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RESUMO

No presente trabalho sao descritas as metodologias para obtencao e
modificagdes da superficie de fibras de vidro de composic¢ao Li,O - ZrO, - BaO -
SiO,. Apresenta-se também as aplicagcbes destas fibras na determinagao, por
Micro-extragdo de Fase Sélida (SPME), de fenol e de uma mistura de alcoois.

Para obtengdao das fibras de vidro construiu-se um equipamento,
“Fibrador”, o qual baseia-se na técnica de estiramento. As fibras foram obtidas,
controlando-se o didmetro através da velocidade de estiramento.

As fibras de vidro foram recobertas utilizando-se de duas técnicas:
Decomposigdo de Metalorganico (MOD), onde o etoxido de nidbio (V) foi
empregado como reagente precursor do 6xido de nidbio (V), e Deposicao de
Vapor Quimico (CVD), na qual fez-se uso do cloreto de nidébio como precursor
do oxido de nidbio (V).

Utilizou-se a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura para avaliar
a morfologia das fibras sem recobrimento e das fibras recobertas. O
recobrimento com 6xido de nidbio sobre a superficie das fibras foi estudado
pela técnica de “Color Map” e as analises quimicas realizadas pela
Microssonda de Energia Dispersiva (EDS), ambas as técnica acopladas ao
MEV. A Técnica de Microextragdo em Fase Solida (SPME) e Cromatografia
Gasosa foram utilizadas para avaliar a capacidade de adsorsdo de compostos
polares e apolares pelas fibras recobertas.

Com os resultados obtidos, verficou-se que pela técnica de CVD obtem-
se fibras com um recobrimento mais homogéneo e espesso. Estas fibras
apresentaram melhor eficiéncia no processo de adsor¢ao como verificado pelos

resultados cromatograficos.
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ABSTRACT

A description of methodologies to obtain and modify Li,O — ZrO, — BaO —
SiO; the fiber glass surfaces is presented in this work. The fibers were used for
determination of alcohol mixtures and phenol, by SPME.

An equipment based on stretch, called Fibrador, was built in order to
obtain the fiber glass. The controlled stretch speed produces fiber glass of
adequate diameter.

Two techniques for recovering the fiber glass were used: Metal-organic
Deposition (MOD) and Chemical Vapor Deposition (CVD) technique using
niobium ethoxide and niobium chloride respectively as precursors, to obtain Nb
(V) oxide on fiber glass surface.

The recovered and non-recovered fibers were investigated by Scanning
Electron Microscopy (SEM). The fiber glass surface recovered with niobium (V)
oxide was also characterized by Color Mapping and Disperse Energy Micro-
probe. The Chromatography and SPME were used for determination of the fiber
adsorption capacity.

The best recovering was obtained by CVD. The fiber recovering was
more homogeneous and thicker when compared to fiber obtainde by MOD
technique. This fiber presents the best efficiency in the adsorption process as

can be seen by chromatographic results.



CAPITULO |

TECNICAS EMPREGADAS NA CONFECGCAO

DE FIBRAS DE VIDRO



I.1- Introducgéao Geral

O desenvolvimento de materiais vitreos e vitro-ceramicos como
materiais alternativos tem influenciado na obteng¢ao de novos tipos de vidros e
nas suas técnicas de producdo. Dessa forma, foram desenvolvidos entre
outros, materiais refratarios (vitro-cerdmico com baixa expansao térmica),
revestimentos ceramicos de alta qualidade, materiais com alto indice de
refracdo, lentes de contato, fibras opticas e fibras suporte para trocadores de
ions . Um exemplo tipico sao as fibras opticas, que sao fibras de vidro a
base de silica, que apresentam caracteristicas especificas como uma grande
banda passante (faixa espectral de 1014 a 1015 Hz), minimas perdas de
transmissao, auséncia a interferéncias e ruidos, isolamento térmico e pequeno
tamanho e peso.

A silica gel é considerada um polimero inorganico, amorfo, composto de
grupos siloxanos (Si — O — Si) e grupos silandis (Si — OH) distribuidos interna e
externamente ®9). Os hidrogénios dos grupos silandis da silica gel, quando
ativados, tém a capacidade de reagir com alcoxidos metalicos e haldides (10),
que ligam-se covalentemente e resistem a remog¢ao da superficie da silica gel

791 A principal vantagem

quando lavados com solugdes organicas ou agua
da silica gel modificada quimicamente, com grupos organofuncionais, é a
imobilizacdo de grupos atdmicos reativos, na qual estes apresentam uma
grande versatilidade podendo ser utilizados com diferentes finalidades (%),
Desta maneira, a silica gel modificada quimicamente pode ser usada em
areas distintas, tais como, catalise heterogénea ®, cromatografia em fase
estacionaria '*'®, suporte para imobilizacdo de enzimas "9, materiais para o
empacotamento de coluna em HPLC (% sensores e biossensores
eletroquimicos (19

A maioria dos recobrimentos de 6xidos metalicos sobre a silica, SiO; /

M,Oy, tem sido preparada utilizando-se reagdes cataliticas ''2%).

Embora,
mesmo considerando a silica um material inerte, sua superficie apresenta
grupos silandis e grupos siloxanos que reagem de acordo com as reagoes

abaixo (9



Eq.1 Z=mMSIOH + MX, ——— E=5i0) Mx _ + mHxX

Eq. 2 =SI0), + MX, ——— =SiX + ZSiOMX

onde M é um metal ativo, X haleto, Si - OH grupo silanol e Si - O - Si grupo
siloxano.

Com hidrdlise cuidadosa dos alcoxidos metélicos ligados a silica ocorre
a formagao de um éxido bidimensional, no qual os metais ficam ligados a silica

por uma ligacéo do tipo =SiO — M, como mostrado nas Equacgoes 3 e 4.

Eq.3 (ESI0) MX . + (rem)HO ———— ESIO}MOH)  + (n-m)HX

Im

Ba-4 =giomx  + (m)HO——— =SIOMOH), | + (M-IHX

Os 6xidos dispersos na superficie da silica porosa sdo caracterizados
como oxidos metalicos coordenativamente insaturados (sitios acido de Lewis),
e por sitios acido de Bronsted, principalmente, devido aos grupos M-OH. Estes
podem absorver muitas espécies moleculares que podem ser imobilizadas por
ligagdes covalentes ou interagdes eletrostaticas (10)

A silica gel pode ser modificada por varios 6xidos, dentre eles pode-se
citar: Sb,0s, Nb,Os, TiO, e Al,O3z, sendo que a mobilidade dos éxidos na
superficie da silica, quando submetidas ao tratamento térmico, depende do
metal e da energia de ligagdo Si- O - M.

O o6xido de nidébio (V) é bastante utilizado por apresentar sitios acidos,
uma excelente capacidade de troca e, por ser usado como sorvente especifico
para muitos metais *°.. A sintese e a caracterizagdo de 6xido de nidbio (V)
suportado na superficie da silica gel tem recebido uma atencéo especial na

ultima década. A modificacdo da superficie e a formagdao de uma monocamada




de 6xido de nidbio ocorre através de uma reacdo adequada entre o precursor

de niébio e a superficie do suporte '°.

[.1.1.1- Métodos para Obtencao de Fibras de Vidro.

Os materiais basicos usados na fabricagao de fibras de vidro sdo silica
pura ou dopada, vidro composto e plastico. As fibras de vidro fabricadas de
silica pura ou dopada sé&o as que apresentam as melhores caracteristicas de
transmissao e sao usadas em sistemas de telecomunica¢des, chamadas de
Fibras Opticas. Todos os processos de fabricagdo sdo complexos e caros. As
fibras fabricadas de vidro composto e plastico ndo tém boas caracteristicas de
transmissao, possuindo alta atenuacao e baixa faixa de banda passante, sendo
empregadas em sistemas de telecomunicacbes de baixa capacidade,
pequenas distancias e sistemas de iluminagdo. Os processos de fabricacéo
dessas fibras sdo simples e baratos se comparados com as fibras de silica
pura ou dopada .

Existem 5 tipos de processos de fabricacdo de fibra de vidro,
empregados na obtencao de fibras opticas, o processo “MCVD” Deposicao de
Vapor Quimico Modificado, o processo “PCVD” Deposi¢cao de Vapor Quimico
por Plasma Ativado, o processo “OVD” Deposicdo de Vapor Quimico Externo e
o processo “VAD” Deposicédo de Vapor Quimico Axial, e a diferenga entre eles
estd na etapa de fabricacdo da pré-forma (bastdo que contém todas as
caracteristicas da fibra, porém, possuindo dimensdes macroscopicas). Existe
também o processo de Duplo Cadinho. A segunda etapa de fabricagéo da fibra,

0 puxamento (estiramento), € comum a todos o0s processos.

[.1.1.A- Processo MCVD - Deposicao de Vapor Quimico Modificado.

Este processo utilizado mundialmente foi desenvolvido pelo laboratério
"Bell" nos Estados Unidos. E confeccionado por um tubo de silica de alta
pureza, cujo interior & preenchido com silica dopada através da deposi¢ao de
particulas geradas por oxidacdo de vapores de cloretos, principalmente, de
silicio e germanio. A oxidacao, deposicao e vitrificagdo sdo conseguidas em um

forno de deposicao, devido a alta temperatura gerada por um queimador que



percorre por inumeras vezes o tubo por onde circulam internamente os
cloretos.

Para obter um bastao totalmente sélido e com total transparéncia, faz-se
o colapsamento do material com o emprego de alta temperatura e uma bomba
de vacuo. O bastdo colapsado € conhecido como pré-forma. Através do
estiramento da pré-forma, que possui pouco mais de um metro de comprimento
e alguns centimetros de didmetro, sera obtida a fibra de vidro, conhecida
também como fibra éptica, com alguns microns de didmetro e dezenas de
quildbmetros de comprimento, preservando a proporgdo geométrica de casca
(formada pelo tubo de silica) e nucleo (material depositado) do bastéao

original %°).

wétado MCWD

3

ey I~

.
) 1. Gueimador;
2 2. Tuba de widra;
! 3. Capa porosa;
g 4. Capa de widra;
4 * 5. Wapores Sicl, . Gecl, .0,

Figura 1: Obtengao de fibras de vidro pelo processo MCVD ).

[.1.1.B- Processo PCVD - Deposigcao de Vapor Quimico por Plasma Ativado.

Este processo é similar ao MCVD, mas, usando um plasma isotérmico

para a estimulagcdo da reagdo de oxidacdo dos vapores, ao invés de uma

regido de alta temperatura .



Método PVCID

ol 4 Jaiane

1. Equipamenta de micro-ondas;
1 |—== 2 Forno;

5. Tubo de quart zo;

4. Capa de Widro;

5. Plasma;

Figura 2: Obtencao de fibras de vidro pelo processo PCVD%).

1.1.1.C- Processo OVD - Deposicao de Vapor Quimico Externo.

A oxidagao e deposicao dos cloretos € feita externamente a um mandril
de ceramica ou grafite que é depois retirado da pré-forma. Para estimular a

deposicdo também € usado um queimador que percorre longitudinalmente o
mandril em rotacédo constante .

Método OVD

1. Vapores;
2 Queimadares ;|
3. Préforma, '
4, Substrate,
5. Forno:

&. Préfoma de vidro;,

Figura 3: Obtencao de fibras de vidro pelo processo de OVD®®.



[.1.1.D- Processo VAD - Deposicao de Vapor Quimico Axial.

Semelhante ao OVD por ocorrer deposicdo externa, porém o
crescimento da pré-forma é feito de forma axial e n&o longitudinal, permitindo

um processo continuo de fabricacgo °.

Método VAD

I

\\u 1. Vapares 3icl,, Gecly. b
2. Queimadar;

3. Preforma porosa;

4. Forno;

5. Preforma do vidro;

Figura 4: Obtencao de fibras de vidro pelo processo de VAD®®).

[.1.1.E- Processo Duplo Cadinho.

