. UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS —
g\"&. INSTITUTO DE QUIMICA :Ib’[
= 4 DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA

HNIGAVPE GIA - GRUPO DE INSTRUMENTAGAO E AUTOMAGAO

DISSERTAGAO DE MESTRADO

DETERMINAGAO DE VOLUME DE PORO DE SiLICAS
PARA CLAE UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO PROXIMO

Flavia Panontin

Orientador: Prof. Dr. Ivo M. Raimundo Jr.

Campinas
Abril — 2007



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE
QUIMICA DA UNICAMP

Panontin, Flavia.

P193d Determinacéo de volume de poro de silicas para
CLAE utilizando espectroscopia no infravermelho
proximo. -- Campinas, SP: [s.n], 2007.

Orientador: lvo M. Raimundao Jr.

Mestrado- Universidade Estadual de Campinas,
Instituto de Quimica.

1.NIR. 2. Silica. 3. Volume de poro. | Raimundo Jr.,
lva M. Il. Universidade Estadual de Campinas. Instituto
de Quimica. lll. Titulo.

Titule em inglés: Determination of pore volume of silicas for HPLC employing near
infrared spactroscopy.

Palavras-chaves em inglés: NIR, Silica, Pore volume.

Area de concentragio: Quimica Analitica.

Titulacdo: Mestre em Cluimica Analitica.

Banca examinadora: Prof. Dr. lvo Milton Raimundo Jr. (orientador), Prof. Dra. Pierina

Sueli Bonato (USP-Ribeirdo Preto), Profa. Dra. Solange Cadore (IQ-Unicamp)
Data de defesa: 16/04/2007



Dedico este trabalho ao meu pai,
Roberto; a minha mée, Cristina e a
minha irm&, Fernanda, por me darem
muito amor, apoio e incentivo

durante toda esta jornada.



Vi

AGRADECIMENTOS

A Deus por estar sempre comigo e nunca me deixar desistir, mesmo nos

momentos mais dificeis;

Aos meus pais e minha irma, pelo apoio, paciéncia e compreensao durante

todo este trabalho;

Ao Prof. Ivo, pela oportunidade, orientagcdo, apoio, paciéncia, confiangca e,

principalmente, por sua amizade;

Aos professores Célio e Jarbas, por todos os conselhos concedidos nos

momentos mais importantes deste trabalho;

Aos professores Kenneth e Carol Collins, por toda ajuda, contribuicdo e
material concedidos neste trabalho; e também a Camila Vigna, que me auxiliou

desde o inicio no preparo das amostras;

Aos meus amigos de laboratério: Karime, Silvia, Celeste, Juliana, Maira,
Alexandre, Emerson, Pedro, Anderson, Camila e Ismael, pela amizade,

convivéncia agradavel e inumeros momentos de alegria;

Aos meus amigos de graduagao: Sabrina, Claudine, Marcel, Diego, Kadu,
Carol e Eduardo, por estarem sempre comigo e serem a minha familia quando

estou em Campinas;

Aos meus amigos de Sao Paulo: Maria Lucia, Dani e Rodrigo, pela amizade,

confianga e carinho, mesmo eu estando distante na maior parte do tempo.



Vii

CURRICULUM VITAE

1. Informago6es Pessoais

Nome: Flavia Panontin

Nascimento: 23/10/1982, Sdo Paulo/SP — Brasil
Carteira de ldentidade: 25.346.757-3

CPF: 317.430.368-09

2. Informacgoes Profissionais

2.1. Formagao Académica

Bacharelado em Quimica, Universidade Estadual de Campinas, de 03/2001 a
12/2004.

Bacharelado em Quimica com Atribuigbes Tecnolégicas, Universidade
Estadual de Campinas, de 03/2001 a 12/2004.

Licenciatura em Quimica, Universidade Estadual de Campinas, desde 03/2005
e previsado de conclusdo em 12/2007.

Mestrado em Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Dissertacéo:
‘Determinagdo do volume de poro de silicas para CLAE utilizando
espectroscopia na regidao do infravermelho préximo”, Orientador: Prof. Dr. Ivo
M. Raimundo Jr, Instituto de Quimica, de 03/2005 a 12/2006

2.2. Producao Cientifica

2.2.1. Iniciagao Cientifica

Desenvolvimento de sensores opticos na determinagao de metais pesados em
aguas, Bolsa PIBIC/SAE, UNICAMP, de 08/2003 a 07/2004.

Desenvolvimento de sensores Opticos utilizando suporte de PVC plastificado
comercial para determinagdo de mercurio em agua, PIBIC/SAE, UNICAMP, de
08/2004 a 04/2005.



viii

2.2.2. Participacdes em Congressos

= PANONTIN, F.; RAIMUNDO JR., I. M.; COLLINS, K. E.; COLLINS, C. H;
VIGNA, C. R. M., Desenvolvimento de método alternativo para determinar o
volume de poro de silica para CLAE utilizando espectroscopia NIR, In: 29a.
Reunido Anual da SBQ, 2006, Aguas de Linddia, Livro de resumos. 2006. P.
QA-048.

= PANONTIN, F.; RAIMUNDO JR., I. M., Uso de filme de PVC comercial para a
construcao de sensores opticos, In: 28a. Reunido Anual da SBQ, 2005, Pogos
de Caldas. Livro de Resumos, 2005, P. QA183.

= PANONTIN, F.; RAIMUNDO JR., I. M., Un sensor ¢ptico descartable para la
deterninacién de metales pesados en aguas, In: Xlll Jornadas de Jovenes
Investigadores de AUGM, 2005, Tucuman, Argentina. Livro de resume, 2005.

= PANONTIN, F.; RAIMUNDO JR., I. M., Uso de filme de PVC comercial para a
construgdo de sensores oOpticos. In: XllI Congresso Interno de Iniciagéo
Cientifica da UNICAMP, 2005, Campinas. Caderno de resumos em CD-ROM,
2005.

= PANONTIN, F.; FONSECA, A.; RAIMUNDO JR., I. M., Um sensor o6ptico
descartavel para a determinacdo de metais pesados em aguas. In: XXVI
Congresso Latinoamericano de Quimica e 27a Reunido Anual da SBQ, 2004,
Salvador. Livro de Resumos, 2004, P. QA052.

= PANONTIN, F.; RAIMUNDO JR., I. M., Um Sensor Optico Descartavel para a
Determinagdo de Metais Pesados em Aguas. In: XIl Congresso Interno de
Iniciacdo Cientifica da UNICAMP, 2004, Campinas. Caderno de Resumos,
2004. P. 121.

2.3. Premiacgoes

= Mérito Cientifico da Area de Exatas no Xll Congresso Interno de Iniciacdo
Cientifica da  UNICAMP. Entidade promotora: Pro-Reitoria  de
Pesquisas/PIBIC/CNPq e Pré-Reitoria de Graduacdo/SAE — UNICAMP, 2004.

2.4. Monitorias

» Participagdo no Programa de Estagio Docente da UNICAMP (PED), Disciplina
QA213 — Quimica Analitica Experimental | para Engenharia de Alimentos,
Instituto de Quimica, UNICAMP, primeiro semestre de 2006.



RESUMO

DETERMINACAO DE VOLUME DE PORO DE SILICAS PARA CLAE
UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO

Um meétodo para a determinagcdo do volume de poros de silicas, utilizadas
como suportes de fases estacionarias para CLAE (Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia), foi desenvolvido utilizando a espectroscopia na regido do
infravermelho préximo (NIR). Foram preparadas amostras pela adigao de silica em
solucbes de diferentes concentracbes de compostos de recobrimento, como
polimeros, hidrocarbonetos lineares e ramificados, nujol, glicerol, entre outros, em
meio de diclorometano ou metanol. Foram registrados espectros de reflectancia
difusa na regido de 1100 a 2300 nm. Os espectros obtidos foram submetidos a
primeira derivada e as intensidades em 1688 nm (primeiro sobretom de ligagdes
C-H) foram empregadas para a construcdo de uma curva em fungdo da carga
inicial (massa recobrimento/massa total) da amostra. Foram obtidos dois ramos
lineares, o primeiro (praticamente paralelo a abscissa) indica que a imobilizagéo
do reagente no interior dos poros da silica, e o segundo mostra um aumento
crescente dos valores de primeira derivada, indicando o recobrimento de sua
superficie externa. A intersec¢cdo destas duas retas fornece o valor de carga
equivalente ao total preenchimento dos poros. Os resultados obtidos de volume de
poro sdo concordantes com os valores fornecidos pelo método padréo (BJH),
apresentando desvios padrdao menores que 10%. O método proposto apresenta
boa reprodutilibilidade, com desvios menores que 1,0%, sendo rapido, simples e
nao destrutivo o que mostra uma grande vantagem frente ao método BJH, que faz

uso de equipamentos caros e procedimentos lentos.



ABSTRACT

DETERMINATION OF PORE VOLUME OF SILICAS FOR HPLC EMPLOYING
NEAR INFRARED SPECTROSCOPY

A method for the determination of pore volume of silicas, used as stationary
phases for HPLC (High Performance Liquid Chromatography) was developed
using near infrared spectroscopy (NIR). Samples were prepared by the addition of
silica in covering compounds solutions of different concentrations, as linear and
ramified polymers, hydrocarbons, nujol, glycerol, and among others, using
dichloromethane or methanol as solvents. Diffuse reflectance spectra were
registered in the 1100 to 2300 nm region. Spectra were submitted to a first
derivative pre-treatment and the intensities at 1688 nm (first overtone of C-H
bonds) were used for the construction of a curve as a function of the initial load
(covering/total mass) of the sample. Two linear branches were obtained; the first
one (practically parallel to the abscissa) indicates the immobilization of the reagent
in the interior silica pores, and the second one shows increasing values of first
derivative, indicating the covering of its external surface. The intersession of these
two straight lines supplies the load value that is equivalent to the total fulfilling of
the pores. The results obtained for of pore volume are in agreement with those
supplied by the standard method (BJH), presenting deviation lower than 10 %. The
proposed method presents good reproducibility with standard deviation lower than
1.0 %, being fast, simple and no destructive technique, that is a great advantage

over the BJH method, which uses expensive equipment and slow procedures.
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CAPITULO 1
INTRODUGAO

1.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho Préximo

A espectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIR) ! tem se
tornado uma das técnicas mais promissoras no campo das analises nao
destrutivas. [ Ela possibilita também determinagdes diretas (sem pré-tratamento)
na amostra, obtendo-se resultados rapidamente, em intervalos de tempo da ordem
de segundos.

A radiacao no infravermelho proximo compreende a regiao delimitada pelos
comprimentos de onda de 770 a 2500 nm do espectro eletromagnético . Nesta
regido a ocorréncia de transigdes eletronicas € rara. De fato, as bandas de
absorcao observadas nesta regido se devem quase que totalmente as transigcoes
vibracionais relacionadas aos sobretons de transigdes fundamentais e a
combinacdes de transicdes que ocorrem no infravermelho médio °!. Essas bandas
resultam, portanto, de transicbes vibracionais quantizadas sofridas pelas
moléculas de um dado composto quimico, relacionadas a modos de vibragéo
ativos dos atomos ligados, principalmente aqueles que envolvem ligagdes C-H, N-
He O-H.

As bandas de absorgdo apresentam, de uma forma geral, intensidades
muitas vezes inferiores aquelas do infravermelho médio ou distante (cerca de 10 a
100 vezes) o que, se por um lado dificulta em parte a obtengdo das medidas, por
outro garante, por exemplo, uma alta penetragado da radiagdo no caso de amostras
solidas em medidas de reflectancia difusa, podendo chegar muitas vezes a atingir

até 3 mm de profundidade. ['!



A espectroscopia NIR apresenta a vantagem de possuir uma
instrumentacdo robusta, geralmente sem partes moveis, composta de fontes
simples, como lédmpadas de tungsténio, mas de altas intensidades, e a
possibilidade da utilizacdo de componentes comuns em instrumentos 6pticos que
operam na regiao do visivel. Para compensar a baixa intensidade das absorgdes
na regiao espectral NIR, a instrumentacédo € dotada de detectores eficientes, que
contribuem para o aumento da relagdo sinal/ruido das medidas. Esta técnica
apresenta dificil atribuicdo de picos, frequentemente largos e sobrepostos, devido
a bandas de combinacdo e sobretons. Os dados espectrais sao tratados,
atualmente, com o uso de técnicas quimiomeétricas [7], obtendo-se resultados mais
precisos e confiaveis a partir das informacdes contidas nos espectros NIR,
permitindo seu aproveitamento para fins analiticos.

A utilizacdo dos espectros NIR de absorbancia e reflectancia difusa tem se
mostrado muito eficiente. Um grande numero de métodos analiticos desenvolvidos
com base em espectros NIR demonstra a habilidade desta técnica em lidar com
problemas diversos referentes a analise de alimentos, de produtos farmacéuticos,

produtos da indUstria de polimeros e petréleo e na agricultura. %

1.1.1. Principios da Espectroscopia no Infravermelho Préximo

A radiagao no infravermelho absorvida por uma molécula faz suas ligagdes
individuais vibrarem com maior amplitude e freqiéncia, de maneira similar a um
oscilador diatémico.

