso de PMOS foi removido, o que pode ser observado pela
diminuigio no valor da %C. Apds as andlises cromatograficas, para a coluna
SiPZr 1, verificou-se uma queda da %C, enquanto que, para a coluna SiKZr I,

esta permaneceu praticamente constante, indicando uma maior estabilidade do

PMOS imobilizado frente a FE usada..

V.- 3.1.2) Silica titanizada com camada de PMOS

imobilizado

Foram testadas cromatograficamente as silicas Polygosil e Kromasil
titanizadas dos lotes PolyTi 25 I (coluna Tipoly 1) e KromTi 25 I (coluna
Tikrom 1) com camada de PMOS imobilizado por radiagio y. Os pardmetros
estudados foram os mesmos descritos no item 3.1.1 deste capitulo, usando

novamente o naftaleno como referéncia.
Para ambas as colunas, verificou-se a mesma vazdo 6tima, de 0,3

cm’min”.
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resposta do detector

Tabela 29: Pardmetros cromatograficos para o naftaleno, obtidos através das

FE Polygosil e Kromasil titanizadas.

Coluna tr {min) N (pratos/m) As k
Tipoly 1 6,2 6,96 - 10° 1,1 2,0
Tikrom 1 7,0 8.39-10° 0,7 2,8

As colunas proporcionaram a separagio de todos os compostos da
mistura-teste, mas para a TiKrom 1 observa-se ainda um pico desconhecido
entre 0s picos 3 € 4, além de apresentar cauda frontal nos itimos trés picos.

Os par@metros cromatogréaficos destas colunas sio mostrados na Tabela 29.
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Figura 50: Cromatogramas obtido para a mistura teste Uracil (1), acetona (2),
benzonitrila (3), benzeno (4), tolueno (5) e naftaleno (6), para as colunas de
Si0, titanizadas (a) TiPolyl e (b) Tikrom 1, ambas a 0,3 cm’'min” com FM
70:30 MeOH:H,O.

Canculando-se o Ns para a coluna Tipoly 1, tem-se um valor de 9,74 -
10* pratos/m, indicando que a silica Polygosil titanizada ¢ mais eficiente que

a silica Kromasil com camada de PMOS imobilizado. Ainda, com relagio ac
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empacotamento de colunas, a Tipoly 1 mostrou melhor empacotamento, o que
pode ser observado através da simetria de seus picos.

A analise elementar de CHN (resultados para o carbono — Tabela 30)
mostra que a coluna Tipoly 1 tem uma %C inicial de aproximadamente 33% ¢
a Tikrom 1 ao redor de 31%. Apos a remogdo do excesso de polimero com
hexano, observa-se uma queda na %C apés o uso das fases em cromatografia,

em ambas as silicas titanizadas.

Tabela 30: Analise elementar para as colunas com silica titanizada

%C
Coluna Logo apds a Apbs extracio Apds CLAE
imobilizagio com hexano
Tipoly 1 33,20 | 3295 | 1422 | 13,88 | 13,50 | 13,57
Tikrom 1 31,30 | 31,77 | 16,74 | 16,61 14,10 | 13,98

V- 3.1.3) Silica aluminizada com camada de PMOS

imobilizado

Foram analisadas quatro colunas, trés para a SiO, Polygosil aluminizada
com PMOS imobilizado e uma com Kromasil aluminizada, as quais

receberam denominacBes mostradas na Tabela 31.

Tabela 31: Colunas com SiO, aluminizadas revestidas com PMOS.

Coluna Silica utilizada FM empregada
Alum 1 Polygosil 60:40 MeOH:H,O
Alum 2 Polygosil 60:40
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Continuagio da Tabela 31

Coluna Silica utilizada FM empregada
Alum 3 Polygosil 60:40
Alum 4 Kromasil 60:40

Foram entfo analisados os mesmos pardmetros cromatograficos dos

itens V- 3.1.1 ¢ 3.1.2 para o naftaleno (Tabela 32). As vazdes Otimas obtidas

foram de 0,2 cm’ min” para Alum?2, 0,7 om’ min para Alum4 ¢ de 03

em’-min” para a coluna Alum 3 (Figara 51).