Este processo € semelhante ao anterior, VAD, mas os vidros vém na
forma de bastao, os quais sao introduzidos no forno de puxamento, que contém
dois cadinhos. Neste processo, a geometria dos vidros alimentadores, pré-

forma, n&o é tio importante como no processo anterior %),

[.1.1.F- Etapa de Puxamento "Estiramento".

Uma vez obtida a pré-forma, por qualquer um dos métodos
anteriormente descritos, esta € levada a uma estrutura vertical chamada torre
de puxamento e é fixada num alimentador que a introduz num forno
(normalmente de grafite, que utiliza macaricos especiais ou laser de alta

poténcia) com temperatura de, aproximadamente, 2000°C que efetuara o



escoamento do material formando um capilar de vidro, a fibra de vidro,
denominada de fibra optica. O didmetro da fibra depende da velocidade de
alimentagao da pré-forma no forno e da velocidade de bobinamento da fibra,
ambas controladas por computador. O controle desse processo € feito através

de um medidor 6ptico de diametro, que funciona a laser (26),
[.1.2- Uso da Técnica de Micro-extracdo em Fase Solida (SPME).

A Micro-extragao em fase sélida (SPME), desenvolvida por Pawliszyn e
colaboradores, € uma técnica de extragao relativamente nova que representa
um valioso avango na preparacdo de amostras ?”). Essa técnica é aplicada
especialmente para cromatografia gasosa, com vantagens sob as demais
técnicas convencionais de extragao, como extracao liquido-liquido e extracao
em fase sélida, pois nao utiliza solventes, tem alto poder de concentragao, é
aplicavel a muitos tipos de analitos e facilita o transporte do material extraido
para o cromatdgrafo %829,

O principio da técnica de SPME é o equilibrio de particdo do analito
entre a amostra e o recobrimento da fibra de vidro, um microcomponente
extrator.

O dispositivo de SPME representado pela Figura 5 ?®, consiste de uma
fibra de silica fundida de 100 um de didmetro e 10 mm de comprimento. Uma
adsorcao fisica ocorre na superficie da fibra de silica fundida recobrindo-a com
um solido adsorvente. O conjunto final, fibra de vidro mais recobrimento,
denomina-se fibra de vidro para SPME, e apresenta um elevado custo devido a
tecnologia utilizada para a obtengao das fibras.

A fibra de vidro para SPME, por ser muito fragil, € conectada ao orificio
de uma agulha, tubo hipodérmico, o qual é protegido por um tubo de ago. Este
dispositivo apresenta na extremidade oposta a agulha uma rosca onde faz-se
a adaptacédo ao "Holder", Figura 6, permitindo que a fibra para SPME possa
ser exposta, para realizar as analises e retraida para dentro do tubo de aco
protegendo-a. Um exemplo pratico desta operacao é a perfuracéo do septo do

frasco de amostra a ser analisada.



Agulha Niicleo de Silica Fundida
] e Q/
Recobrimento Sorvente
ﬂ' I 500 jum |

Figura 5: Dispositivo de SPME comercializado pela Supelco.

Na Figura 6 tem-se representado o sistema completo de SPME,
"Holder" mais sistema de fibras, o que permite que a fibra possa ser exposta ou
retraida para dentro do tubo de ago durante operacbes que possam danifica-

las.

“Holder” Fibra

Figura 6: Conjunto do dispositivo acoplado ao adaptador tipo seringa, "Holder".

Na técnica de SPME tem-se dois tipos de processos de amostragem: a
amostragem direta e a amostragem por “headspace” (HS-SPME). Na
amostragem direta, a fibra & colocada em contato direto com a amostra liquida
ou gasosa, podendo ser aplicada para andlise de gases e de amostras liquidas
relativamente limpas. Na amostragem por “headspace”, a fibra € suspensa na
regido confinada sobre a amostra e o septo do frasco de amostras. Esse tipo
de amostragem ¢é aplicada a amostras de sélidos e liquidos com um numero
maior de impurezas, e os analitos devem ser volateis ou semi-volateis.

O processo de SPME compreende basicamente dois passos: a extragcao
(adsorcéo) e a dessorgcao. No processo de extragao, o dispositivo de SPME
entra em contato com a amostra (ou seu “headspace”), as moléculas do analito
se deslocam até a superficie da fibra e penetram no recobrimento até o

estabelecimento do equilibrio. Apds a extragdo dos analitos, o dispositivo de
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SPME é removido da amostra e inserido no injetor do cromatégrafo a gas, onde
os analitos sdo termicamente dessorvidos sob fluxo de gas de arraste e
carregados para a coluna cromatografica.

Os passos de extragcdo e dessorgdo para amostragem direta estao

representados na Figura 7.

(a) (b)

Figura 7: Passos da SPME : (a) adsor¢cdo ou extragdo (com tipo de

amostragem direta) e (b) dessorgao no injetor aquecido do CG.

Existem diversos parametros que afetam o processo de adsorcdo dos
analitos pela fibra, dentre eles, destacam-se tempo, temperatura de extracao,
pH do meio e escolha do tipo de recobrimento da fibra para a obtencao de boa
seletividade dos analitos de interesse.

Em SPME, a superficie de uma fibra de vidro de silica fundida é
recoberta com uma fase estacionaria seletiva, normalmente um polimero
termoestavel que permite a difusdo do analito. Existem disponiveis
comercialmente pela Supelco, Gland e Switzerland diversos tipos de fases
estacionarias de diferentes espessuras de recobrimento e polaridades, que
mostram seletividade por diferentes analitos @) O principio “semelhante
dissolve semelhante” pode ser aplicado para a sele¢ao das fibras (30)

A composi¢cao quimica, a espessura do recobrimento e as aplicagdes

das fibras comerciais utilizadas em SPME encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1: Composig¢ao quimica, espessura do recobrimento e aplicacbes das
fibras utilizadas em SPME.

Composicao Espessura do Aplicagao
Quimica Recobrimento (um)
Polidimetilsiloxano 100 Compostos organicos
30 Nao polares, como VOC,
7 HPA e BTEX.
Poliacrilato (PA) 85 Compostos orgénicos

Polares como triazinas e fenois.

PDMS-DVB 65 Hidrocarbonetos aromaticos,
60 Analitos pouco volateis como os
solventes.
Carboxen-PDMS 75 VOC e hidrocarbonetos.
CW-DVB 65 Compostos polares como

Alcoois e éteres.

A possibilidade de novos recobrimentos para aplicaggo em SPME
proporciona o desenvolvimento da técnica bem como a expansao do seu
campo de aplicacdo. Além disso, a busca por novas fibras e novos
recobrimentos podem levar a um aumento na proépria seletividade da técnica de
SPME ©®". Na Tabela 2, tem-se alguns exemplos de novas fibras ja

desenvolvidas, o tipo de amostra e analitos a que sao aplicadas.
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Tabela 2: Novas fibras para SPME, composicao, tipos de amostra e analitos

aplicados.
Composicao da fibra | Amostra Analitos que apresentam afinidades
Aluminio anodizado ®? | Gasosa BTEX, alcoois alifaticos e produtos de

petroleo

33)

Polietileno glicol ¢ Gasosa | BTEX, fendis, di-ésteres de ftalato, pesticidas

PDMS ©% Gasosa | HPA, alcanos, derivados de anilina, alcoois e
fenois
Carboxen-PDMS ) | Aquosa Etanol em fluidos sangliineos

1.1.3- Resisténcia Mecanica.

Ensaios mecanicos como medidas de dureza, de tragcdo, de
compressdo, de flexdo e cisalhamento, sdo empregados para avaliar e
determinar a resisténcia de materiais. Estas propriedades também sao
aplicadas a outras categorias de materiais, os que apresentam dimensdes
microscopicas, onde destacam-se 0s ensaios de micro-dureza e tragao.

Para as fibras, existem os modelos pré-determinados que descrevem os
modulos para cada propriedade mecanica aplicada. Para os ensaios de flexao,
as fibras apresentam moédulo de flexibilidade relativamente alto. Ja para os
ensaios de compressao, o modulo de compressibilidade € baixo.

Quando ensaios de tracdo sao aplicados as fibras, dependendo da
composi¢ao de cada fibra, dois fendmenos distintos podem ocorrer. O grafico
representado na Figura 8 descreve estes dois fendbmenos. Na Figura 8 a curva
a mostra o comportamento de um material que apresenta um modulo de

elasticidade relativamente alto e s&o considerados como materiais frageis.
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a

Tenzdo [MPa]

Deformacdo (%)

Figura 8: Representacao grafica do comportamento de duas fibras, a) com

elevado modulo de elasticidade e b) com baixo médulo de elasticidade.

Para as fibras com mddulo de elasticidade baixo, curva b Figura 8
observa-se duas regides de comportamentos distintos. Na primeira parte da
curva tem-se representado um comportamento elastico, porém, na segunda

etapa, tem-se um comportamento inelastico, proximo ao ponto de ruptura 637
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I. 2- Objetivos

[.2.1- Objetivos Gerais.

1- Desenvolver fibras de vidro, a partir de uma massa de vidro fundida, de
composicao Li;O - BaO - ZrO; - SiO».

2- Construir um equipamento (fibrador) de baixo custo, baseado na técnica de
estiramento, com o qual seja possivel obter fibras de vidro com diametro

controlado.

[.2.2. Objetivos Especificos.

1- Avaliar o diametro da fibra de vidro obtida pelo fibrador através da

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

2- Desenvolver uma metodologia, para a limpeza e a desobstrugdo do tubo
hipodérmico, utilizado na técnica de Micro-extragdo em Fase Sélida (SPME),

para uso da fibra desenvolvida.

3- Determinar a Resisténcia Mecanica a Tragao para as fibras de vidro de

composicao, Li2O - BaO - ZrO; - SiOs,.
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1.3- Parte Experimental Geral

1.3.1- Reagentes.

Os reagentes precursores utilizados na fabricagdo da fibra de vidro
foram Li,CO3; (Vetec, P.A.); ZrOCI,.8H,O (Vetec 98%, P.A.); Ba(CH3CO;),
(Aldrich Chemical, P.A.) e SiO; (Aldrich Chemical, P.A.).

1.3.2- Preparacao das Fibras de Vidro.

O vidro sintetizado apresentou a seguinte composicédo 29% LiyO:
1% ZrO,: 5% BaO: 65% SiO, em mol ®®). Os reagentes foram pesados em uma
balanga Analitica Sartorius Basic com precisdo de + 0,01g. A massa total da
mistura dos reagentes precursores foi de 20,00g. Estes reagentes foram
misturados, manualmente, num almofariz de agata e entdo transferidos para
um cadinho de platina para posterior fuséo.

As amostras foram fundidas em um forno elétrico modelo EDG-1800,
aquecidas a taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar até a
temperatura de 1100 °C, onde permaneceram por um periodo de 180min ©®. A
massa de vidro fundida foi utilizada para obtengdo de fibras de vidro por

estiramento.

1.3.3- Construcéo do Fibrador.

Uma das etapas utilizadas para a obtencdo de fibras de vidro é o
processo de puxamento "estiramento". Na obtencido de fibras de vidro com
didmetro controlado é necessario controlar a velocidade e a quantidade de
massa a ser estirada. Desta forma, tornou-se necessario desenvolver um
aparelho (Figura 9) capaz de executar essas fung¢des, que fosse de baixo
custo, sendo construido através do reaproveitamento de pecas de

equipamentos em desuso. O Fibrador desenvolvido no Lab. 311 do
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Departamento de Quimica da UFSC, utiliza-se do principio de estiramento,

puxamento, para obtenc&o das fibras de vidro com diametro controlado.

1 G.j 2

Figura 9: Desenho esquematico do fibrador: 1- bomba peristaltica, 2- chapa de
aquecimento, 3- plataforma movel, 4- plataforma fixa, 5- sistema de roldanas;
6- cabo de acgo, 7- ponta de aco que entra em contato com a massa de vidro
fundido.

1.3.4- Analise Térmica Diferencial (DTA).