O conceito basico da espectroscopia vibracional se baseia no
comportamento de uma molécula diatbmica semelhante a um oscilador
harménico. Para um oscilador harménico ideal, a energia potencial V seria descrita
por uma equacéo quadratica simples.”?
kx? (Equacao 1)

V== k(r—r)*=

|~
N | =



onde k é a constante de forga da ligagdo, r € a distancia internuclear, r, € a
distancia internuclear de equilibrio e x = (r - re ) € a coordenada de deslocamento.
A Figura 1 mostra a forma como a energia potencial de um oscilador harmdnico
varia com a amplitude da vibracéo.

Energia Potencial

o

-A e +A

4—— Deslocamentoy ——*

Figura 4. Fungao de Potenciais Harmdnicos para um oscilador diatdmico.”

A energia potencial assume a forma de uma parabola e tem um
comportamento simétrico em torno da distancia internuclear de equilibrio, re. A
frequéncia de vibragdo de um oscilador harménico depende da for¢ca da ligacéo e
das massas dos atomos que estdo ligados. A energia total da ligagdo €

proporcional a frequéncia de vibragdo. O modelo de um simples oscilador

harménico é baseado na Lei de Hooke, onde a frequéncia vibracional (v) em

nimero de onda é definida pela Equacéo 2. @

<
I
|

(Equacéo 2)



onde p € a massa reduzida (u = mimy/ mq + my).
O tratamento da mecénica quantica sobre o modelo simples do oscilador
harménico mostra que o nivel de energia vibracional entre dois atomos de uma

molécula é quantizado. ! Estes niveis de energia sdo dados por:
1 ~
Evib = hv(u+§] (Equagao 3)

onde 7 € a constante de Plank, v é a frequéncia vibracional classica e v € 0

namero quantico vibracional. Os niveis de energia podem ser expressos em

unidades de nimero de onda (cm™) de acordo com a express3o:

G(v)(em™" = Eyip/ ic = E(u %j (Equacao 4)

onde v é o nimero de onda da transicao vibracional e ¢ é a velocidade da luz no
Vacuo.

A temperatura ambiente, existem mais moléculas no nivel vibracional
fundamental v = 0, e consequentemente a transi¢cao permitidav =0 —»> v =1,
denominada transicdo fundamental, domina o espectro de absorgao no
infravermelho. Se os niveis energéticos vibracionais se comportassem como
previsto para um oscilador harménico, estes seriam igualmente espagados, mas
na pratica os niveis de energia quantizados néo sao igualmente espagados,
porque as moléculas desviam da idealidade comportando-se como um oscilador
anarmonico. [2, 5] A Figura 2 mostra a forma do potencial anarménico para um

sistema diatdmico.



Energia de Dissociagdo
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Energia Potencial
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Figura 5. Fungdo de potenciais anarmdnicos para um oscilador diatémico.™

Evidéncias experimentais mostram que as moléculas se comportam como
osciladores anarmoénicos. Primeiro, porque as bandas de transicdo denominadas
‘Hot Bands” ou Bandas Quentes, que sao as transigbes originarias de niveis
vibracionais excitados (v #0) v =1 —>v =2, v =2 — v = 3..., NA0 possuem a
mesma frequéncia da banda fundamental. Isto se deve ao fato que os niveis de

energia vibracionais ndo séo igualmente espagados. Segundo, as transi¢oes

denominadas sobretons como v =0 — v =2, 3, 4, ..., sdo permitidas (Figura 3). 1%
v =4 7y T
v =3 T
v =2
v =1 7'y
v =0

Transicao Sobretons  Hot Bands
Fundamental



Figura 6. Transi¢cdes entre niveis vibracionais. (figura adaptada da referéncia 2).
Isto faz com que a equagdo 4 seja reescrita com um termo de

anarmonicidade:

2
-1 Evip _— 1 - 1 -
G(v)(cm ) = —hc =V U+E —XeV l)+§ (Equagao 5)

onde ye = constante de anarmonicidade. @

A absorgéo de radiagéo no infravermelho préximo por um sistema acontece
devido a variagdo periddica do seu momento de dipolo elétrico (un), sendo a
frequéncia da radiacdo absorvida idéntica a da oscilagao do dipolo. Assim, com a
oscilagdo do momento de dipolo com a freqiéncia da radiagao incidente, a
molécula absorvera a radiagdo.?

O momento de dipolo pode ser expresso pela expressao:

U= +(d—’uJ X (Equacéo 6)
dx ),

onde L, € o vetor do momento de dipolo a disténcia internuclear de equilibrio e a
derivada é considerada em relagdo a posicdo de equilibrio. A absorgdo no

: L du
infravermelho implica | = | # 0 pelo menos para uma das componentes Lly, Ly Ou

dx

(2]

Hz.
Ha também a chamada anarmonicidade elétrica, que é responsavel pelo surgimento no espectro de
infravermelho, de bandas de sobretons (“overtones”) correspondentes as transigdes entre niveis energéticos que

diferem de duas ou trés unidades para o nivel quantico vibracional (Av= +2, +3,...).”

d 1(d? 1{d?
H=HMy T el X+ — g x2+— ';l x3+... (Equagéo 7)
dx 2 dx , 3N dx

e



Para o surgimento do primeiro sobretom é suficiente considerar apenas
até o termo quadratico. Para o segundo sobretom & necessario considerar o
termo cubico. Para sobretons de ordem superior sera necessario a

consideragao de derivadas de maior ordem, no desenvolvimento da série.[2]

Na Figura 4 sdo mostradas as regides do infravermelho proximo onde

ocorrem os principais sobretons e combinacgdes .

4 2500
C-H Combinagao de Vibragoes
_ 2200
£ O-H N-H Combinacao de Vibragdes
c
-~ 1800
3 C-H Primeiro Sobretom
8 1600
@ N-H O-H Primeiro Sobretom
© 1420
8 C-H Sobretom de Combinac¢des
o 1300
£ C-H Segundo Sobretom
s 1100
£
8 900 N-H C-H Terceiro Sobretom
800

Figura 4. Principais sobretons e combinagdes que ocorrem no infravermelho préximo e suas

respectivas regides.

1.1.2. Reflectancia difusa

A técnica de reflectancia difusa esta bem fundamentada na literatura * ™
2l sendo amplamente aplicada associada a equipamentos que operam no
infravermelho proximo ou associada aqueles que operam na regiao do
infravermelho médio.

A reflectancia difusa ocorre em superficies nao totalmente planas, podendo

a amostra ser continua ou fragmentada, por exemplo, na forma de pé. ! Neste



processo de reflexdo o feixe de radiagao incidente penetra na camada superficial
das particulas, excita modos vibracionais da molécula do analito e é, entao,
espalhado em todas as dire¢cdes, produzindo um espectro de reflectancia que
contém informacgbes qualitativas e quantitativas sobre a natureza quimica da
amostra. Quando a luz interage com as particulas da amostra, parte da radiagao é
absorvida e a outra parte refletida. Nesse caso, o caminho percorrido pela luz no
interior da amostra é considerado aleatodrio, devido as multiplas reflexdes da
radiacdo. A dependéncia da intensidade da radiacao refletida, em relagdo ao
comprimento de onda, passa a ser resultado inclusive da absorgcéo seletiva
causada pelos constituintes da amostra.""

As informacdes qualitativas dizem respeito a capacidade de que cada
funcdo da molécula tem de absorver energia, em determinada regido do
infravermelho. Ja a quantificagdo das informagdes quimicas € obtida por meio da
equacao de Kubelka Munk, que relaciona os espectros de reflectancia difusa com
a concentracdo de cada molécula presente na amostra. Por este motivo a funcao
de Kubelka-Munk é conhecida como a lei de Beer da espectroscopia de reflexao,
pois transforma espectros de reflexdo em espectros semelhantes a um espectro
de absorbancia, relacionando intensidade de radiacao refletida com concentragao
da amostra.l'"!

Desse modo, os cientistas Kubelka e Munk estabeleceram um tratamento
matematico para medidas de reflectancia, assumindo que o material € composto
por camadas absorventes e espalhativas, aleatoriamente distribuidas. Este
tratamento matematico resultou na equacao que deveria substituir a lei de Beer, a
qual é valida somente para materiais homogéneos transparentes. A equagao
matematica de Kubelka-Munk que relaciona concentragéo (C) de reflectancia (R) é

mostrada a seguir. ['" 12

_(1-R’ K .
f(R)= "SR " S (Equagéo 8)



1.1.3.

onde R é a reflectancia da amostra, K é o coeficiente de absor¢ao da amostra
e S é o coeficiente de espalhamento da amostra.

A reflectancia depende dos coeficientes K e S. O K indica o quanto a
amostra absorveu a luz e S determina a extensao do espalhamento de luz
pela amostra, antes dela retornar a superficie.['" '? Desse modo, quanto
menor for o espalhamento (S), maior sera a reflectancia (R) do material.

Apesar da equacao de Kubelka-Munk ser muito eficiente, ela é raramente
empregada, sendo substituida por uma equagédo mais simples que relaciona o

logaritmo com o inverso da reflectancia. !'"!

f(R)= log(%J (Equacéo 9)

Esta expressdo nao difere muito da predicao feita por Kubelka-Munk, visto
que para pequenas mudangas na reflectdncia, é possivel assumir um

comportamento linear com a concentracéo do analito.['"

Aplicagoes da espectroscopia NIR na caracterizagao de materiais

A literatura apresenta poucos trabalhos que envolvem determinacado de
caracteristicas de soélidos porosos utilizando a espectroscopia na regiao do
infravermelho proximo.!"*'"1 A maioria dos estudos realizados até entdo nesta area
ddo énfase a determinagcdo de compostos adsorvidos na superficie de um
determinado material.

Anderson e Wickersheim " realizaram estudos sobre o comportamento de
grupos hidroxilas e moléculas de agua adsorvidas em silica gel utilizando
espectroscopia NIR. Foram obtidos espectros na regido de 1000 a 3000 nm e foi
possivel monitorar, separadamente, na superficie deste material dois tipos de
grupos hidroxilas e dois tipos de adsorgdo de moléculas de agua, principalmente

através das regides de combinagdo. Amostras desidratadas apresentaram bandas
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de adsorgcdo em 2670, 2200 e 1370 nm, que correspondem respectivamente ao
estiramento, combinagéo e primeiro sobretom das ligacbes OH das espécies Si-
OH. Os autores concluiram que estas ligacbes OH ndo fazem ligagdes de
hidrogénio com outras espécies devido a alta intensidade das bandas de
estiramento observadas no espectro. Amostras parcialmente hidratadas
apresentaram estas bandas de absor¢ao menos intensas, sendo que em amostras
totalmente hidratadas elas ndo aparecem. Um segundo tipo de ligacdo OH, que
faz ligagdo de hidrogénio com outras espécies, foi observado quando se analisa
amostras hidratadas através de uma banda de combinacdo em 2260 nm. Para
esta nova ligagdo, bandas de estiramentos e sobretons sdao encobertas pelas
bandas de adsorcdo da agua. 1"

Foram identificadas, em amostras pouco hidratadas, moléculas de agua
que fazem somente uma ligagdo com grupos OH de superficie. Isto pode ser
concluido através das altas intensidades das bandas de estiramento OH que
aparecem em 2730 e 2820 nm e também pelos sobretons destas bandas que sao
observados em 1410 e 1460 nm. Ha ainda moléculas de agua que interagem entre
si e com a superficie da silica gel. Este tipo de interagdo é observado em amostras
hidratadas através do aparecimento de duas bandas largas e intensas em 2950 e
3050 nm, que correspondem a estiramento de ligacbes OH caracteristicas de
agua liquida. "

Ovechko e colaboradores ['® utilizaram a espectroscopia NIR para estudar
a cinética de adsorcao de moléculas de substancias organicas, como agua, etanol,
acetona e p-xileno, em vidro poroso. Foi utilizado um vidro de borosilicato de sédio
(Na—B-Si), com poros homogéneos de didmetro entre 100 e 200 A, que é
transparente da regido do ultravioleta (200 nm) até o infravermelho médio (4500
nm). A adsor¢dao dos compostos organicos foi feita preenchendo uma cela
fechada, contendo uma lamina do vidro poroso, com vapor da substancia de
interesse. Foram obtidos espectros de absor¢géo na regido de 1250 a 2500 nm,
sendo avaliados diferentes tempos de exposicdo do vidro na atmosfera do
composto organico. Para as moléculas de acetona, p-xileno, agua e etanol o

tempo de adsorcdo obtido foi de 50, 150, 235 e 330 segundos, respectivamente."®!
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Estudos sobre caracterizagao de silicas usadas em cromatografia liquida
utilizando espectroscopia NIR foram publicados recentemente por Huck e
colaboradores!'”. Neste trabalho os autores determinaram o volume de poro de
diversas silicas utilizando medidas de reflectancia na regido do infravermelho
proximo. Foram obtidos espectros na regidao de 1000 a 2200 nm e diversos
tratamentos matematicos foram aplicados a fim de se conseguir classificar e
quantificar as amostras. Aplicou-se a regressdo de componentes principais (PCR)
para obter a diferenciagao entre as silicas, obtendo-se 8 grupos bem definidos. Os
espectros também foram submetidos a primeira derivada, sendo observadas
diferencas no grau de saturacado dos grupos —OH na superficie, por meio da banda
de vibracdo em 1900 nm. Para as analises quantitativas, como determinacédo do
volume de poro, tamanho de particula e area superficial, foi utilizada a regressao
dos minimos quadrados parciais (PLS), obtendo uma alta linearidade (R? > 0,97)
para calibracdo e para validagdo (r* > 0,98), sendo que o RSD% do método
proposto esta entre 0,010 e 13,7 %, o que melhora a precisdao na determinacao
deste parametro da silica frente ao método de referéncia (cromatografia de
exclusdo), que possui um desvio padrao relativo entre 6 e 28 %.['"]

Porém, é discutivel no trabalho de Huck e colaboradores !'"! a utilizacgo dos
valores das propriedades das silicas estudadas fornecidos pelos fabricantes como
amostras de referéncia na construcdo do modelo de calibragdo. Para ter uma
maior confiabilidade nos resultados obtidos pelo método proposto pelos autores,

seria recomendavel utilizar os espectros de algumas amostras como referéncia.