Tabela 32: Pardmetros cromatograficos para o naftaleno, obtidos através das

FE Polygosil € Kromasil aluminizadas.

Coluna tr N {pratos/m) As k
Alum 1 Nao passou por etapa de extragio, muitos picos desconhecidos.
Alum 2 16,5 417 -10° 1,0 5.4
Alum 3 11,1 4,16 - 10" 1,0 5,1
Alum 4 7.8 6,81 - 10° 0,8 11,5

O N;s calculado para as colunas Alum? e Alum 3 sfo iguais a 5,84 - 10*
e 5,82 - 10" pratos/m, respectivamente (0 que mostra uma repetibilidade deste
pardmetro entre elas) e sdo aproximadamente 16% menores que a da coluna
Alum 4. Apesar disso, pode-se dizer que o desempenho das colunas de silica
Polygosil aluminizadas foram meihdres que a de Kromasil aluminizada, pelo

fato desta Gltima apresentar caudas frontais em seus picos (ver Figuras 51 b,c
e d).
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resposta do detector

resposta do detector

(2) (b)

tempo (min) tempo (min)

Figura 51: Cromatogramas obtidos para a mistura teste Uracil (1), acetona (2),
benzonitrila (3), benzeno (4), tolueno (5) e naftaleno (6), para as colunas (a)
Alum 1 20,3 cm’/min , (b) Alum 2 20,2 cm’/min, (¢) Alum 3 20,3 cm’/min
e (d) Alum 4 a 0,7 em’/min. Usou-se FM 60:40 MeOH:H,0 para todas as

colunas.
A coluna Alum 1 (Figura 51 a) teve um péssimo desempenho

cromatografico, pois ndo se conseguiu separar os compostos da mistura de

modo eficiente, apresentando picos encavalados e largos. Provavelmente,
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houve perda do polimero durante a passagem de FM (MeOH:H,0), pois esta
coluna nédo passou por uma etapa de extracéo.

Com relacio & andlise elementar CHN das fases aluminizadas
(resultados para o carbono - Tabela 33), verifica-se um carregamento em
torno de 30% de PMOS. Apés a extragdo do excesso de polimero com hexano,
houve diminui¢do da quantidade de PMOS na FE. A %C apos a andlise

cromatografica teve uma queda devido a perda de PMOS.

Tabela 33: Analise elementar para as colunas com silica aluminizada.

%C
Coluna Logo apds Apoés extracdo com Apés CLAE
imobilizacdo hexano
Alum 1% 32,85 | 30,40 - - 13,23 14,40

Alum 2 33,21 | 32,96 17,56 17,41 13,06 13,15

Alum 3 30,47 | 2983 | 18.02 18.16 13,69 13,47

Alum 4 31,99 | 31,51 18,23 17,94 13,30 13,18

* Esta coluna ndo passou por etapa de extracéo

V -3.2) CLAE-FN para as colunas de silica metalizada

Para as andlises cromatograficas com fase normal, foi utilizada uma
mistura-teste de benzeno, benzaldeido, fenol e &lcool benzilico (IV - 7.4),
nesta ordem de eluigdo. A FM utilizada para todas as silicas metalizadas foi de

95:5 n-Hexano:Etanol (EtOH), que ¢é bastante apolar.

V-3.2.1) Silica zirconizada
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O suporte zirconizado apresentou um comportamento distinto dos
outros dois suportes metalizados. Neste caso, ao invés do alcool benzilico
(composto 4) ser o composto mais retido, verifica-se uma troca na ordem de
eluigdo com o fenol (composto 3), o que pode ser observado nos
cromatogramas usando as colunas de silica zirconizada (uma de Kromasil,
SiKZr, e uma de Polygosil, SiPZr). Este comportamento se deve a um efeito
mais basico do fenol com relagfio ao suporte zirconizado. Devido a este efeito
interativo fenol-suporte, as duas colunas zirconizadas apresentaram uma baixa
eficiéncia para o fenol. Verificou-se ainda uma repetibilidade do valor de As
para as duas colunas (As = 1,5 para a SiKZr e 1,6 para a SiPZr), embora seja

um valor inadequado para este pardmetro. Para a coluna SiKZr, a vazio 6tima
. .2 . . . " . .