O termograma da amostra monolitica foi obtido em um analisador
térmico STA - 409 Cell, fabricado pela NETZSCH TERMISCHE ANALYSE sob
uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto entre 25 °C e 1250 °C em
atmosfera de ar seco. A amostra foi analisada na forma monolitica com massa

de aproximadamente 30 mg.

1.3.5- Espectroscopia na regido do Infravermelho (IR).

Os espectros no Infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro
Perkin — Elmer FT-IR 1600 com sistema de registro computadorizado. As
amostras pulverizadas sem tratamento (vidro) foram dispersa em KBr e os

espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm’
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|.3.6- Resisténcia Mecanica a Tragao.

A Resisténcia Mecanica a Tragao foi determinada por um aparelho
Shimadzu TMA - 50H. Utilizou-se uma carga de 500g, a uma taxa de 10 g por
minutos. As analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio com a taxa
de 50 mL/min.

Para realizar os testes de resisténcia mecanica a tragao foram utilizadas
10 fibras de vidro de composigdo Li,O - BaO - ZrO, - SiO,, com 3,657 x 10

mm? de média de area de segao transversal e 13mm de comprimento.

[.3.7- Limpeza do Tubo Hipodérmico.

Para o reaproveitamento do dispositivo comercial de SPME, tubo
hipodérmico, a fibra comercial, com vida util esgotada, foi retirada através da
limpeza com uma solugdo de acido fluoridrico (HF 3% v/v), em banho

ultrassénico por 30 segundos.

[.3.8- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Para observar a morfologia das fibras de vidro foram realizadas analises
em um Microscoépio Eletronico de Varredura, modelo Philips XL 30, equipado
com microssonda de energia dispersiva (EDS), de fabricagdo EDAX, que foi
utilizada para as analises quimicas qualitativas. As amostras foram presas num
suporte metalico e recobertas com uma fina camada de ouro, usando-se um
metalizador modelo SEM COATING UNIT E5000 fabricado pela Polaron
Equipament LTDA.
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1.4- Resultados e Discussao

1.4.1- Composicao das Fibras de Vidro.

O vidro de composigdo, 29% Li,O - 1% ZrO, - 5% BaO - 65% SiO, ©?),
foi escolhido para confeccionar as fibras de vidro por apresentar ponto de fusao
inferior a de vidros que originam as fibras comerciais que séo de,
aproximadamente, 1600 °C. A composic¢éo escolhida apresenta temperatura de
transicao vitrea de, aproximadamente, 470 °C, temperaturas de cristalizagdes
de 625 °C e 770 °C e temperatura de fusdo de, aproximadamente, 1000 °C,
conforme pode ser observado no termograma apresentado na Figura 10. Esta
diferenca na temperatura de fusdo entre a fibra comercial e a fibra utilizada

diminui, consideravelmente, o custo para a obtengao das fibras.

DTA fuf
tc

TEXD

-10

-15

200 400 E00 200 1000 1200

Temperatura |

Figura 10: Curva de DTA para a fibra de vidro de composigcao Li,O - BaO -
ZrOz - SlOz
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Porém, a propriedade principal que justifica o uso da fibra de vidro, Li,O-
ZrO; - BaO - SiOy, é a presenga de maior numero de grupos silandis (Si - OH)
em sua superficie ®®, o que atribui a este material caracteristicas semelhantes
aquelas descritas para a silica gel, possibilitando a modificagdo quimica da
superficie das fibras. Na Figura 11, estdo representados os espectros de IR
para a fibra 6tica (a) e para a fibra de vidro de composigéao, Li,O - ZrO, - BaO -
SiO2, (b). Nota-se uma grande semelhanga entre os espectros, com excegéo
de um desdobramento da banda em 1096 cm™ (espectro a), que & atribuida ao
estiramento assimétrico para SiO,, em duas bandas uma a 1033 cm™, atribuida
ao estiramento assimétrico para SiO, e outra a 938 cm'1, atribuida ao
estiramento simétrico da SiO,, influenciada pela concentragdo de BaO na
composi¢cdo do vidro (espectro b). Observa-se ainda um aumento na
intensidade da banda em 3445 cm™ que corresponde ao estiramento simétrico
dos grupos OH que compdem as fibras. Desta forma, pode-se verificar que a
fibra de vidro de composicéao, Li,O - ZrO, - BaO - SiO,, apresenta uma maior

(38)

quantidade de grupos silandis **’ quando comparadas a fibra 6tica.

Si -OH

Transmitancia %
B
1 1 1 1 1 1
Transmitancia %
=]

Si-OH

1 a Il

r4+——- <~ r ——"r-—r——7—T— T
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Figura 11: Espectros de Infravermelho (a) para a fibra 6tica e (b) para a fibra

de vidro de composicao Li,O - BaO - ZrO, - SiO,.
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[.4.2- Otimizagao para o Uso do Fibrador.

As fibras de vidro de diametros variados foram obtidas, com auxilio do
Fibrador (Figura 9), através do controle da velocidade de estiramento.

O aparelho proporciona a obtengcdo de fibras de, aproximadamente,
60cm de comprimento em cada estagio de estiramento. A produgdo diaria
pode ser de 15 fibras, totalizando 900cm de fibras por dia, onde, em cada
etapa de estiramento, o cadinho com a massa de vidro fundida permanece
30min no forno para que possa atingir um novo equilibrio de fusao.

A micrografia apresentada na Figura 12, corresponde a segao

transversal de uma fibra de vidro.

i,

e Spol Magn  Del WD ————————— 100 m
ED 27Ex LY fely

200 kY ESE 9.9

Figura 12: Imagem por elétrons retroespalhados, ampliacdo 274 vezes, que
corresponde a secdo transversal de uma fibra de vidro de composicao Li,O -
BaO - ZrO, - SiO, obtida no fibrador.

Percebe-se que o aparelho proporciona fibras com um didametro regular,
0 que é de grande importancia para a adaptagdo da fibra de vidro ao tubo

hipodérmico, utilizado em SPME.
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Os parametros operacionais do Fibrador foram otimizados com
velocidade de estiramento, 6cm/s, para obtencao de fibras com didmetro de,
aproximadamente, 100 um e temperatura de tratamento, 300 °C.

Do total de fibras de vidro obtidas e recobertas com Nb,Os, 25% delas
foram utilizadas para o acoplamento ao tubo hipodérmico do dispositivo
comercial de SPME, pois apresentam espessura compativel com o orificio (100
- 200um) para encaixar no dispositivo comercial. As demais fibras foram
utilizadas para analises e ensaios destrutivos e ndo destrutivos, como o
Infravermelho, Analise Térmica Diferencial, Microscopia Eletrénica de

Varredura, e Ensaios de Tracao.

1.4.3- Reaproveitamento do Tubo Hipodérmico.

Através do procedimento descrito anteriormente, item 1.3.7, tornou-se
possivel reutilizar os tubos hipodérmicos comerciais das fibras com vida Uutil
esgotada, ou seja, fibras que ndo apresentavam mais capacidade de adsorver
os analitos e eram, desta forma, descartadas.

Com solugao aquosa de HF a 3% (v/v) e intervalos de tempo de 30s em
banho de ultra-som, eliminou-se o residuo da fibra de vidro, que obstruia o
orificio do tubo hipodérmico, sem atacar o material do qual o tubo é
confeccionado. Desta forma, o tubo hipodérmico pdéde ser reutilizado
indiscriminadamente. Na Figura 13 encontra-se uma representacdo de um

tubo hipodérmico que foi desobstruido conforme procedimento descrito.

Agulha
Agulha e fibra desobstruida

Figura 13: Representacéo do tubo hipodérmico sem a fibra de vidro comercial.
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|.4.4- Resisténcia Mecanica a Tragao.

A resisténcia mecanica a tracdo das fibras de vidro estudadas neste
trabalho foi determinada pela técnica de TMA. Na Figura 14 tem-se a
representacao grafica da Tensédo (MPa) em fungao da Deformacgao (%), para a
fibra de vidro. Analisando a curva representada pela Figura 14 percebe-se um
comportamento intermediario, entre os mddulos de elasticidade. A fibra
apresenta uma deformacgao de 0,43% para uma tensdo de 94 MPa, e seu
mddulo de elasticidade é de 216,31 MPa. Estes valores estdo de acordo com
os reportados na literatura para fibras de vidro com dimensdes semelhantes

®7) "o que confere ao material final uma excelente resisténcia mecanica.

100 -

80 -

60 [~

40

Tensao (MPa)

20 -

0 . I . I . I . I . I . I . I . I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Deformacgao (%)

Figura 14: Representacdo grafica da Tensdo (MPa) versus funcdo da

Deformacéo (%), para a fibra de vidro de composigao Li,O - BaO - ZrO, - SiO,.
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1.5- Concluséao

A composicao escolhida para confeccdo das fibras de vidro, por
apresentar um ponto de fusao inferior ao da fibra comercial, tornou o processo
mais simples e viavel, ndo sendo necessario utilizar-se de um auto-forno para
conseguir a temperatura ideal de fusdo e a viscosidade necessaria para obter
as amostras.

O fibrador mostrou-se de grande eficiéncia para confeccionar fibras de
vidro. Sua producgao diaria totalizou, aproximadamente, 900 cm. A associagao
do controle da rotagao, através da bomba peristaltica, juntamente com a area
conhecida da haste que entra em contato com a massa de vidro fundida,
permitiu obter fibras de vidro com didmetros especificos, o que é importante
para adaptacao das fibras ao tubo hipodérmico.

A metodologia empregada para reaproveitar o tubo hipodérmico mostrou
ser adequada, pois 100 % dos tubos, anteriormente descartados foram
reaproveitados e utilizados para adaptar as fibras desenvolvidas neste trabalho.

Os resultados de ensaios de tracdo obtidos para as fibras de vidro,
mostraram que o material apresenta resisténcia suficiente para exercer o papel
de fibras suporte com uma deformacgao de 0,43% para uma tensao de 94 MPa,
e modulo de elasticidade é de 216,31 MPa.
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CAPITULO Il

RECOBRIMENTO DAS FIBRAS DE VIDRO PELA TECNICA
BASEADA NA

DECOMPOSICAO DE METALORGANICOS (MOD)
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II.1- Introducéao

[I.1- Decomposicao de Metalorganicos (MOD).

A técnica de Deposigcédo de Metalorganicos, (MOD), pode ser aplicada na
preparacdo de materiais tanto na forma de sélidos policristalinos como também
na forma de filmes finos, utilizados na modificagado de superficie de materiais
que sdo aplicados na producdo de dispositivos eletrocromicos %49
dispositivos fotovoltaicos “'*?, gravadores e leitores magnéticos opticos “?.

A denominagdo metalorgénico € atribuida aos compostos que
apresentam um ion metalico ligado a um radical organico por meio de um
heteroatomo. Os precursores adequados para técnica devem se decompor
diretamente sem evaporar, fundir ou deixar residuos de carbono. E de
fundamental importancia que os agentes precursores apresentem uma elevada
solubilidade em solventes organicos (44) Vest, apresentou caracteristicas

4% como a facilidade de

importantes para o uso de precursores em MOD
obtencdo, estabilidade e compatibilidade quimica. Os precursores mais
empregados sdo os carboxilatos derivados do acido 2-etilhexanodico ou do
acido neodecandico. Encontram-se ainda trabalhos utilizando como

(45-49)

precursores o0s acetatos e os alcoxidos Novos precursores

metalorgénicos tém sido sintetizados no Laboratério de Quimica do estado

Sélido (LQES), no Instituto de Quimica da Unicamp “%.

A utilizagcdo de
precursores como alcoxidos e acetatos visa diminuir o teor de carbono para
evitar a formacgao de filmes porosos. No entanto, a manipulagao dos alcoxidos
deve ser feita em atmosfera inerte ou ter-se um elevado controle do teor de
umidade do ambiente, de modo a evitar que os precursores sofram hidrélise
antes da etapa desejada.