1.2. Silicas

Atualmente, a maioria das fases utilizadas em Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE) de fase reversa ou fase normal € baseada em silica, pois
esta é rigida, permitindo a formacao de leitos eficientes que sédo estaveis sob altas
pressdes por longos periodos. A silica ainda apresenta grande area superficial,

além de ser disponivel com uma grande variedade de didmetros de poro e
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tamanho de particula, possuir estabilidade quimica na maioria das condigdes de
operagdo e resisténcia a uma grande variedade de solventes. Ela apresenta
grupos silandis em sua estrutura, que podem reagir com reagentes apropriados

[18,

para produzir materiais com diferentes seletividades. ¥ Na Figura 5 sdo

mostrados os grupos silandis da silica.

Silanol
Silanol Silanol H Vicinal H
Isolado Geminal SN S
OH oHon © °
N/ |

S Y W,

o7 Si;—7— Si /7S

Figura 5. Tipos de grupos silandis presentes na superficie da silica.*”

Apesar de todas as vantagens relatadas, a silica apresenta algumas
limitagdes: seus grupos silandis séo acidos e, se eles ndo forem removidos ou
cobertos, podem causar caudas nos picos ou adsorgéao irreversivel de compostos
basicos. [8 20!

Nas ultimas décadas tém sido muito exploradas as fases estacionarias com
a superficie da silica modificada com polimeros. ' 2 Os polimeros imobilizados
podem formar um filme fino sobre a superficie da silica ou podem encher o volume
do poro inteiro, podendo ter ainda a combinacao destas duas formas. Em qualquer
uma das formas, o polimero pode estar sorvido, imobilizado, quimicamente ligado
ou encapsulado na silica. No caso de recobrimento com poli(metilalquilsiloxanos),
o polimero encontra-se sorvido sobre a silica devido a contribuicdo de um ou mais
tipos de interacbes como dipolo-dipolo, ligacbes de hidrogénio e interagcdes
eletrostaticas entre as cadeias de polimeros e a silica. Desta forma, o polimero
pode recobrir toda a silica e os solutos ficam mais protegidos de interagdes

indesejaveis com a superficie da silica. A vantagem de usar fases estacionarias
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sorvidas € que seu método de preparagao é bastante simples comparado aos
outros métodos e apresenta resultados similares as outras formas de
imobilizagdo."!

Como se pode ver, o conhecimento do volume de poro da silica a ser
utiizada é de fundamental importdncia para se obter um recobrimento ou

preenchimento adequado.

1.3. Determinacao de Volume de Poro

A porosidade € uma caracteristica que determina a utilizagdo de muitos
materiais em engenharia. A forma, o tamanho e o volume de poro que um material
apresenta podem torna-lo util para uma determinada aplicagdo. As aplicagdes de
materiais porosos como filtros, membranas, catalisadores, concretos, ceramicas,
solos, papel, silicas, implantes 6sseos, entre outros dependem das caracteristicas
da porosidade desses artefatos.!??

O conhecimento das caracteristicas da porosidade de um determinado
material € de fundamental importancia para a fabricacao, aplicacdo e conservacao
destes materiais.

Segundo a IUPAC, os materiais porosos podem ser classificados de trés
formas de acordo com o seu tamanho de poro: microporosos (didmetro de poro de
até 2 nm), mesoporosos (didmetro de poro entre 2 e 50 nm) e macroporos
(diametro de poro maior que 50 nm). ?"!

Existem muitos métodos para a caracterizagdo de sodlidos, sendo que
existem duas técnicas consideradas as mais importantes na determinagcdo da
estrutura de poros, que sdo as medidas de sorgdo usando gases ou vapores,
como nitrogénio, argdnio, benzeno, metanol e agua, e medidas de intrusdo de

mercurio.?%2°!
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1.3.1. Técnica de sorgao

Para a realizacdo de medidas de sorcdo, inicialmente € necessaria a
desgaseificacdo do material através da elevacédo da temperatura, o que acelera a
eliminagcdo de umidade e gases adsorvidos. Dependendo do material poroso, a
temperatura pode ser um parédmetro critico. No caso de silicas porosas, a
temperatura maxima que pode ser empregada sem causar a decomposi¢gao dos

grupos silandis é de 140-150 °C. 24

2 Si-oH _1210°C | 5io-si + H,0

Dentre as técnicas de sorgao, a adsorgado de gases € a mais empregada na
determinacdo de porosidade de uma matriz sélida. Quando um gas ou vapor é
posto em contato com uma superficie solida limpa, esta sofrera uma interagao, as
particulas do gas penetram na superficie do sélido formando uma camada
adsorvida. O solido é geralmente chamado de adsorvente e o vapor ou gas
adsorvido como adsorbato. > 2!

A técnica de sorgcao de nitrogénio a 77 K €& muito utilizada para a
determinacao de propriedades de superficie e poro de silicas utilizadas em fases
estacionarias em CLAE. Ela é baseada na interpretagao quantitativa das isotermas
de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio.?”!

As isotermas envolvem a quantidade de gas adsorvido, X,, num adsorvente
medido como uma funcéo da pressao parcial de equilibrio, P, a uma temperatura
constante. A quantidade de gas adsorvido é expresso em volume nas condi¢des
estipuladas de pressao e temperatura (1 atm e 0 °C), enquanto a pressao é dada
pela razdo P/P,, sendo P a pressao de vapor de saturacédo do gas. ?4

A isoterma de adsorcdo € obtida experimentalmente, medindo-se a
quantidade de gas adsorvido para valores crescentes de pressao até atingir a
pressdo de saturagdo (P/Po, = 1). Fazendo o caminho inverso, a partir de Py,

obtém-se a curva de desorcido. As medidas sao realizadas a temperatura em que
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0 gas se encontra no estado liquido a pressdo ambiente. O nitrogénio apresenta
esta caracteristica a 77 K. " 7]
Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), as

s 123, 26]

isotermas de sorgao podem ser classificadas em seis tipo , como pode ser

observado na Figura 6.

Volume de N, adsorvido (cm®/g)

Pressao Relativa (P/P,)

Figura 6. Tipos de isotermas de sorcdo de nitrogénio, de acordo com a classificagéo da IUPAC.”®!

» [soterma Tipo | (Solidos Microporosos): ocorre quando a adsorgao € limitada a
poucas camadas moleculares. Caracteriza sistemas que apresentam
microporos, onde os poros excedem um pouco o didmetro da molécula do gas.
A adsorcao se da a pressoes relativas muito baixas devido a forte interagéo
entre a parede de poros e o adsorbato.

» [soterma Tipo Il (Sélidos Macroporosos): em baixa pressao relativa, a formagao
de uma monocamada de moléculas adsorvidas € o processo prevalecente,
enquanto que em alta pressao relativa, a adsorgdo multicamada acontece de
modo que a espessura do adsorbato aumenta progressivamente até a pressao

de condensacao ser alcangada.



coincidentes, indicando uma histerese.
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Isoterma Tipo lll. Estas isotermas ndo sdo comuns. Elas tém origem sob
condigdes onde as moléculas de gas tém maior afinidade umas pelas outras do
que pela superficie do adsorbente. Nestas condi¢des, determinar a porosidade
nao tem nenhum significado.

Isoterma Tipo IV (Sdélidos Mesoporosos): Em baixas pressdes relativas o
processo nao difere do que acontece nos solidos macroporosos. Em altas
pressdes relativas, a adsor¢cdo em mesoporos se da com a formacado de
multicamada até ocorrer condensacdo naquela classe de poros
correspondente a pressdo em questdo. O volume adsorvido cresce a medida
que o volume da classe de mesoporos cresce.

Isoterma Tipo V: Estas isotermas s&o incomuns, mas podem ocorrer. Elas
estdo relacionadas as isotermas do tipo Ill em que a interagdo adsorbente-
adsorbato é fraca, mas o preenchimento dos poros também ocorre, levando o
valor limite de adsorgéo para altos valores de P/P,.

Isoterma Tipo VI (Solidos Ultramicroporosos): A pressdao na qual se da a
adsorcdo depende da interagao superficie-adsorbato, entdo, se o sdlido é
energeticamente uniforme, todo o processo ocorre a pressdes bem definidas e
uma isoterma graduada pode ser esperada, cada degrau € correspondente a

adsorg¢ao sobre um grupo de poros.

Na maioria dos casos as curvas de adsorgdo e dessor¢ao nao sao
[26]

A histerese € um fenbmeno que resulta da diferenga entre 0 mecanismo de

condensacgao e evaporagao do gas adsorvido devido a diferenca de raios entre a

saida do poro e o interior do poro. De acordo com a classificacdo da IUPAC,

quatro tipos de histerese sdo reconhecida

S. [23, 26, 29]
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Hl H2 H3 H4

Volume de N,
adsorvido (cm?/g)

Pressao Relativa (P/P,)

Figura 7. Tipos de histerese, de acordo com a classificagdo da IUPAC. *°

» Histerese Tipo H1: poros sao regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico
com extremidades abertas.

» Histerese Tipo H2: poros cilindricos abertos e fechados com estrangulagoes,
resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”.

» Histerese Tipo H3: poros em formato de cunha, cones e/ou placas paralelas.

» Histerese Tipo H4: ocorre em solidos cujo raio do poro é menor que as

dimensdes da molécula do adsorbato. A morfologia dos poros nao € definida.

Para suportes cromatograficos, a isoterma mais favoravel é a do Tipo IV
com histerese H1. Isto se deve ao fato de que este tipo de isoterma exibe uma
regido onde a pressao relativa varia pouco e o volume adsorvido aumenta
bruscamente. A histerese traz como resultado o preenchimento completo dos
mesoporos em pressao relativa P/Po menor que 1, devido a uma relativa

distribuicdo uniforme dos poros. *!

1.3.1.1. Equagoes das Isotermas

A grande utilizagcdo das isotermas de sorgao para determinacdo das

caracteristicas de materiais solidos porosos fez com que surgissem numerosas
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tentativas de desenvolver expressdes matematicas a partir dos mecanismos de
adsorgao propostos, que se adaptassem as diferentes isotermas experimentais.*®

Para o calculo de area superficial, a equacao de isoterma mais utilizada é
aquela desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller, mais conhecida como
equacdo de BET (Equacdo 10) *°!. Através do método de BET s3o obtidos valores
de area superficial especifica, que € a soma das areas de superficie interna

(paredes dos poros) e externa.
SAgeT = XmamN (Equacéo 10)

onde sAger € a area superficial especifica (m? g), Xm € a quantidade de gas
adsorvisdo quando a monocamada é completa (mol m'z), am € a area ocupada por
uma molécula de gas (0,162 nm? por molécula de Ny) e N é o numero de
Avogrado (6,02 x 10% moléculas mol™).

Para a obtencdo do tamanho e volume de poros, o procedimento mais
utilizado é aquele que utiliza o método de Barret, Joyner e Hallenda (BJH), que &
baseado na equacdo de Kelvin. ['® 23 24 Este método pode ser aplicado tanto para
a isoterma de adsorgdao como para a de dessorgdo, porém esta ultima € usada
preferencialmente por corresponder a um estado de maior estabilidade, ou seja,
de menor energia. Ao usar a curva de dessorcgéo, a quantidade dessorvida de gas
€ proveniente da evaporagao do liquido (derivado da condensagao capilar), ou da
dessorcdo de uma multicamada.l'® %!

O modelo de BJH nao € aplicado para materiais microporosos e ndo ha
precisdo suficiente para analisar materiais macroporosos a partir das isotermas de
nitrogénio. Este fato limita a utilizagdo deste método em materiais mesoporosos.
Além disso, deve-se considerar que os poros do material s&o cilindricos !'® %, o
que restringe ainda mais a sua aplicagao.

Algumas desvantagens deste método, utilizando sorgdo de nitrogénio e
aplicacao das equacgdes de BET ou BJH, sdo o elevado tempo de andlise, que
pode durar até dias dependendo do tamanho de poro do material, € o alto custo

dos equipamentos.
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1.3.2. Técnica de intrusao de mercurio

Uma outra técnica utilizada para a determinacado de volume de poro € a
porosimetria de mercurio ¥?°!. Esta técnica é baseada na intrusdo de mercurio em
uma estrutura porosa sob pressdes rigorosamente controladas. Como o mercurio
nao molha a maioria das substancias e ndo penetra os poros espontaneamente
por acao capilar, ele deve ser forcado para dentro dos poros através da aplicacao
de pressao externa. 2% %!