foi de 0,8 cm’min™' e por isso suas analises cromatograficas sdo mais rapidas

(a vazdo 6tima obtida para a coluna SiPZr foi de 0,2 cm*min™).Os pardmetros

e os cromatogramas sdo mostrados na Tabela 34 e na Figuras 52a e b

respectivamente.

Tabela 34: Pardmetros cromatograficos das colunas zirconizadas obtidos para

o fenol através das analises com CLAE-FN.

Colunas tr N (pratos/m) As k
SiKZr 2.9 4,56 - 10° 1,5 2,6
SiPZr 10,8 3,93 - 10° 1,6 2.3

Calculando-se o Ns para a coluna SiPZr tem-se um valor de 5,50 - 10°

pratos/m para a colunas SiPZr que € um pouco mais alta que a da coluna
SiKZr (4,56 - 10° pratos/m).
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resposta do detector
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Figura 52: Cromatogramas das colunas (a) SiKZr a 0,8 cm’min™ ¢ (b) SiPZr a

cm’min”, para a mistura-teste: {1) benzeno, (2) benzaldeido, (3) fenol e (4)

dlcool benzilico. A FM utilizada foi de 95:5 n-Hexano EtOH.

V- 3.2.2) Silica titanizada

Neste caso, foram avaliadas duas colunas com silica titanizada, SiKTi
(Kromasil) e SiPTi (Polygosil). Primeiro, determinou-se a vazio 6tima para a
coluna SiKTi, cujo valor foi de 0,5 cm’® min™ e, ainda, observou-se separagdo
dos compostos fenol e dlcool benzilico (Figura 53 a). No entanto, a separagio
ndo foi satisfatéria devido a grande proximidade entre seus os picos € a
assimetria do ultimo pico ndo foi adequada (As =1,6). A eficiéncia desta

coluna para o alcool benzilico foi boa e o tempo de corrida foi curto (Tabela
35). Para a SiPTi, obteve-se uma vazdo étima um pouco menor, 0,4 cm’-min™,

e seu cromatograma (Figura 53 b) mostra picos mais simétricos (melhor valor

de As), embora os dois altimos picos ndo estejam bem resolvidos.
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Tabela 35: Pardmetros cromatograficos das colunas titanizadas obtidos para o

alcool benzilico através das analises com CLAE-FN.

Coluna tr (min) N (pratos/m) As k
SiKTi 3,0 5,07 - 10° 1,6 1,6
SiPTi 3,2 4,01-10° 1,2 0,9
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Figura 53: Cromatograma das colunas (a) SiKTi 2 0,5 cm® min™ e (b) SiPTi a

0,4 cm’min”, para a mistura-teste: (1) benzeno, (2) benzaldeido, (3) fenol e

(4) alcool benzilico. A FM usada foi de 95:5 n-hexano:EtOH.

Calculando-se 0 Ns para a coluna de silica Polygosil, tem-se uma

eficiéncia de 5,61 - 10" pratos/m, indicando valor repetitivel entre as duas

colunas titanizadas.

V- 3.2.3) Silica aluminizada

Foram preparadas trés colunas com silica aluminizada, duas de

Polygosil (SiPAL 1 e 2) e uma de Kromasil (S1KAI). Para a coluna SiKAl, cuja

IO . 3 _ . ;.
vazio 6tima foi de 0,5 cm’ min™, observou-se uma corrida bastante rapida (em
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~ 3,0 min). Para o dlcool benzilico (compostc mais retido pela coluna),
verificou-se uma eficiéncia razogvel (3,60 - 10* pratos/m) mas uma assimetria
ruim, de 1,7 (Tabela 36). Também, houve separagio satisfatéria entre o fenol e
o dlcoo! benzilico (picos 3 e 4 respectivamente — Figura 54). Seria necessario
utilizar uma fase moével mais apolar, isto €, com uma porcentagem maior de

hexano, para promover a separagdo destes dois Gitimos compostos.
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resposia do detector

fempo (min)
Figura 54: Cromatograma da coluna SiKAl para a mistura-teste: (1) benzeno,
(2) benzaldeido, (3) fenol e (4) alcool benzilico a uma vazdo de 0,5 cm’min”

e FM 95:5 n-hexano:EtOH.