As etapas de preparacao de filmes pela técnica de decomposicdo de
metalorganicos sao: a) escolha dos precursores; b) escolha do solvente ou
mistura de solventes; c) preparagdo da solugdo para deposi¢gdo, na qual os
cations metalicos devem estar na razdo estequiométrica desejada;

d) deposicado; e) evaporacdo do solvente; f) pirdlise; g) cristalizacdo. A
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espessura do filme pode ser controlada repetindo as etapas de deposicéo e
pirdlise 4.

A obtencdo da solugao precursora € uma das etapas mais importantes
para obter-se uma melhor deposicdo. Para evitar a segregacdo dos
precursores € importante controlar o processo de evaporagdao do solvente,
desta forma, com o monitoramento da deposi¢cao e da evaporacido do solvente

torna-se possivel controlar a uniformidade e a espessura dos filmes “°.
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Il.2- Objetivos

[1.2.1- Objetivo Geral

1- Recobrir as fibras de vidro de composicao, Li,O - BaO - ZrO, - SiO,, com
oxido de niobio (Nb,Os), através da técnica de Decomposigdo de Metalorganico

(MOD), utilizando-se etdxido de nidbio V como reagente precursor.

[1.2.2- Objetivos Especificos

1- Avaliar a espessura e homogeneidade do recobrimento das fibras de vidro

utilizando-se da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

2- Analisar qualitativamente a superficie das fibras sem recobrimento e
recobertas com Nb,Os, através do uso Microssonda de Energia Dispersiva
(EDS).

3- Testar a eficiéncia das fibras recobertas, na adsorg¢ao de solug¢des alcdolicas

e 2-nitrofenol utilizando-se SPME aplicada a Cromatografia Gasosa.
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Il. 3- Parte Experimental

11.3.1- Reagentes

No recobrimento por Decomposi¢cdo de Metalorgénico utilizaram-se dos
reagentes etoxido de nidbio (V) [(CH3CH20O)sNb] (Aldrich Chemical, P.A.); e
tetracloreto de carbono (Aldrich Chemical, P.A.).

Utilizou-se de 2-nitrofenol e de uma mistura de &lcoois contendo
metanol, etanol, isopropanol e 1-butanol, de procedéncia Aldrich, para as

analises cromatograficas.

11.3.2- Recobrimento das Fibras de Vidro.

As fibras de vidro foram recobertas pela técnica de Decomposicao de
Metalorganicos MOD (processo de patente Pl 0304140-9), utilizando-se etéxido
de niébio (V) como precursor do 6xido de niébio (V). Realizaram-se varios
ciclos de recobrimento apos os quais, submeteu-se as fibras ao processo de
hidrolise. As fibras recobertas foram condicionadas no injetor de um
cromatografo a gas a uma temperatura de 310 °C por 30 min, e posteriormente,

testadas na adsorcdo de uma mistura de alcoois e 2-nitrofenol.

[1.3.3- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Para observar a camada de Nb,Os depositada sobre a superficie da
fibra, foram realizadas analises por Microscopia Eltronica de Varredura. Para
verificar a espessura e homogeneidade da camada de Nb,Os depositada sobre
a fibra fez-se a fratura desta em nitrogénio liquido. As amostras foram presas
num suporte metalico e recobertas com uma fina camada de carbono, usando-
se um evaporador de carbono, BAL-TEC CED 030 Carbon Evaporator. A
consisténcia dos recobrimentos das fibras foi analisada pelo programa de

mapeamento superficial “Color Map”. As analises quimicas qualitativas foram
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realizadas pela Microssonda de Energia Dispersiva (EDS), de fabricacéo
EDAX.

11.3.4- Preparo das Amostras

Uma amostra sélida de 2-nitrofenol de massa (1,00 mg) foi transferida
para um frasco vidro selado de 4mL, mantida sob agitagdo magnética durante o
processo de extracado, onde o “holder” tipo seringa perfura o septo e expde a
fibra recoberta com éxido de nidbio ao “headspace” da amostra por 15 min.

Foram pesadas, em uma balanga analitica, massas de metanol
(3,1032 g), etanol (3,0124 g), 1-butanol (3,2165 g) e isopropanol (2,9973 g)
em um baldo de 10mL. Aproximadamente, 1uL da solucéo foi transferido para
um frasco de 9mL e a fibra desenvolvida foi deixada em contato com o

“headspace” da amostra pelo tempo de 15min.

[1.3.5- Condigbes de Operagao do Cromatografo a Gas

Utilizou-se de um Cromatégrafo a Gas (Modelo Shimadzu 14B),
equipado com um detector por ionizagdo em chama (FID), injetor
“Split/Splitless”, com uma coluna polar (CBP 20) de 25 metros, 0,25 milimetros
de didmetro interno e com espessura de filme de 0,22um. As amostras em
concentracdo em parte por milhdo foram analisadas por SPME utilizando
“headspace”.

O programa de temperatura usado para as analises de 2-nitrofenol foi:
temperatura inicial de 80 °C por 3 min, com taxa de aquecimento de 5 °C por
minuto até a temperatura de 180 °C, onde permaneceu por 1 min. Numa etapa
final a coluna foi aquecida a uma taxa de aquecimento de 20 °C por minuto até
310 °C onde permaneceu por um periodo de 1min. As temperaturas do injetor e
do detector foram de 280 °C.

O programa de temperatura usado para as analises de alcoois foi:
temperatura inicial de 35 °C durante 6 min, em seguida, a temperatura foi
elevada para 40°C com taxa de aquecimento de 1 °C por min, apos este

estagio a temperatura foi elevada para 150 °C com a taxa de aquecimento de
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10 °C por min, sendo a temperatura final mantida por 2min. As temperaturas

do injetor e do detector foram de 300 e 280°C, respectivamente.
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1.4- Resultados e Discussao

I1.4.1- Recobrimento das Fibras de Vidro.

As fibras foram recobertas com Nb;Os, usando-se como reagente
precursor etoxido de niobio (V) [(CH3CH20)sNb], solubilizado, em solvente
apropriado, utilizando-se da técnica de Decomposicdo de Metalorgéanicos
(MOD).

Considera-se que as reacdes entre a superficie da fibra de vidro e o
reagente precursor apresentam caracteristicas semelhantes entre as reagdes
apresentadas para a silica gel (Equagdo 1, cap.l seg¢ao I1.1). Trabalhos

anteriores 8

, € os estudo de infravermelho, apresentado no capitulo I,
mostraram que o vidro que compde as fibras apresenta grupos silanois em sua
superficie ®°. Logo, a reacgdo entre a fibra de vidro e o reagente precursor,

[Nb(CH3CH20)s], pode ser representada conforme a equagdo abaixo,

Equacao 1.
OCHCH
Si— OH Si—o_ 1 2 3
Eq. 1 _ + NBCHCHOD) —— _ Mb-0QCHCH  *+ 2CHCHOH (5
Si— OH 325 Si—- 0 | 23 32
EJCHECH3

Os grupos silandis da fibra atuam como uma acido de Bronsted
favorecendo a ligagao com etdxido de nidbio (V).

Quando efetua-se a hidrolise controlada, esta leva a formacgao do

éxido "%, como pode-se observar na Equagao 2.
0 CH_CH
Si—o_ 1 2
Eq. 2 INb OCHCH + HCI —_— Nb oH + 3CHCHDH
Si- 0

oCH CH
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A avaliagcao da morfologia e da homogeneidade do recobrimento das
fibras foram realizadas utilizando-se da técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura. A micrografia apresentada na Figura 1, corresponde a uma vista
longitudinal de uma fibra de vidro sem recobrimento. E de grande importancia
destacar que a imagem referente a esta fibra esta sobre uma ampliacéo de
2000 vezes, desta forma, foi possivel observar que a fibra apresenta-se como
uma matriz vitrea, sem porosidade e com alguns vestigios de cristalizagc&o
proveniente da temperatura de tratamento térmico, utilizada durante a etapa de
estiramento da fibra ©®).

Este tratamento é realizado para evitar o resfriamento rapido da massa
de vidro fundida e consequentemente, a diminuicdo excessiva da viscosidade,

o que dificultaria o processo de estiramento para a obtengao das fibras.

Figura 1: Imagem de elétrons secundarios, ampliagdo 2000 vezes,

correspondente a vista lateral de uma fibra de vidro sem recobrimento.

Comparando as micrografias apresentadas nas Figuras 1 e 2a, que
corresponde a secao longitudinal da fibra de vidro recoberta com 6xido de
nidbio, observa-se a deposi¢do de uma camada sobre a superficie da fibra de
vidro, que é atribuida ao recobrimento da fibra com Nby;Os. As micro-
rachaduras observadas na camada depositada sobre a matriz vitrea séao
provenientes da secagem das fibras apds a etapa de hidrdlise e eliminagédo dos

componentes organicos 4.
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O mapeamento de niébio, (Figura 2b), foi obtido através da técnica de
“Color Map”. Quando compara-se o mapeamento de niébio, (Figura 2b), com a
micrografia apresentada na Figura 2a, observa-se regides de contornos bem
definidos representados pelos pontos brancos, os quais, correspondem a

deposicao de Nb,Os sobre a superficie da fibra de vidro.

Figura 2: a) Imagem de elétrons secundarios, ampliagdo de 2000 vezes,
correspondente a segao longitudinal da fibra de vidro recoberta com 6xido de
niébio. b) Imagem obtida por "Color Map", para linha de emissao La, que

representa o mapeamento de nidbio.

A micrografia apresentada na Figura 3a corresponde a fratura na segao
transversal da fibra de vidro recoberta com Nb,Os. A fibra apresenta-se com

um didmetro regular, aproximadamente, 400um. Na imagem apresentada na
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Figura 3b, que representa 0 mapeamento de niébio, nota-se uma fina camada
que envolve toda a sec¢ado longitudinal da fibra, onde a maior concentragcéo de

niébio encontra-se na superficie da fibra de vidro.

Magn Dt wh p———-—-——---] 00w

0 Tk ESE 1032 Am2

AccV Spot Magn  Det WD: f——————— 200pm
200kV69 126x  EDX 102 Am2

Figura 3: a) Imagem de elétrons retro-espalhados, ampliacdo de 125 vezes,
correspondente ao corte na secéo transversal de uma fibra de vidro recoberta
com oxido de nidbio. b) Imagem obtida por "Color Map", para linha de emissao

La, que representa o mapeamento de nidbio.

A fibra de vidro utilizada para a adsorcao de fendis e alcoois, num total
de 50 anadlises cromatograficas, esta apresentada nas Figuras 4. Na

micrografia apresentada na Figura 4a, observa-se que, mesmo utilizando as
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condigoes limites do cromatégrafo, a fibra mantém o recobrimento de 6xido de

niébio em sua superficie.

Figura 4: a) Imagem de elétrons secundarios, ampliagao de 2000 vezes, que
corresponde a segao longitudinal da fibra de vidro recoberta com o6xido de
niébio, que foi condicionada a temperatura de 310 °C por 30 min e utilizada
para a adsor¢ao de fendis e alcoois. b) Imagem obtida por "Color Map", para a

linha de emissao La, que representa 0 mapeamento de niébio.

A imagem de "Color Map" referente ao mapeamento de nidbio, para a
fibra recoberta, esta representada na Figura 4b. Mesmo apds a fibra ter sido

utilizada por varias vezes, sob condigbes extrema de exposi¢cdo, observa-se
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uma grande quantidade de Nb,Os na superficie da fibra, o que garante sua
capacidade de adsorgao e, consequentemente, reutilizagao.

Na Figura 5 encontra-se a micrografia, correspondente ao corte na
secao transversal da fibra de vidro, para a fibra recoberta com Nb,Os utilizada
na adsor¢cao de alcoois e fendis. A fibra, mesmo depois de exposta a
temperatura de 310 °C, ndo apresenta alteracdo na sua forma, e o
recobrimento, de Nb,Os, permanece inalterado (Figura 5b).

Acc Spol Magn Dl WD ————————— 100 m

MOV ED TEx BSE 99 AmZ?