A pressao necessaria € inversamente proporcional ao tamanho dos poros,
sendo exigidas apenas pequenas pressdes para introduzir mercurio nos poros
grandes (macroporos), enquanto pressées muito maiores s&0 necessarias para
forcar mercurio para dentro dos poros de menor tamanho.

Uma massa conhecida de amostra € colocada em um compartimento
apropriado e evacuado. Este compartimento € preenchido de mercurio, sendo
conhecidos o volume e a pressao deste metal nesta etapa da analise. Apds atingir
o equilibrio, aumenta-se a pressdo em pequenas taxas, seguindo uma escala
exponencial. A relagéo entre o raio do poro, r,, € a presséo, P, necessaria para

preenché-lo é dada pela equacéo de Washburn #° ¢

P=—="cosf (Equacéo 11)

onde y é a tens3o superficial do mercurio (480 dina cm™ & 20 °C) e 6 é o angulo de
contato na superficie do material estudado (estimado em 140°).12°!

O angulo de contato € uma fungdo da temperatura e pressdo. Como o
mercurio € compressivel, ao aumentar a pressao durante as analises, € observado
um aumento de temperatura que pode chegar até 30°C. Isso causa variagdes do
angulo de contato durante as medidas, o que induz a um erro sistematico que nao
pode ser corrigido durante as analises. Esta variagdo de temperatura é
praticamente independente do material analisado, pois a capacidade calorifica do

mercurio geralmente é muito maior que das amostras.*®
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Diante das aproximacbes e incertezas desta técnica, & fortemente
recomendado que se fagca a comparacao de resultados obtidos por outras técnicas
de analise de volume de poro de sdlidos.

Com relacédo a determinacdo de volume de poro em silica, recentemente
Amgarten " desenvolveu um método para determinacdo deste parametro em
silicas cromatograficas através da dessorgdo de liquidos em excesso. Neste
método sdo adicionados em excesso agua, etanol ou isopropanol a uma
quantidade conhecida de silica. As amostras sao agitadas e pesadas
periodicamente até ndo ser observada a formagao de aglémeros. Este ponto foi
considerado o momento em que todos os poros estdo preenchidos. A massa de
solvente obtida na pesagem neste ponto foi utilizada para o calculo do volume de
solvente presente nos poros através da relagcao entre densidade, massa e volume.
O volume especifico de poros da silica foi obtido através da razdo entre volume do
solvente adicionado e a massa de silica empregada. Os experimentos foram feitos
também sob atmosfera com umidade controlada. Foram obtidos valores muito

proximos dos obtidos com as técnicas padrao (intrusdo de mercurio e isotermas

de nitrogénio), apresentando desvios menores que 1 %.%"
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CAPITULO 2
OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a determinacédo do volume de
poro de silicas utilizadas na construgdo de colunas cromatograficas para
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia utilizando a espectroscopia na regidao do
Infravermelho Préximo (NIR).

Foi realizado ainda um estudo exploratorio da possibilidade de utilizar esta
técnica para determinar o volume de poro de outros materiais, utilizando a resina

comercial Amberlite XAD 7°.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

3.1.1. Silicas Cromatograficas

As informagbes indicadas pelos fabricantes das silicas utilizadas neste

trabalho sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas das silicas cromatogréficas utilizadas.

Formato dos| Diametro de Volume de | Diametro Médio
Tipo de Silica . 1
Poros Particula (um) | Poro (mL g) | dos Poros (nm)
Kromasil (Eka Nobel) Esférico 6 0,88 11,3
Davisil (Altech) Irregular 150-200 1,02 15
Polygosil (Macherey-
Yo ( 4 Irregular 7 1,02 10
Nagel)

3.1.2. Materiais de Preenchimento dos Poros

= PMOS (poli(metiloctilsiloxano)), Petrarch;
= PDMS (poli(dimetilsiloxano)), Petrarch;

= Glicerol, Merck;

* Nujol, Schering-Plough;

= 1-Octanol, Merck;

= |sooctano, Merck;
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= Decano, Acros;

» Undecano, Acros,

= Tridecano, Aldrich;

= Pentadecano, Aldrich;

= Hexadecano, Acros;

= 2,2,4,4,6,8,8-Heptametilnonano, Aldrich.

3.1.3. Solventes

= Diclorometano (CH,Cl,), Merck;
» Metanol (CH3;OH), Quimex.

3.2. Preparo das Amostras

As silicas, inicialmente, foram secas em estufa a temperatura de 150° C,
por 24 horas. Amostras com diferentes massas especificas (massa de material de
recobrimento / massa de material poroso) foram preparadas, pela adigdo de 80 mg
de silica em solugdes de material de preenchimento dos poros, preparadas em
diclorometano e em diferentes concentragbes. Para o uso de glicerol, foi
necessario o uso de metanol como solvente, uma vez que este composto é
insoluvel em diclorometano.

As suspensodes resultantes, preparadas em frascos de vidro, foram cobertas
com papel aluminio e agitadas por 3 horas, com auxilio de barra magnética e
agitador (Fisatom, modelo 752). Apds a agitagao, a barra magnética foi removida
do frasco e foram feitos furos no papel aluminio para possibilitar a evaporagao do
solvente. O processo de secagem foi realizado em capela pelo periodo de 1 a 6
dias, a temperatura ambiente. Depois de secas, as amostras foram submetidas a

analise na regiao do infravermelho préximo.
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3.3. Obtencao de Espectros na Regido do NIR

Foram registrados espectros de reflectancia difusa, em triplicata, com média
de 128 varreduras e resolugdo de 2 nm, na regido de 1100 a 2400 nm,
empregando-se um espectrofotbmetro Brimrose, Luminar 2000, provido do
acessorio free space 2030, como mostra a Figura 8(a). A cela de medida foi feita
de teflon grafitado, com capacidade de aproximadamente 80 mg de amostra
(Figura 8(c)). Na Figura 8(b) é observado o posicionamento da cela no

equipamento.

BRIMROSE

R e A

e W

Figura 8. (a) Espectrofotdmetro Brimrose, Luminar 2000, com acessdrio free space 2030; (b) Cela
de medidas posicionada no equipamento; (c) Celas de medidas com e sem amostra de

silica.
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Durante a obtencédo dos espectros, a temperatura e umidade relativa do ar
da sala de medidas foi controlada em 25 + 1 °C e 45 + 10 %, respectivamente.

Os espectros obtidos foram submetidos a primeira derivada utilizando o
programa computacional The Unscrambler 9.5. Os valores da primeira derivada
obtidos no comprimento de onda mais intenso foram empregados para a
construcdo de uma curva em fungdo da carga inicial (massa de material de
recobrimento / massa total) da amostra. Para a construgcédo das curvas foi utilizado

o programa Origin 7.5.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Motivacao do trabalho

O propdsito inicial deste estudo era a determinagao da area superficial da
silica recoberta com um polimero, verificando a existéncia de grupos silandis
livres, que ndo sao desejaveis em fases estacionarias reversas para CLAE.

As primeiras amostras de silicas cromatograficas recobertas analisadas
foram cedidas pelo LABCROM, do Instituto de Quimica da Unicamp. Estas
amostras apresentavam diferentes massas especificas, que correspondem a
variadas razdes entre a massa de polimero e a massa de silica da amostra. Como
material de recobrimento, foi utilizado o polimero PMOS (polimetiloctilsiloxano).
Todas as amostras foram submetidas a andlises na regido do NIR, sem a
realizacdo de nenhum pré-tratamento.

Os espectros obtidos sdo mostrados na Figura 9. Pode-se observar que ha
uma grande variagdo da linha base, sendo necessaria a aplicagdo de um
tratamento matematico para a correcao desta flutuagao.

O programa computacional empregado neste trabalho, The Unscrambler,
apresenta algumas ferramentas matematicas que corrigem este tipo de variagao,
dentre elas a correcdo multiplicativa do espectro (MSC), a aplicacdo da primeira
derivada e ainda a corregédo de linha de base através da escolha de dois pontos
de referéncia no espectro.

Optou-se por utilizar o calculo da primeira derivada dos valores de
absorbancia, uma vez que este tratamento matematico apresentou os melhores
resultados na corregdo dos espectros. Na Figura 10 sdo mostrados os espectros

corrigidos através da aplicagdo da primeira derivada.
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Comprimento de onda (nm)

Figura 9. Espectros originais das amostras de silica recobertas com PMOS com diferentes valores
de massa especificas (g PMOS/g SiO,): D2 (0,3035); D3 (0,4173), D4 (0,4818), D5
(0,5836), D6 (0,1113) e D7 (0,0488).
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Figura 10. Primeira derivada dos espectros originais das amostras de silica recobertas com
PMOS.
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Pode ser notado na Figura 9 que o comprimento de onda de maior
intensidade ocorre proximo de 1900 nm, regido onde ha interferéncia da absorgéo
de agua. Desta forma, foi escolhida a regido de 1688 nm, que corresponde ao
primeiro sobretom de ligagcbes C-H do PMOS e que né&o sofre interferéncia de
umidade. Os valores da primeira derivada neste comprimento de onda foram
graficados em func&o dos valores de carga inicial das diferentes amostras. A curva

obtida pode ser observada na Figura 11.

0.008 4
0.007
0.006
0.005
0.004
0.003 4

0.002

Primeira Derivada (1688 nm)

0.001 4

0.000

T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Massa Especifica (g PMOS / g silica)

Figura 11. Valores da primeira derivada em 1688 nm em funcdo das massas especificas das

amostras de silica.

Pode-se observar, pela Figura 11, a formagao de dois ramos lineares, cuja
interseccao provavelmente represente uma caracteristica ou propriedade da silica.

Uma vez que a silica € um material poroso, ao adicionar um composto que
possa penetrar em seus poros, espera-se que inicialmente estes sejam
preenchidos e somente depois acontega o recobrimento na superficie externa da
silica. Experimentos realizados no LABCROM , sob a supervisao do professor Dr.
Kenneth E. Collins com capilares de vidros indicaram este comportamento.

Foram utilizados dois tipos de capilares: um com as duas extremidades

abertas e outro com uma das extremidades fechada. Ambos foram preenchidos
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com solugcdo de polimero (PMOS em diclorometano) e apds evaporagao do
solvente, foi observado que o capilar totalmente aberto apresentou o PMOS
concentrado no seu centro, enquanto que o capilar com uma extremidade aberta
teve o polimero concentrado na sua ponta fechada. Um esquema ilustrativo de
como foram os resultados apresentados pelos experimentos com capilares de

vidro podem ser observados na Figura 12.

0 D ewmos () 0 eveporasse () (0 0
0 ’ 0 » “ ( q

Figura 12. llustragdo dos experimentos realizados com capilares de vidro e solugdes de PMOS.

Fazendo uma analogia com as silicas, que em muitos casos, apresentam
seus poros no formato cilindrico, o preenchimento com PMOS, ocorreria
inicialmente pelos poros. Assim, uma amostra de silica que n&o possui quantidade
de polimero suficiente para o preenchimento dos poros apresentara espectro no
infravermelho proximo diferente de uma que ja se mostra totalmente preenchida e
recoberta.

Desta forma, o comportamento obtido na curva da Figura 11 se deve as
diferentes etapas de preenchimento dos poros da silica. O primeiro ramo linear
indicaria o preenchimento dos poros da silica. A inclinagdo da reta obtida nesta
regido da curva mostra que a radiagdo infravermelha é capaz de penetrar na
superficie da amostra de silica, atingindo consequentemente seus poros € o
polimero presente no seu interior. O segundo representaria o recobrimento
gradual da superficie externa com o aumento da concentragdo de polimero na
amostra. Pode-se, entdo, esperar que o ponto de intersec¢ao entre as duas retas
formadas indique a quantidade de PMOS necessaria para o total preenchimento

dos poros da silica.
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Com o valor de massa especifica fornecido pela interseccdo das retas é
possivel calcular qual o valor de volume de poro da silica através da Equacéo 12,

que correlaciona estes dois parametros.

Mespecifica = Vporo X Grecobrimento (Equagéo 12)

onde Mespeciica € @ Massa especifica da amostra, Vporo € 0 volume de poro da silica,
drecobrimento € @ densidade do material de recobrimento.

Diante destas informacdes, foi iniciado um estudo para verificar se o
resultado obtido na intersecg¢ao das retas representava de fato o valor de volume
de poro da silica. Para isso, foram preparadas novas amostras de silicas, de
volumes de poro conhecidos, que foram recobertas inicialmente com PMOS , a fim
de reproduzir as analises ja realizadas e, posteriormente, utilizou-se outros

reagentes como recobrimento.

4.2. Novas amostras de silica
4.2.1. PMOS

O mesmo procedimento adotado para preparo de fases estacionarias para
CLAE foi utilizado neste estudo. Inicialmente, foi empregado como material de
recobrimento da silica o PMOS, que tem sido estudado por varios autores para
preparacdo de fases estacionarias reversas para CLAE.[?"3%

Foram preparadas sete amostras com diferentes cargas iniciais. A carga
inicial € um parametro muito empregado em estudos de recobrimento de fases
estacionarias reversas em cromatografia. Ela corresponde a porcentagem em
massa do material de recobrimento em relacdo a massa total da amostra
(recobrimento e silica). Como a carga inicial possui relagdo direta com a massa
especifica, dada pela equacédo 13, foram mantidas as mesmas condi¢gdes dos

estudos iniciais, realizados no inicio deste trabalho.
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mespecifica

% carga = x 100 (Equacéo 13)

1+ mespecifica

Para este estudo, a carga inicial foi calculada com base na quantidade

exata de PMOS (d = 0,91 g cm™) necessaria para o total preenchimento do poro,

segundo os valores de volume de poro obtidos pelo método BJH. A amostra com

esta quantidade exata de polimero € a que apresenta carga inicial mediana. Das

outras amostras, trés possuiam 5 % a mais deste valor médio e as outras trés, 5
% a menos.