Tabela 36: Pardmetros cromatograficos das coluna SiKAl 1 obtidos para o

4lcool benzilico através das analises com CLAE-FN.

Coluna tr N (pratos/m) As k

SiKAll 2.9 3,60 10° 1,7 1.4

No caso das colunas SiPAl 1 e 2 (a Figura 55 representa o desempenho

da coluna SiPAl 2), verifica-se que ambas nfo separam os dois Gltimos
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compostos. Por isso, ndo foi feita a determinagiio de sua vazio 6tima e nem de

seus parametros cromatograficos.

resposta do detector

¢} ‘ é 4 & B 10
Figura 55: Cromatograma @btidéegpaog ég coluna SiPAl 2 para a mistura-teste:
(1) benzeno, (2) benzaldeido, (3) fenol e (4) dlcool benzilico a uma vazio de

0,3 cm’/min e FM 95:5 n-hexano:EtOH.

V - 4) Analise elementar CHN

V - 4.1) Silicas metalizadas puras

V-4.1.1) Silica zirconizada

Verifica-se que as lavagens realizadas para se retirar o excesso do
reagente metalizador, Zr(BuO),, foram eficientes para todos os lotes
zirconizados (PolyZr I e II, KromZr I ¢ II) pois se observou que os resultados
de %C, %H e %N sdo menores que 1,0%, isto €, menores que o limite de

detecgdo do método.
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V-4.12) Silica titanizada

Através da Tabela 37, observa-se que, para o lote PolyTi 25 1, as
lavagens com tolueno apds a metalizacdo ndc removeram adequadamente o
reagente metalizador (Ti(BuO,)), pois observa-se uma %C proxima a 4,0%,
indicando que ha alcéxidos ligados diretamente na silica (silica nfo titanizada)
e/ou aledxido ligado ao titdnio. Ainda na primeira titanizac@o, tem-se que a
%N estd no limite de detecgdo do aparelho (que é de aproximadamente 1,0%)
e nfo ¢ possivel saber se realmente hé nitrogénio (ou algum residuo que tenha
sobrade do HNO; da etapa de hidrélise). Ja4 nas outras fitanizagdes, as
lavagens foram eficientes, pois todas elas apresentaram %C, %H ¢ %N abaixo

ao limite de deteccio do método.

Tabela 37: Resultados obtidos por CHN modificadas com titdnio (duplicatas).

Titanizacdo Lote %C %H %N
1 PolyT1251 | 3,77 +0,15 1,03 £ 0,23 0,98 + 0,03
2 KromTi251 | 0,78 +0.24 0,47 £ 0,03 0,02 £ 0,07
3 PolyTi2511 | 0,53 +0,03 0,50 £ 0,05 0,04 £ 0,02
4 KromTi 2511 | 0,84 + 0,03 0,54 £ 0,08 0,08 £ 0,04

V-4.13) Silica aluminizada

As lavagens para retirar o agente metalizador, Al(PrO);, nas
aluminizacdes realizadas também foram bem sucedidas, conforme pode ser
observado na Tabela 38. Observa-se para o lote PolyAl um desvio muito alto

para a %N,
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Tabela 38: Resultados da analise de CHN para as silicas modificadas com

aluminio (duplicatas).