AccV Spot Magn  Det WD |=———————"f 100im
200kV 54 27bx ~ EDX 99 - Am22-Nb. - . S

Figura 5: a) Imagem de elétrons retro-espalhados, ampliacédo de 276 vezes,
correspondente ao corte na sec¢éo transversal da fibra de vidro recoberta com
oxido de nidbio (V) submetida ao condicionamento a temperatura de 310 °C por
30 min, e utilizada para a adsor¢ao de fendis e alcoois. b) Imagem obtida por
"Color Map", para a linha de emisséo La, que representa o mapeamento de

niébio.
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I1.4.2- Analise Quimica Qualitativa das Fibras de Vidro.

A analise quimica qualitativa da superficie das fibras de vidro realizada
pela microssonda de energia dispersiva (EDS) apresentada na Figura 6a,
mostra apenas a presenca dos picos correspondente ao silicio, zirconio e bario,
além do oxigénio, que compdem a fibra.

Para o espectro apresentado na Figura 6b, que corresponde a fibra de
vidro recoberta com 6xido de nidbio sem ser condicionada, observa-se um
aumento do pico em, aproximadamente, 2,2 KeV quando comparado com a
Figura 6a. Este pico é atribuido tanto a linha de emiss&o La do Zirconio,
quanto a linha de emissao La do Nidbio. Portanto, este aumento é decorrente
da presencga de nidbio na superficie da fibra de vidro.

Na Figura 6¢c, para a fibra de vidro recoberta com oxido de nidbio,
submetida ao condicionamento, a intensidade do pico em 2,2 KeV se acentua.
Com a perda do excesso do recobrimento de Nb,Os e o0 reordenamento da
camada de 6xido de nidbio remanescente na superficie da fibra, promovido
pelo condicionamento a 310 °C, a passagem do feixe de elétrons é facilitada,

ocasionando o aumento na intensidade do pico correspondente ao nidbio.

Jikb
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o
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Figura 6: Espectros obtidos através da microssonda de energia dispersiva
(EDS), para as fibras: a) sem recobrimento; b) recoberta com 6xido de niébio
sem ser condicionada e c¢) recoberta com éxido de nidbio condicionada a

temperatura de 310 °C por 30 min. Onde Ka, Kb, La e Lb correspondem a Ka,

KB, La e LP respectivamente.
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[1.4.3- Eficiéncia das Fibras Recobertas por MOD.

A eficiéncia das fibras recobertas com o6xido de nidbio foi avaliada por
SPME aplicada a Cromatografia Gasosa. Foram analisadas amostras gasosas
de 2-nitrofenol e de uma solugdo alcodlica contendo metanol, etanol,
isopropanol e 1-butanol.

A Equacao 3 representa as interagdes entre o recobrimento por Nb,Os

das fibras de vidro e os respectivos analitos,

HOR
OH n:lz'JH
Si—O~ | Si—O-,
Eq.3 { Nb — ROH { _ Nb— 0--H
si—o/ O Si—07 1" B--0R
CIH oH
HOR

onde ROH pode ser: alcool ou fenol.

O cromatograma obtido com a fibra de vidro recoberta com NbyOs
utilizada como padrao apresenta apenas uma linha base indicando, que a fibra
nao esta contaminada com nenhum residuo ou impureza.

Os cromatogramas apresentados na Figura 7 correspondem a adsorgao
de 2-nitrofenol, a) pela fibra recoberta com Nb,Os e b) pela fibra comercial.
Nestes cromatogramas podem ser observado um pico, de grande intensidade,
no tempo de retengao préximo a 5min que corresponde exatamente ao tempo
de retencdo do 2-nitrofenol. O sinal apresentado para a fibra recoberta com
oxido de niobio, (Figura 7a) € similar ao apresentado pela fibra comercial,
(Figura 7b). Apods, aproximadamente 50 analises cromatograficas, o sinal se
mantém constante, indicando a reprodutibilidade dos resultados e a alta
durabilidade da fibra recoberta. Estes resultados indicam que a fibra recoberta

com Nb,Os apresenta vida util bastante longa.
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Figura 7: Cromatogramas correspondentes a adsorgédo de 2-nitrofenol, a) pela

fibra recoberta com éxido de nidbio e b) pela fibra comercial (poliacrilato).

Na Figura 8 encontra-se o cromatograma para a mistura de alcoois. O
primeiro pico, com tempo de reteng¢ao de 8,3 min, corresponde a liberagao de
metanol, e o segundo pico, com tempo de retengdo 9,4min indica a saida de
etanol. O terceiro pico, com tempo de retencdo 9,7min corresponde ao
isopropanol e no tempo de retengdo de 17,4min verifica-se a liberagcdo de 1-
butanol. Devido a diferenga no peso molecular e ramificagcdo dos alcoois nota-

se primeiro a eliminagdo do metanol, seguido do etanol, isopropanol e 1-
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butanol. As fibras recobertas com Nb,Os apresentaram grande eficiéncia no
processo de adsorcdo de mistura de alcoois. Além disso, uma variacdo na
intensidade dos picos, sugerindo uma diferenga em afinidade da fibra recoberta

com Nb,Os5 e o material adsorvido pode ser observada, indicando a seletividade

da fibra.

—

et e

Tempo (min) I

Figura 8: Cromatograma correspondente a adsor¢gdo da solugdo de alcoois:

metanol, etanol, isopropanol e 1-butanol.



42

11.5- Conclusao

A técnica de Decomposi¢cao de Metalorganicos, utilizada para modificar
a superficie das fibras de vidro com Nb,Os, mostrou-se extremamente eficiente,
resultando no recobrimento das fibras ao longo de toda sua seg¢ao longitudinal.

Através do mapeamento de niobio por raios-X dispersivo, juntamente
com o respectivo espectro, pode-se verificar a homogeneidade e intensidade
do recobrimento superficial com Nb,Os.

A metodologia empregada para avaliar a eficiéncia das fibras recobertas
com Nb,Os, Micro-extragcdo em Fase Solida, aplicada a cromatografia gasosa,
€ seu uso em analises dos compostos polares, 2-nitrofenol, metanol, etanol,
isopropanol e 1-butanol, mostram a aplicabilidade do material, tanto pela
adsorgcdo e separagdo cromatografica obtida quanto pela possibilidade de

reutilizacdo do material.
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CAPITULO Il

RECOBRIMENTO DAS FIBRAS DE VIDRO PELA TECNICA
BASEADA NA

DEPOSICAO DE VAPOR QUIMICO (CVD)
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lll.1- Introducéao

A técnica baseada na Deposigdo de Vapor Quimico, CVD, surge como
um método promissor na obtencao de filmes e semicondutores, constituindo-se
atualmente a mais importante técnica utilizada na industria de micro-
eletrdnica “Y. Aplica-se ainda para a formagdo de multicamadas, filmes finos
como recobrimento e modificacdo de superficie ®". Endo e colaboradores
utilizaram-se da técnica de CVD para modificar as superficies de eletrodos de
LiNiO, (52); Tanaka e colaboradores utilizaram-se da técnica para modificar a
superficie de TiN e de Silicio com hidreto de dimetilaluminio (DMAH) 2.

Para o uso da técnica baseada na deposicdo de vapor quimico utilizam-
se precursores que apresentam alta pressdao de vapor e temperaturas
moderadas de sublimagdo, destacando-se os cloretos, alcoxidos e as f3-
dicetonas ®*. O acetilacetonato de zircénio € uma B-dicetona com pressao de
vapor de 700 Pa a 200 °C o que faz com que seja bastante usada em CVD.
Nubian e colaboradores utilizaram-se da técnica de CVD para reforgar fibras de
mulita com ZrO,, onde o acetilacetonato de zirconio foi utilizado como
reagente precursor %,

A técnica de deposi¢cdo de vapor quimico (CVD), pode ser adaptada a
diferentes métodos de excitacdo do reagente precursor. Como exemplo, um
sistema de plasma acoplada a uma camara de vacuo ®?, um outro sistema faz
uso de uma camara de UHV equipada com espectrdmetro de massa ¥, e um
dos meios mais simples para o uso desta técnica apresenta um equipamento
de alto vacuo acoplado a um sistema de aquecimento ®9 o qual pode ser

observado na Figura 1.



45

Figura 1 - Desenho simplificado de um sistema utilizado na técnica de

CVD: 1-chapa de aquecimento; 2- linha de vacuo; 3- bomba de vacuo.

Existe um interesse crescente por parte dos pesquisadores em obter
superficies modificadas quimicamente com grupos inorganofuncionais. A silica
gel apresenta area superficial de Sger= 322 m? g com diametro de poro de
6nm em média. Quando faz-se a modificagao superficial da silica quimicamente
com Nb,Os ©® tem-se a formacdo de um excelente trocador idnico com grande
area superficial (Sger = 307 m? g'). Denofre e colaboradores suportaram 6xido
de nidbio (V) sobre a superficie da silica gel, utilizando-se cloreto de nidbio
como reagente precursor e pela técnica sol-gel (56),

O desenvolvimento de novas fibras de vidro que apresentam
caracteristicas semelhantes a da silica gel e que, modificadas quimicamente
com grupos organofuncionais ou inorganofuncionais tenham a capacidade de
adsorver determinados analitos, tem levado grupos de pesquisadores a se
concentrarem nesta area. Wang e colaboradores modificaram a superficie de
fibras de vidro com polietileno glicol, as quais foram utilizadas para analisar
amostras gasosa de fendis, di-esteres e pesticidas fazendo uso da técnica de

Micro-extragdo em Fase Soélida (SPME) aplicada a Cromatografia Gasosa ©”.
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1ll.2- Objetivos

[11.2.1- Objetivo Geral.

1- Recobrir as fibras de vidro de composicao, Li,O - BaO - ZrO, - SiO,, com

oxido de niobio (Nb,Os), através da técnica de Deposicdo de Vapor Quimico

(CVD), utilizando-se cloreto de nidbio como reagente precursor.

[11.2.2- Objetivos Especificos.

1- Avaliar a espessura e homogeneidade do recobrimento das fibras de vidro

utilizando-se da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

2- Analisar, qualitativamente a superficie das fibras sem recobrimento e

recobertas com Nb,Os, através da Microssonda de Energia Dispersiva (EDS).

3- Testar a eficiéncia das fibras recobertas, na adsorcdo de solucdes

alcoolicas, utilizando SPME aplicada em Cromatografia Gasosa.
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1ll.3- Parte Experimental

[11.3.1- Reagentes.

Para recobrir as fibras de vidro de composicao Li,O - BaO - ZrO, - SiO;
utilizou-se pentacloreto de nidbio, (Riedel-de Haén), como reagente precursor

do 6xido de nidbio.

111.3.2- Recobrimento das Fibras de Vidro.

Foram obtidas fibras sem tratamento térmico e tratadas termicamente,
com uma taxa de aquecimento de 25 °C por minutos até a temperatura de
300°C por 2 h, com o objetivo de ativar a superficie das fibras.

As fibras de vidro foram recobertas através da técnica baseada na
Deposicao de Vapor Quimico (CVD). Para o uso desta técnica montou-se um
equipamento que concilia baixas pressées com temperaturas moderadas,
conforme representado na Figura 1. Fez-se uso do pentacloreto de nidbio,
como reagente precursor do oxido de niébio (V). O NbCls foi sublimado a
temperatura de 140 °C, e seus vapores colocados em contato com as fibras
que estavam localizadas em um compartimento superior na linha de vacuo.

Ap0bs o processo de recobrimento, as fibras de vidro foram submetidas a
hidrélise lenta, onde o material ficou exposto em uma atmosfera com elevado
grau de umidade por 24 h, e hidrdlise rapida, na qual as fibras ficam em contato
direto com agua também por 24 h.