Na Tabela 2 sdo mostrados os valores de volume de poro conhecidos,

massa especifica para total preenchimento do poro e o valor de carga inicial, em

porcentagem, das silicas utilizadas.

Tabela 2. Volume de poro, massa especifica e carga inicial das silicas utilizadas, obtidos pelo

método BJH.
. Volume de Poro | Massa Especifica
Silica A . Carga Inicial (%)
(mL g™ silica) (g PMOS / g silica)
Kromasil 0,88 0,8008 44,5
Davisil 1,02 0,9282 48,1
Polygosil 1,02 0,9282 48,1

Para o uso cromatografico das fases estacionarias, geralmente sao
adotados 6 dias de secagem das amostras de silica.'® 2% A fim de verificar a
existéncia de diferengas entre os espectros das amostras nos diferentes dias de
secagem, as primeiras amostras foram analisadas durante os 6 dias.

Ao comparar os espectros obtidos, nenhuma mudanga significativa no valor
de absorbancia foi observada nos diferentes dias de secagem. Assim, como um

dia de secagem gerou o mesmo resultado que seis, foi estipulado para as
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proximas analises somente um dia de secagem das amostras, o que otimiza a
obtencao do resultado final.

Os espectros sem a aplicacdo da primeira derivada para as trés silicas
estudadas podem ser observados nas Figuras A1, A2 e A4 dos Anexos. Como 0s
espectros das trés silicas sdo muito semelhantes, serdo mostrados somente os
correspondentes a silica Kromasil. Desta forma, na Figura 13 pode-se observar a
primeira derivada obtida a partir dos espectros da silica Kromasil, sendo que a
primeira derivada dos espectros das silicas Davisil e Polygosil recobertas com

PMOS podem ser vistos nas Figuras A3 e A5 dos Anexos.
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Figura 13. Primeira derivada dos espectros de absorbancia das amostras da silica Kromasil

recoberta com diferentes quantidades de PMOS.

Ao aumentar o valor de carga das amostras, foi observado que o valor de

absorbancia proximo a 1690 nm aumentou e que proximo a 1850 nm houve
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diminuicao. Estas regides correspondem ao primeiro sobretom de ligagcdes C-H e
combinagdes de ligagbes O-H, respectivamente, o que indica que houve a
imobilizagdo do polimero na silica e que o recobrimento, com o aumento da
quantidade de polimero na amostra, é cada vez maior, diminuindo a quantidade de
grupos hidroxilas livres na superficie da silica.

Os valores da primeira derivada dos espectros no comprimento de onda de
maior absorbancia, 1688 nm, foram graficados em fung¢do dos valores de cargas
iniciais e os resultados para as amostras das trés silicas sdo mostrados na Figura
14.
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Figura 14. Primeira derivada dos espectros de absorbancia em 1688 nm em fungdo das cargas

iniciais das amostras de silica: (a) Kromasil; (b) Polygosil e (c) Davisil.
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A formagdo dos dois ramos lineares é observada para as trés silicas
estudadas. Para obtencao do ponto de intersecgcao, as equagdes das retas foram
igualadas e, assim, calculados os valores de carga inicial para cada silica.

A temperatura de secagem e de analise das amostras foi controlada em 25 + 1 °C,
para garantir que ndo ocorresse mudanga nas viscosidades dos materiais de
recobrimento, o que poderia afetar a obtencado do resultado final. As amostras de
silica foram feitas em ftriplicata, sendo que os resultados obtidos de volume de

poro sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores médios dos volumes de poro calculados, com o desvio padrao da triplicata, e o

volume de poro BJH de cada silica estudada, utilizando PMOS como recobrimento.

Silica Carga Inicial Carga Inicial Vioro NIR Vioro BJH
NIR (%) BJH (%) (mL g™ silica) | (mL g™ silica)
Kromasil 46,3+ 0,5 44 5 0,95+ 0,02 0,88
Davisil 50,6 £ 0,4 48,1 1,13 £ 0,02 1,02
Polygosil 51,0+04 48,1 1,15+ 0,02 1,02

O desvio padrao obtido das replicata das amostras € menor que 2 %, valor
abaixo do obtido para as medidas utilizando o método BJH, cujo desvio varia entre
5 e 10 %, de acordo com o material analisado. Para o método BJH, quanto menor
o tamanho dos poros do material analisado, mais dificil e demorada é a obtengao
do equilibrio nas isotermas de adsor¢cao e dessorgdo, causando uma maior
flutuacao entre os resultados para uma mesma amostra. Para materiais com poros
maiores € menor area superficial, este método se mostra mais preciso.

Os valores obtidos de carga inicial no ponto de interseccéo das retas e de
volume de poro calculados, mostrados na Tabela 3, sdo muito proximos dos

valores obtidos pelo método BJH, apresentando desvios menores que 5,0 % entre
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os resultados. Isso leva a crer que se pode atribuir a intersec¢cado das duas retas o
valor de carga inicial equivalente ao total preenchimento dos poros.

A precisdo do método foi avaliada realizando-se determina¢dées do volume
de poro em triplicata das amostras da silica Kromasil, obtendo-se desvios padrao
relativos inferiores a 1,0 %.

Diante dos bons resultados obtidos com o0 PMOS, iniciou-se um estudo para
verificar a eficiéncia da determinagdo do volume de poro das silicas utilizando um

polimero diferente como recobrimento.

4.2.2. PDMS

O segundo material de recobrimento utilizado foi o poli(dimetilsiloxano)
(PDMS), que € um polimero muito parecido estruturalmente com o PMOS, porém
que apresenta ramificagcbes menores em sua cadeia, como pode ser visto na
Figura 15. Apesar de apresentarem atomos de oxigénio na sua estrutura, ambos
os polimeros possuem baixa polaridade, sendo considerados apolares. Utilizar um
polimero com ramificagdo menor foi uma maneira de tentar verificar se a estrutura
do polimero altera a forma de preenchimento do interior dos poros, tomando-se
como parametro algum comportamento diferenciado no espectro de absorgcédo na

regidao NIR ou na curva analitica.
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Figura 15. Estruturas dos polimeros PMOS e PDMS.
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Foram utilizados dois tipos de PDMS, de viscosidades diferentes. O PDMS
mais viscoso foi denominado PDMS; (1 = 1000 ¢St e d = 0,971 g cm™) e 0 menos
viscoso, de PDMS,, (1 = 100 ¢St e d = 0,966 g cm™).

O mesmo procedimento experimental adotado para preparo das amostras
de PMOS foi utilizado nesta etapa do trabalho. Porém, foi preparado apenas um
conjunto de amostras de cargas que variavam de 10 a 90 %, simulando uma
situacao em que se desconhece o volume de poro do material analisado.

Foi observado que para as amostras com cargas maiores que 70 % a silica
encontrava-se suspensa no material de recobrimento, mesmo apds 6 dias de
secagem. Desta forma, os espectros obtidos destas amostras apresentaram sinal
de ruido muito alto, ndo apresentando nenhuma banda definida e,
consequentemente, nenhum resultado satisfatorio.

Os espectros e a primeira derivada obtidos para as amostras contendo
PDMS, e PDMS, sdo muito semelhantes para as trés silicas e podem ser
observados nas Figuras A6 a A17 dos Anexos. Quando é feita a comparagao
entre os espectros referentes as amostras que contém PMOS e PDMS, nao é
observada nenhuma mudanca significativa entre eles. As bandas de absorgao
ocorrem nas mesmas regides, ndo sendo possivel fazer diferenciagao através do
surgimento ou desaparecimento de uma banda no espectro.

Devido a esta grande semelhanga dos espectros, as curvas obtidas para as
silicas estudadas também apresentam grande similaridade. Desta forma, foram
ilustradas na Figura 16 somente as curvas correspondentes a silica Kromasil, uma
vez que esta é a que apresenta o melhor comportamento entre as diferentes
replicatas. Isto pode ser atribuido ao fato de que esta silica é constituida de
particulas esféricas regulares, o que torna maior a repetibilidade dos resultados
entre as amostras. A silica Davisil empregada possui as particulas muito
irregulares, sendo observados grandes desvios entre as medidas de diferentes
amostras. A silica Polygosil poderia ser classificada com comportamento
intermediario, pois apresenta suas particulas mais regulares que a Dauvisil, porém

menos regulares que a Kromasil.
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Os resultados obtidos no calculo do volume de poro das trés silicas séo

mostrados na Tabela 4.
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Figura 16. Primeira derivada dos espectros de absorbancia em fungdo das cargas iniciais das

amostras de silica Kromasil recoberta com: (a) PDMS,, (b) PDMS,,.

Tabela 4. Resultado dos calculos de volume de poro das silicas estudadas, comparados com os

valores obtidos pelo método BJH.

Carga Carga
Vporo NIR Vporo BJH
Silica Preenchimento | Inicial NIR | Inicial BJH . 1
(mL g™ silica) | (mL g~ silica)
(%) (%)
) PDMS, 47,0 46,1 0,91
Kromasil* 0,88
PDMS, 449 45,9 0,84
. PDMS, 51,2 49,8 1,08
Davisil* 1,02
PDMS, 48,7 49,6 0,98
) PDMS, 51,6 49,8 1,10
Polygosil* 1,02
PDMS, 50,2 49,6 1,04

* Preparo e analise de somente um conjunto de amostras.
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Como pode ser observado na Tabela 4, os resultados obtidos
experimentalmente de carga inicial das amostras imobilizadas com PDMS,,
apresentaram melhores resultados para as silicas Davisil e Polygosil, quando
comparados com os resultados obtidos para as amostras contendo PDMS,. Isto
provavelmente se deve ao fato de que o preenchimento dos poros com um
polimero cujas cadeias poliméricas sdo menores e, consequentemente, apresenta
menor viscosidade, € mais efetivo por permitir um melhor rearranjo das cadeias.
Isto também pode ser notado quando sdo comparados os resultados obtidos com
PMOS e PDMS. Por apresentar uma cadeia mais ramificada, o PMOS apresenta
um arranjo entre suas cadeias menos eficiente que o PDMS, apresentando
valores de volume de poro maiores do que o esperado, segundo os resultados
obtidos pelo método de referéncia.

Mesmo existindo diferenca entre o comportamento dos polidimetilsiloxanos,
em geral, os resultados obtidos para as amostras contendo tanto o polimero mais
quanto o menos viscoso foram bons, apresentando desvios menores que 5,0 %
em relagao aos resultados obtidos pelo método BJH.

Isto mostra que o uso de outro polimero como recobrimento da silica neste
novo método de determinacdo de volume de poro € possivel, sendo importante
levar em consideracdo a estrutura da cadeia polimérica, além do tamanho e
capacidade de organizagéo.

Uma vez que o uso de polimeros foi bem sucedido, os estudos futuros
foram destinados a testar a possibilidade de utilizar outros compostos, como
alcoois, graxas, hidrocarbonetos, como recobrimento das silicas, a fim de tornar
este novo método de determinagdo de poros mais abrangente em relagédo a

escolha do material a ser utilizado.

4.2.3. 1-Octanol

A escolha do 1-octanol como recobrimento foi feita com o intuito de verificar

a possibilidade de utilizar um &alcool de cadeia linear para preenchimento dos
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poros das silicas. Optou-se, inicialmente, por um alcool de cadeia linear por este
apresentar uma regiao polar, que supostamente interagiria melhor com os grupos
silandis da superficie da silica, e uma regido apolar que ficaria na parte mais
externa do recobrimento, sendo atingida e detectada pelo NIR devido as ligagbes
C-H e O-H.

Apesar de nao estar utilizando um polimero, o mesmo procedimento
experimental foi adotado nesta parte do trabalho, sendo aplicado para as trés
silicas abordadas neste estudo. Foi preparado somente um conjunto de amostras
de diferentes valores de carga. Apesar dos estudos com PDMS indicarem que
amostras de carga inicial acima de 60 % nao apresentam bons resultados, foi
mantida a faixa de concentracdo de 10 a 90 % de carga, a fim de verificar se o
comportamento obtido com o uso de polimeros era semelhante ao uso de um
outro material.

As amostras com 60 a 90 % de carga apresentaram a silica suspensa no 1-
octanol apds 1 dia de secagem, tendo desta forma, comportamento semelhante ao
observado para as amostras contendo PDMS. Porém, apds 6 dias de secagem a
amostra de 60% mostrou-se seca, ndo ocorrendo 0 mesmo para as demais.
Apesar de estavel a temperatura ambiente, o 1-octanol apresenta pequena
volatilidade, observada pelo cheiro caracteristico deste alcool. Esta volatilidade
pode causar mudangas significativas na secagem das amostras de baixa e média
concentragcéo, como é o caso da amostra de 60 % de carga. Para amostras de alta
concentracao, esta evaporacgao do 1-octanol nao é tao significativa, para o periodo
de secagem estabelecido. Mesmo estendendo o periodo de secagem para 15
dias, as amostras de 70 a 90 % de carga ndo se comportaram como a de 60 %,
permanecendo com a silica em suspensao.