Lote S10;, utilizada %C %H %N
PolyAl Polygosil 027+0,03 1 044£0,15 | 0,34+0,22
KromAl Kromasil 0,33 0,01 | 0,73x£0,05 | 0,27 +0,01

V - 4.2) Silicas metalizadas com PMOS

No caso das silicas com PMOS imobilizado e metalizadas com zirconio,
titanio e com aluminio, os resultados encontram-se nos itens V - 3.1.1,3.1.2 ¢

3.1.3, respectivamente.
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Capitulo VI — Conclusées

Para a silica Polygosil zirconizada, os resultados de FRX mostraram
uma relagdo SiIOH/Zr igual a 2,00, que ¢ a mesma indicada na literatural” para
a monocamada de oxido. No caso da Kromasil, esta relagio foi um pouco
menor (1,74), sugerindo a formag3o de uma bicamada de ZrO, e/ou de uma
estrutura diferente para a mesma. Ja para o titdnio, observou-se que, com o
aumento de temperatura do banho de 25°C a 96°C, cai a porcentagem de Ti,
que fica “preso” & amostra, como ja observado no LABCROM ¥ ¢ também
descrito na literatura ). No caso do aluminio, ndo foi possivel estabelecer sua
analise por esta técnica dada a sua borda de absor¢ic muito préxima 3 do
silicio (matriz).

No caso do XAS, foi possivel calcular o comprimento da ligagdo M-O
para 0 zircOnio e para o titdnio, o nimero de coordenagdo das camadas de
6xido metalico e sugerir uma geometria para as mesmas, verificando ambas
estruturas tetraédrica e octédricas. Ji para o Al, o mesmo néo foi possivel pelo
mesmo motivo citado anteriormente.

Através do teste de estabilidade em meios acidos e basicos das silicas
Polygosil titanizada e zirconizada, verificou-se que a primeira ¢ mais estavel
em meios mais agressivos, protegendo melhor o suporte de silica. Isso
provavelmente deve-se ao fato de existir um maior nimero de moléculas de
Ti0; que ZrO; na forma tetraédrica.

No caso de CLAE, tanfo de fase reversa (CLAE-FR) como de fase
normal (CLAE-FN), observou-se que a silica Polygosil titanizada foi a que
apresentou o methor desempenho cromatografice, pois apresentou eficiéncia

{(~69600 pratos/m para CLAE-FR e ~40100 pratos/m para CLAE-FN) e
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assimetrias adequadas (As ~1,1 para ambas as CLAE-FR e CLAE-FN). Ainda,
o Ns da Polygosil titanizada nfo varia muito quando comparada com o Ns da
silica Kromasil titanizada, indicando repetibilidade deste pardmetro entre elas.
A silica zirconizada foi a de pior desempenhe cromatografico, tanto em
CLAE-FR como em CLAE-FN. No casc da CLAE-FR para este metal
observou-se que a FM 70:30 MeOH:H,0 foi methor que a 60:40:MeOH:H,0.
No caso da CLAE-FN, verificou-se que as silicas Polygosil e Kromasil
zirconizadas apresentaram uma inversdo de eluigdo entre o alcool benzilico e
o fenol e uma baixa eficiéncia devido a alta afinidade entre a FE ¢ o fenol.

Com relagfio ao Al, seriam necessarios mais estudos com outras técnicas
de caracterizagdo fisica (RMN, UV por exemplo). Com relagio a CLAE,
verificou-se valores de As ¢ N adequados, tanto em CLAE-FR quanto em
CLAE-FN para amostras de uma mistura de carater neutro. Seria necessario,
ainda verificar o desempenho da silica aluminizada na separacdo de
compostos acidos e bésicos e a estabilidade deste suporte quando usado por
longos periodos de anélise nestes dois tipos de CLAE e verificar seu
desempenho com outros polimeros (tipo C18, PBD entre outros) em CLAE-
FR. Também seria necessario um estudo de qual método de imobilizagdo de
polimeros (exemplos de imobilizagdo: térmica, por microondas, raios-y) em
silica aluminizada seria mais adequado.

Com relagdo ao Ti e Zr um estudo com outros polimeros para CLAE-
FR poderia ser realizado para verificar a estabilidade destes suportes em

CLAE-FR ¢ CLAE-FN e avaliar a separagdo de compostos 4cidos e basicos.
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