Para finalizar o processo de recobrimento algumas das fibras foram
submetidas a condicionamentos, sendo que estes foram realizados com
diferentes taxas de aquecimento. Para um condicionamento rapido utilizou-se
uma taxa de aquecimento de 20 °C por minuto até a temperatura de 300 °C,
onde permaneceu por um periodo de 2 h. Uma taxa de aquecimento de 1 °C
por minuto, foi utilizada para um condicionamento lento, até a temperatura de
300 °C por 2h. Esta etapa teve como objetivo ativar o recobrimento de éxido de

niébio na superficie da fibra.
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Todos os tratamentos térmicos e condicionamentos foram realizados

num forno EDG 1800.

Totalizaram-se doze ensaios, variando-se os respectivos tratamentos

térmicos, tempo de hidrélise e condicionamentos das fibras. Estes encontram-

se descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Denominacdes das fibras de vidro recobertas com Nb,Os que foram

submetidas a tratamentos térmicos, condicionamentos e hidrélises.

Fibras Sem Com Hidr. Hidr. Sem Cond. Cond.
T.T. T.T. Lenta | Rapida | Cond. | Rapido | Lento

1a X X X
1b X X X
1c X X X
2a X X X
2b X X X
2c X X X
3a X X X
3b X X X
3c X X X
4a X X X
4b X X X
4c X X X

Sem T.T. - Sem ser submetida a Tratamento Térmico;

Com T.T.- Submetida ao Tratamento Térmico (300 °C por 2 h);

Sem Cond- Sem ser submetida a Condicionamento;

Cond. Rapido- Submetida ao Condicionamento Rapido (300 °C por 2 h, com taxa de aquecimento de 20 °C por

minuto);

Cond. Lento- Submetida ao Condicionamento Lento (300 °C por 2 h, com taxa de aquecimento de 1 °C por minuto);

Hidr. Lenta- Submetida a atmosfera com elevado grau de umidade;

Hidr. Rapida- Submetida a hidrélise em agua destilada;
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[11.3.3- Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).

As analises de Microscopia Eletrbnica de Varredura para observar a
camada de Nb,Os depositada sobre a superficie das fibras e verificar a
espessura e homogeneidade do recobrimento foram realizadas como descrito

no item 11.3.3 capitulo Il

[11.3.4- Preparo das Amostras.

Preparou-se uma solugdo padréo através da mistura de metanol (3,82g),
etanol (3,07g) e 1-butanol (1,10g) em um baldo de 10 mL, pesadas em uma
balanga analitica, possibilitando a determinacdo da concentragdo de cada
alcool presente na amostra. Para as analises cromatograficas, quantidades
diferentes da solugédo (1 a 3 uL da mistura de alcoois) foram transferidos para

frascos de 9 e 26 mL e realizada amostragem por “Headspace”.

[11.3.5- Condicbes de Operagao do Cromatografo a Gas.

Para as fibras recobertas pela técnica de CVD o programa de
temperatura usado para as andlises de alcoois foi: temperatura inicial de 40°C
durante 6 min, em seguida a temperatura foi elevada para 150°C com taxa de
10°C por minuto, sendo a temperatura final mantida por 2 minutos. As
temperaturas do injetor e do detector foram de 300 e 280°C, respectivamente.

Para a liberacdo do analito adsorvido na fibra, a mesma foi introduzida
no injetor onde permaneceu por 5min, para dessorg¢ao térmica dos analitos, no

modo "splitless".

[11.3.6- Estudos Cromatograficos com a Fibra de Vidro Recoberta.

Em um frasco de 9 mL colocou-se 1 uL da solugéo dos alcoois e deixou-

se o frasco tampado e em repouso por intervalos de tempo (15 minutos)
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necessarios para saturar a atmosfera do frasco com vapores da amostra. Apos
total vaporizagdo da amostra realizaram-se estudos de: a) tempo de extragao;
b) multiplas extracées da mesma amostra e c¢) reprodutibilidade.

Em um frasco de 26 mL contendo de 1 a 3 uL da mistura de alcoois,
foram realizados estudos para a obtengdo de: a) curva de calibragao,
b) verificacdo do efeito da umidade sobre a adsorgdo dos alcoois e

c) interferentes.
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lll.4- Resultados e Discussao

111.4.1- Recobrimento das Fibras de Vidro.

Conforme discutido anteriormente no Capitulo Il, secao 11.4.1, a fibra de
vidro utilizada apresenta sitios acidos de Bronsted (Si - OH), o que facilita a

ligagdo com o cloreto de niébio (V) ©*®

, €, portanto, efetuando-se uma hidrélise
controlada, apds reacdo com NbCls obtém-se o recobrimento da fibra com o

respectivo 6xido (19 como pode ser observado nas Equagoes 1 e 2.

Cl
o i—0 |
Eq. 1 Si—OH + NbC|,—— = SMb—Cl 4 2HC
Si—OH 5 Si—07
Cl
C| O'ﬁ
Si—0-_ | Si—0x
Eq. 2 — + 3 _— Mo — + 3
q ta—o/[\‘{b C| H.0 s—o" OH HCI
) CH

[11.4.2- Caracterizagdes das Fibras Recobertas.

Através da Microscopia Eletrénica de Varredura pbéde-se observar a
camada depositada sobre a superficie da fibra. Com o uso do programa de
mapeamento superficial “Color Map" acoplado ao Microscopio Eletrénico de
Varredura fez-se a identificagdo de nidbio como elemento principal na
superficie das fibras de vidro recobertas. A microssonda de energia dispersiva
(EDS) foi utilizada para analises qualitativas da composi¢ao quimica superficial
das fibras recobertas.

Na Figura 2 encontram-se as micrografias, as analises de imagens e os
respectivos espectros obtido pela microssonda de energia dispersiva (EDS),
para o primeiro grupo de fibras, representados na Tabela 1 pelas fibras 1a, 1b

e 1c. Estas fibras correspondem as que nao foram submetidas ao tratamento
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térmico e foram hidrolisadas lentamente. A fibra 1a ndo foi condicionada, as
fiboras 1b e 1c foram submetidas aos condicionamentos rapido e lento,
respectivamente.

Quando comparando-se a micrografia apresentada na Figura 1, Capitulo
II, Secao 11.4.1, com as micrografias 1a, 1b e 1c apresentadas na Figura 2,
deste capitulo, nota-se o aparecimento de uma camada depositada sobre a
superficie destas ultimas fibras.

A fibra mostrada na micrografia 1a apresenta um recobrimento
homogéneo ao longo de toda sua secao longitudinal. Quando compara-se com
a fibra 1b, percebe-se que nesta encontram-se ilhas de recobrimento sobre a
superficie, mostrando regides com deficiéncia no recobrimento. Na micrografia
1c, percebe-se um recobrimento intermediario entre as fibras mostradas nas
micrografias 1a e 1b. Nota-se também a formagdo de uma camada mais
homogénea quando comparado com a fibra 1b.

Através da técnica de “Color Map” pdde-se efetuar o mapeamento de
niébio, representado pelos pontos brancos sobre a superficie das fibras. Para a
fibra de vidro apresentada na micrografia 1a da Figura 2, tem-se o respectivo
mapeamento de nidbio 1a’, onde, nota-se que toda a secéao longitudinal da fibra
encontra-se recoberta. Na imagem 1b', percebe-se um recobrimento menos
eficiente que o mostrado em 1a', onde apenas ilhas de concentragao de nidbio
encontram-se dispersas na superficie da fibra. Para o mapeamento de nidbio,
1¢’ tem-se um recobrimento intermediario, com uma maior quantidade de
niébio, quando comparado com o mapeamento superficial 1b’, apresentadas
na Figura 2.

As anadlises quimicas qualitativas que estdo representadas pelos
espectros 1a”, 1b” e 1¢” na Figura 2, vém confirmar os resultados obtidos por
microscopia e por “Color Map”. No espectro 1a" observa-se uma variacdo na
intensidade do pico em 2,2 KeV, quando comparado com o espectro
apresentado na Figura 6a, Capitulo Il, Secdo Il. 4. 2, que pode ser atribuido
tanto a linha de emissdo La do zircébnio quanto a linha de emissdo La do
nidbio. O aumento da intensidade deste pico se da pela presenga de nidbio na
superficie da fibra de vidro. A analise quimica representada pelo espectro 1b”,
mostra uma diminuicido na intensidade do pico em 2,2 KeV, quando comparado

com o espectro 1a”, indicando, como esperado, uma menor quantidade de
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niébio na superficie da fibra. A analise quimica representada pelo espectro 1¢”
mostra uma diminuigcdo na intensidade do pico em 2,2 KeV, com relagdo ao
espectro 1a” e um aumento na intensidade do mesmo quando comparado ao
espectro 1b”. Isso mostra que para este grupo de fibras, o condicionamento
rapido causou uma diminuigdo na camada de nidbio depositada sobre a

superficie da mesma.
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Figura 2: 1a, 1b e 1¢c- Imagens de elétrons secundarios, ampliacao de 200

vezes, correspondente as fibras que nado foram submetidas ao tratamento

térmico e foram hidrolisadas lentamente. A fibra 1a, ndo foi submetida ao

condicionamento, 1b e 1c submetidas ao condicionamento rapido e lento,

respectivamente. 1a', 1b’ e 1¢’- Imagens do mapeamento de nidbio obtido por

"Color Map". 1a", 1b” e 1¢” - Espectros obtidos por microssonda de energia
dispersiva (EDS). Onde Ka, Kb, La e Lb correspondem a Ko, KB, La e LB

respectivamente.

O estudo para o segundo grupo de fibras, referidas na Tabela 1 como

fibras 2a, 2b e 2c¢, mostra as fibras que nao foram tratadas termicamente e

foram hidrolisadas rapidamente, e submetidas as mesmas condicbes de

condicionamento do primeiro grupo, ou seja, 2a sem ser condicionada, 2b e 2¢

submetidas ao condicionadas rapido e lento, respectivamente. Os estudos

realizados por microscopia eletrénica de varredura sdo mostrados na Figura 3.

A micrografia da fibra 2a, mostra um recobrimento mais uniforme que o
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apresentado para a fibra 1a, com uma maior quantidade de 6xido de nidbio
depositado sobre toda a extensdo. A fibra de vidro 2b, apresenta um
recobrimento deficiente quando comparado com a fibra 2a. Por sua vez, a fibra
2c, que foi submetida ao condicionamento lento apresenta-se, novamente, com
um recobrimento intermediario entre as fibras 2a e 2b.

Pelo mapeamento de nidbio deste grupo de fibras, mostrado nas
micrografias 2a', 2b’ e 2c¢’ da Figura 3, percebe-se para todas as fibras, uma
grande quantidade de Oxido de nidbio superficial, bem como uma
homogeneidade maior no recobrimento da superficie da fibra 2a. Estes
resultados sdo confirmados pelos espectros 2a”, 2b” e 2c¢” apresentados na
Figura 3, onde a intensidade do pico correspondente ao nidbio em 2,2 KeV,
apresenta-se bem superior as fibras hidrolisadas lentamente, Figura 2,
tornando-se mais intenso que o pico correspondente ao silicio, espectro 2a"
em aproximadamente 1,8 KeV, devido a dificuldade encontrada pelo feixe de

elétrons para atingir a matriz do vidro.

108 pm
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Figura 3: 2a, 2b e 2c¢c- Imagens de elétrons secundarios, ampliacao de 200
vezes, correspondente as fibras que n&do foram submetidas ao tratamento
térmico e foram hidrolisadas rapidamente. A fibra 2a, ndo foi submetida ao
condicionamento, 2b e 2c submetidas aos condicionamentos rapido e lento,
respectivamente. 2a', 2b’ e 2¢’- Imagens do mapeamento de niébio obtido por
"Color Map". 2a", 2b” e 2c¢”- Espectros obtidos por microssonda de energia
dispersiva (EDS). Onde Ka, Kb, La e Lb correspondem a Ka, KB, La e LB

respectivamente.



57

Os grupos de fibras 3 e 4, diferem das demais apenas no tratamento
térmico, pois estas foram tratadas termicamente com o objetivo de ativar a
superficie das fibras, de modo a facilitar as reagdes entre os grupos silandis e o
reagente precursor do 6xido de nidbio (V), NbCls.