Os espectros de absorgao e a primeira derivada obtida a partir deles podem
ser observados nas Figuras A18 a A23 dos Anexos. Ao construir as curvas para a
determinagao do volume de poro, foi observado que as amostras da silica Dauvisil
nao apresentam resultados satisfatorios. O fato da silica Davisil apresentar grande

irregularidade na sua estrutura pode ter influenciado no modo como os poros séo
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preenchidos e, consequentemente, interferido na obtencdo dos espectros e na

construcao da curva de determinagcao de volume de poro.

As curvas para as silicas Kromasil e Polygosil podem ser observadas na

Figura 17. Na Tabela 5 sdo mostrados os valores de volume de poro calculados

para as amostras de silica contendo 1-octanol.
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Figura 17. Primeira derivada dos espectros de absorbancia em fungdo das cargas iniciais das

amostras das silicas (a) Kromasil e (b) Polygosil, recobertas com 1-octanol.

Tabela 5. Resultado dos calculos de volume de poro das silicas recobertas com 1-octanol,

comparados com os valores obtidos pelo método BJH.

Carga Inicial | Carga Inicial Vooro NIR Vooro BJH
Silica Preenchimento . .
NIR (%) BJH (%) | (mL g silica) | (mL g~ silica)
Kromasil* 45,9 41,9 1,03 0,88
1-octanol
Polygosil* 459 455 1,03 1,02

* Preparo e andlise de somente um conjunto de amostras.

Pode-se notar que os resultados para a silica Polygosil estdo muito

proximos dos valores obtidos pelo método de BJH, apresentando desvio menor
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que 1,0 %. Para a silica Kromasil os resultados ndao foram tdo promissores,
apresentando desvios de 15 % em relacdo ao método de referéncia.

Os bons resultados apresentados para a silica Polygosil mostram que o uso
de 1-octanol como recobrimento pode ser bem sucedido. Porém, a aplicagcao
deste novo método de determinacdo de volume de poro mostrou, até este
momento, ser mais eficiente ao empregar polimeros como recobrimento das
silicas, n&o sendo recomendado o uso de compostos que sejam volateis e que

possam evaporar juntamente com o solvente na etapa de secagem da amostra.

4.2.4. Glicerol

Seguindo o mesmo raciocinio realizado para a escolha de um alcool como
recobrimento da silica, o préximo material estudado para o preenchimento dos
poros foi o glicerol (d = 1,23 g cm™). Também conhecido como glicerina, este
composto apresenta uma regido mais polar que a do 1-octanol, com trés grupos
hidroxilas, cada um ligado a um carbono da cadeia. A regido apolar do glicerol é
pequena, apresentando somente trés carbonos, o que também o diferencia dos
polimeros e do 1-octanol, até agora estudados.

A partir desta etapa do trabalho, foram preparadas somente amostras
contendo a silica Kromasil, pois esta foi, de maneira geral, a matriz porosa que
apresentou o melhor comportamento nos estudos realizados. Isto pode ser
atribuido a constituicdo desta silica, que apresenta particulas esféricas regulares,
que proporcionam um melhor desempenho das amostras na obteng¢ao do valor de
volume de poro, como ja foi comentado anteriormente. Além disso, como o maior
interesse do trabalho neste momento é testar diferentes materiais que possam ser
utilizados como recobrimento, centralizar os estudos em uma unica silica
possibilita explorar o comportamento de um numero maior compostos.

O procedimento experimental adotado nas etapas anteriores foi mantido,
porém para o preparo das amostras contendo glicerol, foi necessario o uso de

metanol como solvente, uma vez que este composto ndo €& miscivel em



42

diclorometano. Foi observado que as amostras contendo metanol s6 se
mostravam secas apos dois dias, devido a menor taxa de evaporacao do solvente,
quando comparado com as amostras contendo diclorometano que secam em
apenas 24 horas.

Foram obtidos espectros das amostras contendo glicerol (Figura A24 dos
Anexos) e a primeira derivada destes espectros pode ser observada na Figura 18.
Nota-se que ha uma grande absor¢do na regido de 1400 e 1900 nm,
correspondentes ao primeiro sobretom e combinagdes de ligagdbes O-H,
respectivamente. Esta maior intensidade das ligagdes O-H ja era esperada devido

a maior quantidade de grupos hidroxila das moléculas do glicerol.
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Figura 18. Primeira derivada dos espectros de absorbancia das amostras da silica Kromasil

recoberta com diferentes concentra¢des de glicerol.

Porém, existe outro fator que pode influenciar neste aumento da
intensidade de absorg¢do nas regides correspondentes a ligagbes O-H, que seria a

adsorcao de moléculas de agua na amostra. Isto pode ocorrer, pois o glicerol é
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uma substancia que absorve facilmente umidade. Por este motivo, as amostras
preparadas com este recobrimento, depois de analisadas, foram submetidas a um
tratamento térmico de 2 horas em estufa a 120 °C. Apds este periodo, as
amostras foram resfriadas em dessecador e foram obtidos espectros na regiao do
NIR (Figura A25 dos Anexos), sendo que a primeira derivada destes espectros
pode ser vista na Figura 18. Pode-se observar que conforme as amostras s&o
submetidas ao tratamento térmico ha uma diminuicdo na intensidade das bandas
na regido de absorcdo de ligagbes O-H, provocada pela eliminagdo de agua
adsorvida na amostra. Esta diminuicdo € facilmente observada quando sao
comparadas as primeiras derivadas dos espectros das amostras sem a realizagao
do tratamento térmico e das mesmas apos duas horas de aquecimento (Figuras
18 e 19).
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Figura 19. Primeira derivada dos espectros de absorbancia das amostras da silica Kromasil

recobertas com glicerol, obtidos apds tratamento térmico de 2 horas.
Outra diferenca de intensidade de absorcdo de radiacdo também é
observada préximo ao comprimento de onda de 2050 nm, que corresponde a uma

regidao de combinacdo de ligagbes R-OH, o que indica que provavelmente as
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moléculas de agua adsorvidas na superficie da amostras impediam que a radiagao
incidisse sobre o recobrimento de glicerol e apds o0 aquecimento, este
impedimento foi minimizado, sendo possivel observar bandas no espectro
caracteristicas de compostos como o glicerol.

Na Figura 19 ainda é observada uma banda intensa préximo de 1870 nm,
que nao apresenta diminuicdo de intensidade depois de realizado o aquecimento,
por ser referente ao espectro da silica sem nenhum recobrimento. Logo, o sinal
observado neste comprimento de onda nao corresponde a agua adsorvida e sim
as bandas de combinagao das vibragdes das ligacbes O-H dos grupos silandis da
superficie da silica.

Foi realizado ainda um segundo tratamento térmico neste conjunto de
amostras, sendo aquecido por mais duas horas nas mesmas condi¢cdes utilizadas
no primeiro aquecimento. Nao foi observada, aparentemente, nenhuma diferenca
significativa entre os espectros do primeiro e do segundo tratamento térmico. Por
este motivo, ndo foram realizados outros tratamentos térmicos nestas amostras. A
primeira derivada dos espectros obtidos apdés o segundo aquecimento pode ser
vista na Figura A27 dos Anexos.

Foram obtidas as curvas para a determinagcdo do volume de poro da silica a
partir da primeira derivada dos espectros em 1692 nm, banda que corresponde ao
primeiro sobretom das ligagdes C-H, mantendo a mesma regido de analise dos
outros recobrimentos estudados anteriormente. Na Figura 20(a) é mostrada a
curva obtida sem a aplicagao do tratamento térmico nas amostras. A comparagao
entre todas as curvas obtidas sem e com a aplicacdo do tratamento térmico pode
ser vista na Figura 20(b).

Foi observado que ha um aumento do valor da primeira derivada apds o
aquecimento para as amostras de 10 a 40 % de carga inicial, decorrente da
eliminacdo de agua adsorvida. Para os valores de carga maiores que 40 % foi
observado um comportamento contrario, houve uma diminuicdo do valor da
primeira derivada apés o tratamento térmico. Possivelmente, com o aquecimento,
houve a eliminagdo da agua adsorvida e também um melhor rearranjo das

moléculas de glicerol nos poros da silica, diminuindo a quantidade deste
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recobrimento na superficie da amostra e, consequentemente, provocando uma

diminui¢ao da intensidade da banda de interesse no espectro de absorcgio.
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Figura 20. Curvas obtidas para as amostras de silica Kromasil recoberta com glicerol: (a) sem
tratamento térmico e (b) todos os resultados comparados, antes e apos o tratamento

térmico.

Espera-se também que este melhor rearranjo das moléculas de glicerol
provoque um aumento no valor de carga inicial na intersec¢cdo das curvas, uma
vez que se supde haver mais moléculas do glicerol no interior dos poros da silica
apoés o aquecimento do que na situagao inicial, na qual nao foi realizado nenhum
tratamento térmico. Quanto maior a quantidade de glicerol no interior do poro,
maior o valor da carga inicial e, consequentemente, maior € o valor do volume de
poro, segundo as relagdes dadas pelas equacdes 12 e 13. Na Tabela 6 sao
mostrados os resultados dos calculos de carga inicial na intersec¢gado das curvas
da Figura 20 e o valor de volume de poro para cada situagdo. Vale a pena
ressaltar que para a realizacdo dos calculos, as retas foram tracadas

desconsiderando o ponto equivalente a 0 % de carga, pois este se mostrou fora da
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linearidade em relagcdo aos outros pontos de baixo valor de concentragdo de

glicerol.

Tabela 6. Resultado dos calculos de volume de poro das silicas estudadas, comparados com os

valores obtidos pelo método BJH.

Silica Tratamento | Carga Inicial | Carga Inicial Vioro NIR Vooro BJH
Térmico NIR (%) BJH (%) | (mL g silica) | (mL g™ silica)
- 45,6 0,68
Kromasil* 2 horas 49,2 52,0 0,79 0,88
4 horas 50,3 0,82

* Preparo e andlise de somente um conjunto de amostras.

Pelos resultados obtidos foi possivel confirmar as suspeitas levantadas
anteriormente, de que o valor de volume de poro aumentaria apos o tratamento
térmico das amostras. Mesmo os espectros das amostras apds o aquecimento de
2 e 4 horas, que aparentemente mostravam ser muito similares, apresentaram
diferencas quando calculados os valores de volume de poro.

E notavel a diferenca no valor dos resultados das andlises ao se fazer ou
nao o tratamento térmico. Isto leva a crer que, para recobrimentos higroscopicos,
€ de grande importancia a realizagdo de um tratamento térmico, para garantir que

nao haja influéncia de agua sorvida no resultado final.

4.2.5. Nujol e Hidrocarbonetos

Os estudos realizados com compostos polares mostraram que
consideragdes com relagao a volatilidade e sor¢cao de agua devem ser feitas para
se obter um bom resultado nas analises para a determinagao de volume de poro.

Foi possivel concluir também que o uso de polimeros apolares neste método de
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anadlise € bem sucedido, apresentando resultados muito proximos daqueles
obtidos pelo método de referéncia.

Diante deste fato, nesta etapa do trabalho, foi proposta a utilizacido de
compostos apolares que, diferente dos polimeros, apresentem massas molares e
densidades bem definidas. Optou-se, inicialmente, pelo uso de nujol (d = 0,863 g
cm™), decano (d = 0,730 g cm™), hexadecano (d = 0,773 g cm™) e isooctano (d =
0,700 g cm™) como preenchimento dos poros da silica Kromasil, uma vez que esta
apresentou um melhor desempenho nas analises anteriores. A escolha destes
novos recobrimentos visa verificar também se ha diferenca entre utilizar uma
substancia polar (glicerol, 1-octanol) ou apolar para recobrir a superficie da silica.

Optou-se por trabalhar com isooctano, decano e hexadecano, pois s&o
hidrocarbonetos liquidos, pouco volateis a temperatura ambiente e apresentam
estruturas distintas (ramificada, cadeia linear curta e cadeia linear longa,
respectivamente). A escolha do nujol foi feita com base na facilidade de aquisicao
deste composto, que € um produto comercial de baixo custo encontrado em
farmacias. O nujol é um Ooleo mineral constituido por uma mistura de
hidrocarbonetos liquidos obtidos do petréleo, muito utilizado como laxante na area
farmacolégica. Além de possuir este carater medicinal, este 6leo mineral ainda é
muito usado em analises que empregam equipamentos que atuam na regidao do
infravermelho médio, para a formacao de filmes ou suspensdes de amostras.

As amostras foram preparadas seguindo o mesmo procedimento
experimental empregado nas outras etapas do trabalho, sendo utilizado como
solvente o diclorometano e 1 dia para a secagem.

Foram obtidos espectros de todos os conjuntos de amostras contendo os
diferentes hidrocarbonetos. As amostras contendo isooctano ndo apresentaram
bons resultados, uma vez que este hidrocarboneto evaporou juntamente com o
solvente no processo de secagem, sendo obtidos espectros iguais para todas as
amostras. Os espectros e as primeiras derivadas das amostras contendo nujol,
decano e hexadecano podem ser observados nas Figuras A28 a A33 dos Anexos.

Devido a baixa afinidade destes hidrocarbonetos por agua, as amostras nao

foram submetidas a nenhum tratamento térmico. As curvas obtidas para as
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amostras de silica Kromasil recoberta com nujol, decano e hexadecano podem ser

vistas na Figura 21, sendo que os valores experimentais de carga inicial e volume

de poro calculado sdo mostrados na Tabela 7.
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Figura 21. Primeira derivada dos espectros de absorbancia em fungdo das cargas iniciais das

amostras de silica Kromasil recoberta com: (a) nujol, (b) decano e (c) hexadecano.
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Tabela 7. Resultado dos calculos de volume de poro da silica Kromasil, comparados com os

valores obtidos pelo método BJH, para os diferentes recobrimentos utilizados.

Carga Inicial | Carga Inicial Vooro NIR Viporo BJH
Recobrimento 1 e 1 e
NIR (%) BJH (%) (mL g~ silica) |(mL g~ silica)
Nujol* 45,2 43,2 0,96
Decano* 49,7 39,1 1,35 0,88
Hexadecano* 46,7** 40,5 1,13

* Preparo e andlise de somente um conjunto de amostras.

** Valor estimado.

A curva obtida para as amostras de Kromasil e decano (Figura 21(b))
apresentaram um comportamento que exemplifica de maneira clara a proposta
deste trabalho para o preenchimento dos poros da silica. Pode ser observado no
primeiro ramo linear, entre 0 e 40 % de carga, uma diferenga muito pequena no
valor da primeira derivada, o que indica que ndo ha grandes mudangas na
superficie da silica, mostrando que o decano esta no interior dos poros. Apds o
total preenchimento do poro, o recobrimento passa a ser realizado na superficie
da silica, deixando o decano mais exposto e disponivel para interagir com a
radiacao infravermelha incidida. Como a intensidade de absorcédo é diretamente
proporcional a concentragado, quanto maior o valor de carga da amostra, maior € a
absorbancia da amostra, que gera, consequentemente, um maior valor da primeira
derivada, como é observado na segunda reta tracada na curva desta amostra.
Desta forma, a grande diferenga de inclinagdo das duas retas obtidas na Figura
21(b) mostra claramente os comportamentos distintos esperados no processo de
preenchimento e recobrimento da silica.

Na Figura 21(c) pode-se observar que a curva construida apresenta amostras de
Kromasil com hexadecano com cargas iniciais entre 0 e 55 %. Isto se deve ao fato
de que as amostras de 60 e 65 % de carga apresentaram a silica suspensa no
material de preenchimento, fornecendo espectros ruins. Mesmo sob aquecimento

em estufa a 120 °C, estas amostras ndo apresentaram comportamento
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satisfatorio. Desta forma, o valor de carga inicial mostrado na Tabela 7 para o
recobrimento de hexadecano é uma estimativa do valor de poro que poderia ser
obtido, uma vez que nao é correto considerar para o calculo uma curva de
somente dois pontos.

Pode ser observado na Tabela 5 que os valores de volume de poro encontrados
para a silica Kromasil utilizando decano e hexadecano como recobrimento
apresentam uma diferenga consideravel em relacdo aos valores obtidos pelo
método BJH. Isto pode ser atribuido ao fato de que, mesmo o decano sendo
pouco volatil, provavelmente houve perda deste recobrimento por evaporagéo,
provocando erros na obtencgao do resultado final. No caso do hexadecano, realizar
os calculos para uma curva de somente dois pontos gera uma grande incerteza no
resultado. Além destas possiveis causas, existe ainda o fato de que o decano e o
hexadecano sdo moléculas de menor tamanho comparadas aos polimeros,
podendo preencher de forma mais efetiva os poros da silica. Assim, sao
necessarias maiores quantidades destes hidrocarbonetos e, consequentemente,
valores maiores de carga para que se tenha o total preenchimento dos poros.

Para as amostras contendo nujol, os resultados obtidos foram satisfatérios,
apresentando desvios menores que 10 % em relagao ao método de referéncia.

Em geral, esta etapa do trabalho mostrou que €& possivel aplicar este
método de determinacdo de volume de poro em silicas recobertas com um
material apolar diferente dos ja testados, como os polimeros PMOS e PDMS.

Os resultados obtidos com o decano e hexadecano mostraram que ha uma
necessidade de mais estudos com relagdo ao uso de hidrocarbonetos lineares
como recobrimento das silicas. Para isso, foram preparadas amostras com
hidrocarbonetos que possuem entre 11 e 15 carbonos, uma vez que com menos
de 10 carbonos os compostos sao volateis e acima de 16, sdo solidos, o que nao
€ adequado para este estudo. Desta forma, foram escolhidos o undecano (d =
0,740 g cm™), tridecano (d = 0,756 g cm™) e pentadecano (d = 0,769 g cm™) para
o preparo das novas amostras.

Os espectros obtidos para estas novas amostras sdo mostrados nas

Figuras A34 a A39 dos Anexos, bem como as suas respectivas primeiras
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derivadas. Foi observado que as amostras contendo Kromasil e undecano nao
apresentaram bons resultados, ndo sendo possivel construir nenhuma curva que
possa determinar o volume de poro da silica. Este comportamento das amostras
contendo undecano ndo era esperado, uma vez que amostras contendo decano
apresentaram espectros que permitiram correlacionar a primeira derivada com a
carga inicial. Amostras contendo este hidrocarboneto foram preparadas
novamente e os resultados mostraram-se novamente insatisfatorios. Ao analisar
as possiveis causas para este comportamento, chegou-se a conclusao de que as
condicbes ambientais na qual as amostras contendo undecano foram secas nao
eram as mesmas obtidas para a secagem das amostras contendo decano. Isto se
deve principalmente aos diferentes periodos do ano nas quais as amostras foram
preparadas. As amostras contendo decano foram preparadas em julho, més em
que a temperatura ambiente é mais baixa, por ser inverno, e o ar € mais seco. Ja
em outubro, més no qual as amostras contendo undecano foram preparadas, é
primavera, periodo em que as temperaturas sdo mais altas e a umidade do ar é
maior, por causa das chuvas. Apesar das amostras terem sido mantidas em
capela fechada, com a temperatura variando no maximo entre 24 e 26 °C, as
condigdes do ar possivelmente ndo eram as mesmas, o que poderia influenciar no
processo de secagem das amostras de silica. Esta variabilidade da atmosfera
seria um fator determinante no processo de secagem, uma vez que o undecano,
assim como o decano, apresenta uma tendéncia maior de evaporar com 0
solvente por serem moléculas menores e mais volateis que, por exemplo,
hidrocarbonetos com mais de 12 carbonos.

As curvas obtidas no comprimento de onda de 1688 nm para as amostras
de tridecano e pentadecano podem ser observadas na Figura 22. Foi observado
que a amostra de pentadecano que possui 60 % de carga apresentou a silica
suspensa no recobrimento, sendo obtidos espectros ruins. Este mesmo
comportamento ja havia sido observado para amostra de 60 % de carga de

hexadecano, porém o mesmo nao ocorreu para o tridecano.
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Figura 22. Primeira derivada dos espectros de absorbancia em fungdo das cargas iniciais das

amostras de silica Kromasil recoberta com: (a) tridecano e (b) pentadecano.

Para as amostras contendo tridecano foi possivel obter bons espectros
mesmo para as que possuiam alto valor de carga inicial, porém estas amostras
visualmente aparentavam estar no limite de ndo apresentar a silica suspensa no
recobrimento. Além disso, ao observar a curva para o tridecano, pode-se notar
que a relagdo entre as amostras de maior valor de carga nao é linear, sendo
necessario obter uma equacao polinomial (de segundo grau) para correlacionar
estes dados e obter o valor de volume de poro.

Isso mostra que utilizar composto com até 13 carbonos lineares torna
possivel a obtengao de uma curva completa de determinagcéo de volume de poro.
Acima deste valor de numero de carbonos, as amostras acima de 55 % de carga
inicial ndo produzem espectros coerentes.

Desta forma, para as amostras contendo pentadecano, foi calculada uma
estimativa de qual seria o valor de volume de poro da silica Kromasil, da mesma
forma que foi feita anteriormente para o hexadecano. Os resultados dos calculos
de carga inicial e volume de poro para as amostras contendo tridecano e

pentadecano sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8. Resultado dos calculos de volume de poro da silica Kromasil recoberta com os

hidrocarbonetos tridecano e pentadecano, comparados com os valores obtidos pelo

método BJH.
Carga Inicial | Carga Inicial Viooro NIR Vioro BJH
Silica Preenchimento 1 1
NIR (%) BJH (%) (mL g™ silica) | (mL g~ silica)
_ Tridecano 48,4 40,0 1,24
Kromasil* 0,88
Pentadecano™* 45,0 40,4 1,06

* Preparo e andlise de somente um conjunto de amostras.

** Valor estimado.

Os resultados obtidos nos calculos mostram que o valor de volume de poro
da silica Kromasil quando recoberta com tridecano é significativamente maior do
que o obtido pelo método de referéncia. Isto mostra que utilizar uma equacéao de
segundo grau para calcular o valor de carga referente ao volume de poro da silica
nao € a melhor maneira de obter o resultado final. Porém, tracar uma reta para
correlacionar os valores de primeira derivada das amostras de carga elevada
também nao seria correto, uma vez que € notavel que a relacdo entre estes
pontos da curva nao é linear. As amostras com maior valor de carga podem ter
apresentado um comportamento insatisfatério por estarem no limite de saturacao,
isto €, na quantia maxima possivel de possuir o tridecano dentro e fora dos poros
sem a silica estar suspensa neste recobrimento.

Para as amostras contendo pentadecano, os resultados foram melhores,
porém ndo é possivel tirar muitas conclusdes sobre o valor do volume de poro
calculado, uma vez que este foi obtido através de uma equacéao de reta de apenas
dois pontos.

Retornando a proposta inicial feita nesta etapa do trabalho, foi citado o uso
de um hidrocarboneto ramificado com o recobrimento. O mau desempenho do
isooctano nas analises nao permitiu a avaliagdo do uso deste tipo de composto no
meétodo de determinagao de volume de poro da silica Kromasil por espectroscopia

NIR. Diante disso, foi escolhido outro hidrocarboneto ramificado para a realizacao
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deste estudo. Houve a preocupacgao de trabalhar com um composto que nao fosse
volatil, que possuisse pelo menos 12 carbonos em sua estrutura e que fosse
liquido a temperatura ambiente. Assim, o novo recobrimento empregado foi o
2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano (d = 0,793 g cm™), que possui uma cadeia linear
de 9 carbonos e 7 grupos metilas ligados a estrutura. Procurou-se utilizar um
composto com ramificagbes pequenas, para permitir o melhor rearranjo das
cadeias e um preenchimento de poro mais efetivo.

Foram preparadas amostras de silica Kromasil com este novo
recobrimento. O tempo de secagem foi de 1 dia e todas as amostras se mostraram
secas, mesmo as que possuem altos valores de carga. Os espectros obtidos
podem ser observados nas Figuras A40 e A41 dos Anexos. A partir dos valores de
primeira derivada no comprimento de onda de 1686 nm foi construida a curva

mostrada na Figura 23.
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Figura 23. Primeira derivada dos espectros de absorbancia em fun¢do das cargas iniciais das

amostras de silica Kromasil recoberta com 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano.

A curva mostrada na figura acima ilustra a boa correlagdo entre as

amostras nas etapas de preenchimento e recobrimento da silica. Com a realizagao
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dos calculos foi obtido o valor de 46,0 % de carga inicial na intersecg¢ao das retas,
que corresponde ao volume de poro de 1,07 mL g'1. Este valor de volume de poro
€ superior ao 0,88 mL g'1 obtido pelo método BJH, mostrando que pode ocorrer
um melhor rearranjo entre as cadeias deste composto, que apesar de ser
ramificado, apresenta organizagcao mais eficiente que um polimero como o PMOS.

A Tabela 9 resume todos os resultados obtidos neste estudo de amostras
de silica Kromasil preenchida com diversos hidrocarbonetos. De uma forma geral,
os hidrocarbonetos mostraram ser uma opc¢éo para a aplicacao deste método de
determinacgao de volume de poro, porém devem ser feitas algumas consideragoes
para a sua aplicagdo, como a volatilidade, o tamanho da cadeia carbénica e
possiveis ramificagdes, além da possibilidade de construgdo de curvas confiaveis,
com pelo menos trés pontos em cada ramo linear, para determinacéo do resultado

final.

Tabela 9. Resultados de volume de poro obtidos para as amostras contendo silica Kromasil e

diversos hidrocarbonetos.

Vioro NIR Vioro BJH
Preenchimento 1 1
(mL g™ silica) (mL g™ silica)

Decano 1,35
Tridecano 1,24

Pentadecano** 1,06 0,88
Hexadecano** 1,13
2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano 1,07

** Valor estimado.

4.3. Estudo Utilizando Outras Matrizes Porosas

Diante dos bons resultados obtidos para superficies polares como as

silicas, foi realizado um estudo de volume de poro de materiais que apresentam
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superficie apolar. Foi utilizada, inicialmente, a resina Amberlite XAD7, que € um
polimero de estireno-divinilbenzeno n&o ibnico alifatico com ligagbes cruzadas, do
qual deriva suas propriedades adsortivas, numa estrutura macroreticular, que
pode ser encontrada na forma de esferas brancas insoluveis. Apresenta elevada
area superficial e excelente estabilidade térmica e fisica. Sua estrutura pode ser
observada na Figura 24. A resina XAD7 empregada neste estudo possui volume

de poro e tamanho de particula iguais a 1,14 mL g e 20-60 um, respectivamente.
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Figura 24. Estrutura de polimerizagdo da resina nédo idnica XAD7.