Na Figura 4, encontram-se as micrografias, as analises de imagems e
os respectivos espectros EDS, para as fibras tratadas termicamente e
submetidas a hidrélise lenta. A fibra 3a ndo foi condicionada, a fibra 3b
submetida ao condicionamento rapido e a fibra 3c submetida ao
condicionamento lento.

Como mostrado na micrografia da fibra 3a, a mesma apresenta-se
completamente recoberta ao longo de sua segao longitudinal, com micro-
rachaduras presentes na superficie do recobrimento. A fibra de vidro
apresentada na micrografia 3b, encontra-se com um recobrimento mais
uniforme, quando comparado com os apresentados pelas fibras 1b e 2b, onde
regides de recobrimento diferenciados eram encontradas ao longo de toda
superficie. Observando a micrografia da fibra 3¢, novamente percebe-se um
recobrimento intermediario entre os apresentados para as fibras 3a e 3b.

Com o mapeamento, 3a', nota-se uma espessa camada de recobrimento
sobre a superficie da fibra. Percebe-se também que as micro-rachaduras nao
estdo sendo representadas no mapeamento, sendo este um indicativo que
estas estejam presentes apenas na parte externa do recobrimento. No
mapeamento de nidbio 3b', percebe-se um recobrimento menos eficiente
quando comparado com o mapeamento apresentado nas imagens 3a' e 3¢’.

A analise quimica realizada pela microssonda EDS confirma a tendéncia
encontrada para os dois primeiros grupos de fibras, onde a fibra de vidro
recoberta sem ser submetida ao condicionamento, fibra 3a, apresenta-se com
a camada de recobrimento mais espessa entre todas as fibras recobertas.
Percebe-se um aumento consideravel na intensidade do pico em 2,2 KeV,
espectro 3a", atribuido ao niébio. A diminui¢gao da intensidade do pico atribuido
ao silicio, se deve a elevada espessura da camada de recobrimento de niobio,
que impede quase que por completo que o feixe de elétrons atinja a matriz da
fibra de vidro. Novamente, para o espectro 3b” tem-se uma diminuigdo na

intensidade do pico em 2,2 KeV, quando comparado com os espectros 3a" e
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3c¢”. Porém, uma maior quantidade de nidbio na superficie desta fibra pode ser
inferida quando compara-se com os espectros 1b” e 2b”.
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Figura 4: 3a, 3b e 3c- Imagens de elétrons secundarios, ampliacdo de 200
vezes, correspondente as fibras que foram submetidas ao tratamento térmico e
foram hidrolisadas lentamente. A fibra 3a, ndo foi submetida ao
condicionamento, 3b e 3¢ submetidas aos condicionamentos rapido e lento,
respectivamente. 3a', 3b’ e 3¢’- Imagens do mapeamento de niébio obtido por
"Color Map". 3a", 3b” e 3c¢”- Espectros obtidos por microssonda de energia
dispersiva (EDS). Onde Ka, Kb, La e Lb correspondem a Ka, KB, La € LB

respectivamente.

Na Figura 5, encontram-se as micrografias das fibras 4a, 4b e 4c, bem
como as analises de imagens 4a’, 4b’ e 4¢’ e os espectros de EDS 4a", 4b” e
4c”. Estas foram tratadas termicamente e submetidas a hidrolise rapida. Estas
fibras também apresentaram suas superficies completamente recobertas, sem
no entanto, apresentarem regides com micro-rachaduras, conforme

apresentado nas micrografias da Figura 4. Com o mapeamento e com a analise
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quimica confirma-se a presenca de uma grande quantidade de niébio sobre a
superficie destas fibras.

Os resultados para este grupo de fibras, sdo similares aos discutidos
para as fibras do grupo 3 (Figura 4). No entanto, quando compara-se 0s
espectros de EDS percebe-se que as fibras 4b e 4c encontram-se com uma
menor quantidade de nidbio sobre suas superficies.

) ——— 100pm
SE 109 AM AC
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Figura 5: 4a, 4b e 4c¢c- Imagens de elétrons secundarios, ampliagdo de 200
vezes, correspondente as fibras que foram submetidas ao tratamento térmico e
foram hidrolisadas rapidamente. A fibra 4a, nado foi submetida ao
condicionamento, 4b e 4c¢ submetidas aos condicionamentos rapido e lento,

respectivamente. 4a’', 4b’ e 4¢’- Imagens do mapeamento de niébio por "Color

Map". 4a", 4b” e 4c¢” - Espectros obtidos por microssonda de energia
dispersiva (EDS). Onde Ka, Kb, La e Lb correspondem a Ko, KB, La e LB
respectivamente.

111.4.3- Eficiéncia das Fibras Recobertas.

A eficiéncia das fibras recobertas com oOxido de nidbio foi avaliada por
SPME aplicada a Cromatografia Gasosa. Todas as fibras recobertas com
Nb,Os foram avaliadas, porém, sera apresentado apenas os resultados

referente a fibra de vidro tratada termicamente (300 °C por 2 h) submetidas a



62

hidrolise lenta e sem ser submetida ao condicionamento, 3a, pois a mesma
apresentou o melhor recobrimento superficial, e os melhores resultados
cromatograficos. A este resultado atribui-se a espessura e as micro-rachaduras
na superficie do recobrimento, onde os analitos puderam ser adsorvidos fisica
e quimicamente. Esta fibra foi utilizada para a analisar uma mistura alcoois
contendo metanol, etanol e 1-butanol.

A Equacao 3 representa as interagdes entre o recobrimento (Nb,Os) das

fibras de vidro e os respectivos analitos.

HOCH_CH,
OH |0H
Si—0n | {a—o\
Eq. 3 Nb — ACHCHOH —— Nb — (- -
q — OH + LCH si—o N a__BCH2CH3
OH OH

HOCHleH3

Na Figura 6 encontra-se o cromatograma da mistura de alcoois. Nota-se
neste cromatograma a presenca de trés picos bem definidos e separados,
sendo cada pico corresponde aos respectivos alcoois: o primeiro pico, com
tempo de retengédo de 2,3 min, corresponde a liberagao de metanol; o segundo
pico, com tempo de retencdo 2,7min, indica a saida de etanol e o terceiro pico,
com tempo de retengdo 7,9min, corresponde ao 1- butanol. O cromatograma
da Figura 6 indica que as fibras recobertas com Nb,Os apresentaram grande
eficiéncia no processo de adsorcdo e separacdo de mistura de alcoois por
SPME.
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Figura 6: Cromatograma de uma mistura de alcoois, contendo metanol
(44,07 mgL™), etanol (35,44 mg L") e 1-butanol (25,38 mg L") obtido apés a
extracdo pela técnica de SPME. Utilizando-se a fibra de vidro recoberta com

Nb,Os apresentada na Figura 4 (3a).

[11.4.4- Resultados dos Estudos Experimentais da Fibra de Vidro Recoberta
com Nb2Os.

[11.4.4.1- Estudo do Efeito do Tempo de Extragao.

Com o objetivo de determinar o tempo necessario para que a maxima
quantidade de analito fosse adsorvida pela fibra, realizou-se o experimento
onde foi determinado o tempo de extragdo, ou seja, o tempo necessario para
que o equilibrio do analito entre a amostra e o recobrimento da fibra de SPME

fosse alcangado.
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Para tal estudo, 1 uL da solugao inicial foi inserido em um frasco de
9 mL, obtendo-se concentracdes de 42,4 mg L' para metanol, 34,1 mg L™
para etanol e 12,2 mg L™ de 1-butanol. Os frascos foram deixados em repouso
por, aproximadamente, 30 minutos, tempo necessario para total vaporizagao da
amostra.

Como ja visto anteriormente, o processo de micro-extracéo é realizado
através da insercao da agulha do “holder” contendo a fibra, dentro do frasco
com a amostra ja vaporizada, a fibra é exposta a solugdo da mistura de alcoois
volatilizados por tempos previamente determinados, que foram de 5, 15, 35 e
60 minutos.

A Figura 7 ilustra o grafico de tempo de extracdao em funcédo da area
obtida.
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Figura 7: Grafico do estudo do efeito do tempo de extragdo sob a quantidade

de alcoois absorvidos pela fibra, m metanol ,® etanol e A 1- butanol.

No grafico representado na Figura 7 nota-se que, para o metanol e
etanol, o tempo de equilibrio inicia-se em 35 min. Pode-se observar também,
que para o 1-butanol ha um continuo aumento da sua area com o aumento do

tempo de extracdo. Esse comportamento atribui-se ao fato de que o 1-butanol
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possui uma massa molar maior que os demais alcoois, necessitando assim, de

um maior tempo para sua adsorgao pelo recobrimento da fibra.

[11.4.4.2- Estudo do Efeito de Multiplas Extragdes

Para determinar quantas extragdes sao necessarias até diminuir
consideravelmente a concentracdo de analitos na amostra foi realizado o
estudo de extracbes consecutivas de uma mesma amostra em sucessivos
processos de adsorcdo / dessorcdo. O tempo de extracdo usado foi de 35
minutos. A amostra foi preparada da mesma forma que em 111.4.4.1, em um
frasco de 9 mL, com as mesmas concentragdes dos alcoois. Os resultados

obtidos estao representados no grafico apresentado na Figura 8.
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Figura 8: Extragdes consecutivas na mesma amostra, com processos

sucessivos de adsorgao/dessorcao, m metanol ,® etanol e A 1- butanol.

Os resultados mostram que as sucessivas extracbes diminuem a

quantidade de analitos na amostra, principalmente, quando a massa molar do
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soluto cresce. Este efeito pode ser descrito, teoricamente, usando a

Equacio 4 ©?.

cq4 Logk RTJ AH

et Log| |
2/303RT w ) 2303RT

sendo K o coeficiente de particdo do analito entre a fibra recoberta e a fase
gasosa, AH calor de vaporizagdo do analito, T a temperatura de amostragem,
P* e T* a pressédo de vapor do soluto a uma temperatura conhecida, e y o
coeficiente de atividade do soluto. Como pode-se notar pela analise da
equacao acima, K é inversamente proporcional a pressao de vapor do soluto e
aumenta com o aumento do massa molar em séries homodlogas. Os alcoois
com maiores massas molares sdo mais extraidos e a quantidade que
permanece destes compostos no frasco em sucessivas extragdes decresce
mais em comparagao aos alcoois de massa molar mais baixo. Isto mostra uma
maior afinidade da fibra recoberta pela amostra de 1-butanol (tempo de

retencéo 7,9 min).

[11.4.4.3- Estudo do Efeito da Umidade.

Para avaliar o efeito da umidade sobre o processo de extracdo foram
acrescentadas as amostras, com quantidades constantes da solugdo dos
alcoois (3uL), quantidades conhecidas de agua (0,5 a 3ulL), com umidade
relativa variando entre 16-100%.

Os frascos usados para o estudo em questdo foram de 26 mL para
minimizar os erros experimentais, visto que, os frascos de 9 mL utilizados nas
extragdes anteriores necessitam de um volume muito pequeno de agua, o que
tornaria o estudo mais dificil e menos confiavel. As concentragdes dos alcoois
passaram a 44,07 mg L' para metanol, 3544 mg L' para etanol e
25,38 mg L' para 1-butanol. Os resultados encontram-se na Figura 9 e
mostram que a presenga de vapor de agua em amostras gasosas diminui a

quantidade de analito adsorvido efetivamente.
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Figura 9: Efeito da umidade relativa no processo de adsorcido, m metanol,

® etanol e 1- butanol.

A analise da Figura 9 mostra que, em meio aquoso, ocorre uma
competigdo entre as moléculas dos alcoois e as moléculas de agua, como pode
ser verificado pela Equagao 5, podendo desta forma fazer com que ocorra uma
diminui¢cao na eficiéncia das fibras recobertas. Isso indica que a fibra recoberta
com oxido de niébio (V) pode ser aplicada a amostras polares, porém, com

baixa quantidade de agua.