A resina XAD7 foi seca em estufa a 150 °C por 24 horas antes de ser
utilizada e o mesmo procedimento experimental utilizado para silica foi aplicado
para este material.

Foram utilizados como recobrimentos: nujol, glicerol, PMOS e hexadecano.
Vale a pena relembrar que para as amostras contendo glicerol, foi utilizado

metanol como solvente, sendo empregado diclorometano para os outros
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recobrimentos. O tempo de secagem foi de 1 dia para todas as amostras, exceto
para as que continham glicerol, que necessitaram de 2 dias de secagem.
Os espectros de reflectancia difusa obtidos a partir destas amostras de XAD7
podem ser vistos nas Figuras A42 a A48 dos Anexos.
A primeira derivada do espectro de XAD7 recoberto com nujol esta ilustrada na
Figura 25. Pode ser observado que as maiores intensidades de absorbancia estao
proximas de 1720 e 1220 nm, que s&o regides de primeiro e segundo sobretons
de ligagdes C-H, respectivamente.

As amostras de XAD7 recobertas com nujol apresentaram bons resultados.
As curvas obtidas para os comprimentos de onda de 1222 e 1738 nm sao
mostradas na Figura 26. Os valores de carga inicial calculados pela intersecgéo

das duas retas tragadas a partir destas curvas sdo mostrados na Tabela 10.
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Figura 25. Primeira derivada dos espectros de absorbancia das amostras da resina XAD7

recoberta com diferentes concentragdes de nujol.
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Figura 26. Primeira derivada dos espectros de absorbancia em fun¢do das cargas iniciais das

amostras de XAD7 recobertas com nujol nos comprimentos de onda de: (a) 1222 nm e
(b) 1738 nm.

Tabela 10. Valores de carga inicial e volume de poro calculados para as amostras de XAD7

recobertas com nujol nos diferentes comprimentos de onda.

Comprimento | Carga Inicial Vioro NIR Vporo fabricante
de onda (nm) NIR (%) (mL g™ resina) | (mL g resina)
1222 53,6* 1,34
1,14
1738 51,7* 1,24

* Resultado obtido a partir do preparo e analise de somente um conjunto de amostras.

Os valores mostrados na Tabela 10 indicam que os resultados de volume

de poro da resina XAD7 calculados pelo método NIR estdo muito préximos dos

valores fornecidos pelo fabricante, apresentando desvios entre os resultados de
10 a 15 %.
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As amostras preparadas com glicerol ndo apresentaram resultados
satisfatérios, sendo que em nenhum comprimento de onda foi possivel estabelecer
uma relacao linear entre as diferentes concentragbes. Uma possivel causa para
isso seja as interagdes ineficientes do glicerol, que é um composto polar, com a
superficie ndo ibnica da resina.

Para as amostras contendo PMOS e hexadecano, foram obtidas curvas
com comportamento diferentes das anteriores. Estas curvas podem ser
observadas na Figura 27. Elas apresentam um comportamento ndo linear entre os
valores de carga de 0 a 50 %. Foi calculada uma equacgéo de segundo grau para
esta regido, sendo que para os valores de carga acima de 50 % foi feito um ajuste
linear. Os resultados de carga e volume de poro obtidos na intersecgédo das curvas
podem ser observados na Tabela 11.

Os valores de volume de poro encontrados para a XAD7 utilizando estes
recobrimentos sdao muito proximos do valor fornecido pelo fabricante,
apresentando desvios menores que 2,0 %. O comportamento diferenciado destas
amostras mostrou que nem sempre as curvas obtidas sdo lineares, fato este que
intumescimento da imersa em

pode ser provocado pelo resina quando

diclorometano.
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Figura 27. Primeira derivada dos espectros de absorbancia em fun¢do das cargas iniciais das

amostras da resina XAD7 recoberta com: (a) PMOS e (b) hexadecano.
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Tabela 11. Valores de carga inicial e volume de poro calculados para as amostras de XAD7

recobertas com PMOS e hexadecano.

Carga Inicial Vporo NIR Vporo fabricante
Preenchimento 1 1
NIR (%) (mL g~ resina) | (mL g™ resina)
PMOS* 50,5 1,12

Hexadecano* 46,4 1,12

1,14

* Preparo e andlise de somente um conjunto de amostras.

Apesar do ajuste polinomial ndo ter gerado bons resultados para as
amostras contendo silica Kromasil e tridecano, as amostras da resina XAD7
recoberta com hexadecano e nujol apresentaram bons resultados apos a obtengéo
de uma equagao de segundo grau para o primeiro ramo da curva, sendo uma
forma alternativa de ajuste matematico dos dados experimentais para a obtencao
do resultado final.

Diante dos resultados obtidos neste estudo com XAD7, pode-se dizer que
0os experimentos realizados com glicerol, que é um composto polar, nao
forneceram bons resultados. Desta forma, o uso de uma substancia polar para
recobrir uma superficie apolar ndo mostra ser eficaz. Ja a aplicagdo de um
recobrimento apolar, como PMOS, nujol e hexadecano, em uma superficie
também apolar mostrou-se eficiente, gerando bons resultados.

Devido a disponibilidade de utilizagdo de uma silica recoberta com C18,
foram preparadas amostras deste material poroso preenchido com glicerol e nujol.
Esperava-se, que assim como a resina XAD7, a silica C18 apresentasse bons
resultados com materiais de recobrimentos apolares, por apresentar uma
superficie apolar. Porém, na pratica nao foi este o resultado encontrado.

As amostras de silica C18 recobertas com nujol ndo apresentaram bons
resultados, enquanto que as amostras contendo glicerol apresentaram

comportamento semelhante aos resultados obtidos para a silica Kromasil. Os
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espectros obtidos para estas amostras podem ser vistos nas Figuras A49 a A52
dos Anexos.

Um fator determinante para este comportamento €& a eficiéncia do
recobrimento da superficie da silica no processo de funcionalizagdo com C18. Na
maioria das vezes, nao se tem cobertura de mais de 50 % dos grupos silandis
livres, sendo que se pode ainda ter somente 30 % da superficie recoberta. ?"
Desta forma, este material que supostamente apresentaria sua superficie apolar,
possui pelo menos metade dos seus grupos silandis livres, o que permite uma boa
interacao destes com recobrimentos polares.

A curva construida para as amostras de silica C18 e glicerol € mostrada na
Figura 28. Foi utilizado o comprimento de onda de 1404 nm, correspondente ao
primeiro sobretom das combinagdes de ligacbes C-H, pois este foi o que
apresentou a melhor correlacdo dos resultados nas diferentes concentragbes de

glicerol nas amostras.

Silica C18/glicerol
0,010

0,008
0,006 - o
0,004

0,002 =

Primeira Derivada (1404 nm)

0,000

Carga Inicial (%)

Figura 28. Primeira derivada dos espectros de absorbancia em 1404 nm em fungédo das cargas

iniciais das amostras de silica C18 recoberta com glicerol.

O valor de carga inicial obtido pela interseccéo das retas da Figura 28 é de

44,3 %, o que corresponde a um valor calculado de volume de poro de 0,92 mL g'1
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silica. Pelo método BJH, o volume de poro desta silica é de 0,72 mL g™, o que
mostra que mesmo ndo sendo tdo exato quanto o resultado obtido no estudo com
a resina XAD7, o valor obtido para silica C18 pelo método NIR é proximo do
resultado fornecido pelo método de referéncia.

A aplicagao da espectroscopia NIR para a determinagédo de volume de poro
de materiais porosos mostrou ser muito promissora, apresentando resultados
muito préximos dos obtidos pelo método de BJH. Porém, mais estudos devem ser
realizados para que esta técnica seja aplicada para outros materiais diferentes de

silicas.



63

CAPITULO 5
CONCLUSOES

Este trabalho apresenta um método simples e rapido de determinagcao de
volume de poro de materiais utilizando espectroscopia na regido do infravermelho
préoximo.

Diferentemente do método padrao utilizado para este tipo de analise, que
faz uso da dessorgdo e adsorgdo de nitrogénio ou da intrusdo de mercurio, a
técnica proposta neste projeto utiliza medidas de reflectancia difusa das amostras
do material poroso recoberto com diferentes tipos de compostos, sendo rapido e
nao destrutivo.

O estudo de silicas utilizadas na construgdo de colunas cromatograficas
para Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia apresentou bons resultados,
obtendo-se, em geral, desvios menores que 10 % em relagdo aos valores obtidos
pelo método de BJH.

Dentre os materiais de recobrimento testados, os mais indicados para
realizar a determinagao de volume de poro de silicas sdo os polimeros PMOS e
PDMS. Os resultados mostraram desempenho superior com os polimeros frente
as outras substancias estudadas.

A resina nao ibnica Amberlite XAD7 também foi utilizada neste trabalho,
apresentando bons resultados de determinacdo de volume de poro quando
recoberta com nujol. As amostras contendo PMOS e hexadecano apresentaram
um comportamento diferenciado, porém os valores obtidos experimentalmente
apresentaram desvios menores que 15 % em relagdo ao valor fornecido pelo
fabricante.

A aplicagdo desta técnica na determinagdo do volume de poro de silicas
modificadas com C18 necessita de mais estudos, porém analises exploratérias

foram realizadas, obtendo-se resultados promissores.
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Em geral, conclui-se que amostras contendo materiais porosos de
superficie polar, como as silicas, apresentaram bons resultados quando
preenchidos tanto com substancias polares (alcoois e graxas), como apolares
(polialquilsiloxanos, nujol e hidrocarbonetos de cadeia longa e de cadeia
ramificada). Porém, materiais de superficie apolar, como a resina XAD7,
apresentaram bons resultados quando preenchidos com substancias apolares,
sendo obtidos resultados insatisfatérios para substancias polares.

Os desvios nos resultados apresentados pelo método proposto sdo, na
maioria dos casos estudados, menores que os obtidos pelo método BJH, que
variam de 5 a 10 %, apresentando mais uma vantagem frente ao método de
referéncia.

Novos estudos devem ser efetuados com o objetivo de se elaborar um
protocolo de andlise para a determinagdo de volume de poros de diferentes
materiais, proporcionando um método alternativo, mais simples e mais rapido que

o usualmente empregado.
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CAPITULO 7
ANEXOS

07
06
05

04

Absorbancia

03

02

01

Vér.fébfes

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
WIOREA A KA Ree

Comprimento de onda (nm)

Figura A1. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica Kromasil

preenchida com PMOS.
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Figura A2. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica Davisil
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preenchida com PMOS.
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Figura A3. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Dauvisil

preenchida com PMOS.
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Figura A4. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica Polygosil
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Figura A6. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica Kromasil

preenchida com PDMSa.
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Figura A7. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Kromasil

preenchida com PDMSa.
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Figura A8. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica Kromasil

preenchida com PDMSD.
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Figura A10. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica Davisil

preenchida com PDMSa.
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Figura A11. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Dauvisil

preenchida com PDMSa.
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Figura A16. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica

Polygosil preenchida com PDMSb.
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Figura A20. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica Davisil
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Figura A23. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Polygosil

preenchida com 1-octanol.
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Figura A26. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica
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Figura A27. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Kromasil
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Figura A28. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica
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Figura A31. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Kromasil

preenchida com hexadecano.
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Figura A32. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica

Kromasil preenchida com decano.
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Figura A33. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Kromasil

preenchida com decano.
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Figura A34. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica

Kromasil preenchida com undecano.
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Figura A35. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Kromasil

preenchida com undecano.
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Figura A36. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica

Kromasil preenchida com tridecano.
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Figura A37. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Kromasil

preenchida com tridecano.
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A38. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica

Kromasil preenchida com pentadecano.
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A39. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Kromasil

preenchida com pentadecano.
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Figura A40. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica

Kromasil preenchida com 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano.
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Figura A41. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica Kromasil

preenchida com 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano.
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Figura A42. Espectros sem tratamento matematico das amostras de resina XAD7
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Figura A43. Espectros sem tratamento matematico das amostras de resina XAD7

preenchida com hexadecano.
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Figura A44. Primeira derivada dos espectros das amostras de resina XAD7

preenchida com hexadecano.
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Figura A45. Espectros sem tratamento matematico das amostras de resina XAD7

preenchida com glicerol.
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A46. Primeira derivada dos espectros das amostras de resina XAD7

preenchida com glicerol.
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AA47. Espectros sem tratamento matematico das amostras de resina XAD7

preenchida com PMOS.
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Figura A48. Primeira derivada dos espectros das amostras de resina XAD7

preenchida com PMOS.
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Figura A49. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica C18

preenchida com glicerol.
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Figura A50. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica C18

preenchida com glicerol.
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Figura A51. Espectros sem tratamento matematico das amostras de silica C18

preenchida com nujol.
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Figura A52. Primeira derivada dos espectros das amostras de silica C18

preenchida com nujol.
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