1o
OH oH
Si—0-_ | Si—0
Eq.5 { Nb — 3CHCHOH —— Nb — O--
si—o/NP—OH 4 LCH, s—oMN ﬂ__gCHzr:Ha
OH OH
H.O




[11.4.4.4- Estudo de Repetibilidade.
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O estudo de repetibilidade foi realizado com o objetivo de determinar a

eficiéncia da fibra quanto a capacidade de reproduzir os resultados de

adsorgao, em cinco amostras diferentes. Utilizou-se o tempo de equilibrio

determinado na secéao 111.4.4.1, de 35 min. Em um frasco de 9 mL, foi colocado

1 uL da mistura alcodlica e deixada em repouso por, aproximadamente, 30 min.

Apds o repouso, foram feitas cinco extragdes, uma extracdo para cada frasco,

sendo as concentragdes dos alcoois mantidas como as do item 111.4.4.1. A

Tabela 2 apresenta a média, o desvio padrao e o desvio padrao relativo para

determinacgao dos alcoois utilizando a nova fibra de vidro recoberta com Nb,Os

empregada em SPME.

Tabela 2: Média, desvio padrao e desvio padrao relativo referentes ao estudo

de repetibilidade realizado com a nova fibra.

Analito Sinal da | Sinal da | Sinal da | Sinalda | Sinal da Sinal Desvio | RSD
Extracdo | Extracdo | Extragao | Extracdo | Extragao Médio | Padrio ( % )
1 2 3 4 5
Metanol | 26825 | 24612 | 27479 | 27198 | 26336 | 26490 | 1133,8 | 4,2
Etanol 21185 | 17756 | 21315 | 21015 | 20125 | 20279,2 | 14853 | 7,3
1-Butanol | 21305 | 16992 | 22175 | 22298 | 21039 | 20751,8 | 2168 | 10,4

Através dos dados da Tabela 2, pode-se concluir que a fibra

desenvolvida neste estudo pode ser usada para diversas extracbes sem que

haja mudangas consideraveis nas propriedades do recobrimento da fibra,

obtendo-se valores de desvios padroes relativos considerados baixos.
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[11.4.4.5- Curva de calibracao

A curva de calibragdao foi preparada a partir de solucdo padrao de
amostras com concentragdes variadas dos alcoois. Obtiveram-se, através da
curva de calibracdo, os valores de Coeficiente de Correlagdo (r), Limite de
Detecgédo (LD) e Limite de Quantificagcdo (LQ), encontrados na Tabela 3. Os
valores de Limite de Deteccdo e Limite de Quantificagdo foram determinados

de acordo com as Equacgdes 6 e 7 respectivamente.

3.erro do coeficiente linear
Eq. 6 LD=

coeficiente angular

Eq.7 LQ= 10.erro do coeficiente linear
coeficiente angular

Tabela 3 : Valores de Coeficiente de Correlagao (r), Limite de Deteccéo (LD) e

Limite de Quantificagao (LQ) encontrados através da Curva de Calibragao.

Analito r LD (mg L™) LQ (mg L™
Metanol 0,9978 0,85 2,83

Etanol 0,9915 1,67 5,58
1-Butanol 0,9971 1,66 5,53

[11.4.4.6- Estudo de Interferentes.

O estudo de interferentes foi realizado para determinar a eficiéncia da
fibra de vidro, recoberta com Nb,Os, quando expostas em ambientes onde
encontram-se outros elementos, e ndo apenas os analitos de interesse. Da
mesma forma que no estudo do efeito de umidade, manteve-se a concentragao
dos alcoois. Em um frasco de 26 mL, foram colocadas quantidades constantes

da solugdo dos alcoois (3uL) e acrescentadas quantidades conhecidas de
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volume de tolueno (1 - 3ulL), com porcentagem de tolueno variando entre 33-
100%. Os resultados encontram-se na Figura 10 e mostram que a presenca de
vapor de tolueno em amostras gasosas nao altera a quantidade de analito

adsorvido pela fibra.
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Figura 10: Estudo do efeito de interferente no processo de adsorgao,

H metanol ,® etanol, 1- butanol e V¥ tolueno.

Pelo método de regressao linear, foram obtidos o Coeficiente de
Correlacdo (r) de 0,9998, Limite de Deteccdo (LD) de 2,8 mg L™ e Limite de
Quantificacdo (LQ) de 9,30 mg L™. O Limite de Deteccdo poderia ser ainda
menor se menores concentracdes dos alcoois e tolueno fossem utilizadas. O
estudo de tolueno como interferente mostrou que a fibra recoberta com Nb,Os
apresenta uma tendéncia de adsorver, além de compostos polares, como os
alcoois, compostos apolares, neste caso representado pelo tolueno, sem que
um interfira na adsorgéo do outro, sugerindo a presencga de sitios distintos de

adsorcao na superficie da fibra.



71

Na Figura 11, esta representado um cromatograma onde observa-se
além dos picos da mistura de alcoois, um pico no tempo de retencéo de 3,8 min

atribuido ao tolueno.
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Figura 11: Cromatograma que representa a adsor¢ao de uma mistura de

compostos polares e tolueno realizado com a fibra de vidro 3a.
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lll.5- Conclusao

O uso da técnica de CVD mostrou-se mais eficiente no recobrimento das
fibras de vidro do que a técnica baseada na deposicdo de metalorganicos
(MOD). Além de uma maior quantidade de fibras poderem ser recobertas ao
mesmo tempo, nota-se através das micrografias, analises de imagem e
analises quimicas uma maior quantidade de recobrimento sobre a superficie
das fibras, obtendo-se fibras com maior capacidade de adsorgéao.

Os experimentos realizados mostraram que a fibra recoberta com 6xido
de nidbio (V) pode ser utilizada em SPME aplicada a amostras de compostos
polares e apolares gasosos analisadas por cromatografia gasosa com detector
de ionizagdo em chama.

A nova fibra apresentou boa repetibilidade, com desvios padrbes
relativamente baixos, variando de 4,2 a 10,4%, e mesmo apos
aproximadamente 140 analises ainda apresenta recobrimento de oOxido de
nidbio sobre sua superficie, ndo comprometendo, desta maneira, o uso da fibra
por periodos prolongados.

As maiores vantagens desta fibra sdo a resisténcia a elevadas
temperaturas e longa durabilidade. A desvantagem é a retencdo de agua em
seu recobrimento, onde esta atua como interferente, o que limita o processo de
adsorcao dos analitos pela fibra, tornando o campo de aplicagdo para a nova
fibra restrito a amostras gasosas e sélidas que nao contenham uma grande

quantidade de moléculas de agua.
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CAPITULO IV

ESTUDOS PRELIMINARES PARA

NOVOS RECOBRIMENTOS
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IV.1- Introdugao

A modificagdo de superficie, a formagdo de monocamadas e o
desenvolvimento de novas técnicas para a formacao de filmes finos vem se
destacando no meio cientifico ®®. Varios trabalhos sdo encontrados em areas
similares as descritas acima, inclusive este até agora discutido, no qual faz-se
uso das técnicas baseadas na Deposicdo de Vapor Quimico e da técnica
baseada na Decomposicdo de metalorganicos. Um outro método bastante
conhecido no desenvolvimento de monocamadas e na formacado de filmes,
membranas € a técnica baseada em Sol-Gel.

No processo Sol-Gel diferentes precursores metalicos sdo combinados e
a hidrdlise é cuidadosamente controlada. Na etapa de condensacédo ha a
formagao de uma rede mista metal - oxigénio - metal 440 éxido é originado
quando materiais nao cristalinos sao submetidos ao tratamento térmico. A
etapa de hidrélise € a mais complexa e depende de fatores como: a) tipo de
metal e suas propriedades (eletronegatividade, carga e numero de
coordenagao); b) pH do meio de hidrélise; c) natureza do ligante;
d) temperatura de hidrdlise; e) razao agua / metal 9.

Geralmente, os alcoxidos metalicos sdo precursores utilizados no
processo sol-gel. Estes sédo sujeitos a um ataque nucleofilico pela agua, onde a
velocidade de hidrélise deve ser controlada pela quantidade de agua
adicionada ou pela agao de um catalisador. O produto derivado desta hidrdlise
deve apresentar um ponto de ebulicdo relativamente baixo, para ser removido
do gel por meio de um aquecimento moderado. E necessario ainda, que os
alcoxidos sejam soluveis em um alcool com o0 mesmo numero de atomos de
carbono dos ligantes alcdxidos, ou em solvente compativel 4.

A técnica de “dip-coating” empregada ao método sol-gel, permite
controlar a deposicao, a espessura e a microestrutura do filme ou respectivo
recobrimento ©®®, Ozer e colaboradores prepararam e analisaram as
propriedades de filmes de Nb,Os obtidos pela técnica de “dip-coating” aplicadas
em processo eletrocromico ©).

Dentre as vantagens do método de recobrimento sol-gel pode-se citar:

baixo custo (61), boa estabilidade quimica e mecanica, alta porosidade e
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facilidade de controlar a microestrutura ©%. Permite ainda preparar solugdes
com alta pureza na sua forma final e com uma distribuicdo homogénea dos
componentes em escala atdmica ", o que influencia diretamente na cinética,
durabilidade e capacidade de carga do recobrimento (60),

Métodos alternativos e adaptagbes dos métodos descritos acima tem
sido utilizados pelos pesquisadores para modificar superficies, recobrir
materiais e desenvolver novos filmes. Endo e colaboradores utilizaram-se da
técnica de CVD com plasma adaptado para modificar eletrodos de LiNiO, ©2.
Lee e Ching adaptaram a técnica de Deposicdo de Vapor Quimico e
Metalorganico (MOCVD) e a técnica de Deposi¢cao de Vapor Quimico adaptada
ao Plasma e Microondas (MPECVD) para dopar filmes finos de TiO, com TiC e
ZrO, ©). Desta forma torna-se interessante utilizar-se de novos métodos e
adaptar processos ja conhecidos para desenvolver novas metodologias de

recobrimentos, modificando desta maneira a superficie de materiais.
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IV. 2- Objetivos

IV.2.1- Objetivos Gerais.

1- Recobrir as fibras de vidro de composicao, Li,O - BaO - ZrO, - SiO,, com
fosfato de zircbnio, através da técnica baseada em “Coating”, utilizando-se de

uma solucéo de oxicloreto de zircénio em acido fosforico.

2- Recobrir as fibras de vidro de composicao, Li,O - BaO - ZrO; - SiO,, com

acetato de zinco, utilizando-se de um método ja conhecido, a recristalizagao.

IV.2.2- Objetivos Especificos

1- Avaliar a espessura e homogeneidade dos recobrimentos das fibras de vidro
utilizando-se da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Realizar as
analises de superficie, mapeamento superficial, identificando os recobrimentos

das fibras através da técnica de "Color Map" aplicada a MEV.
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IV.3- Parte Experimental

IV.3.1- Reagentes.

Utilizou-se do acido fosforico 85% P.A (Nuclear), do oxicloreto de
zirconio (ZrOCl2.8H,0 de procedéncia Merck, 98% P.A) e hidroxido de amonio
27-28% P.A (Nuclear) para recobrir as fibras de vidro pelo método sol-gel.

No recobrimento por precipitacao utilizou-se acetato de zinco P.A.

(Reagen) e etanol P.A de procedéncia Aldrich.

IV.3.2- Recobrimento das Fibras de Vidro por “Coating”.

Preparou-se uma solucdo 50% v/v de uma solu¢édo de acido fosfoérico e
oxicloreto de zircénio. A fibra de vidro ficou em contato com a solugéo por 3

horas, em seguida, deixou-se a fibra secar a temperatura ambiente.

IV.3.3- Recobrimento das Fibras de Vidro por Cristalizagao.

Solubilizou-se o acetato de zinco em etanol quente. Apds o sdlido estar
completamente solubilizado colocou-se a fibra de vidro em contato com a
solugédo ainda quente e deixou-se esfriar a temperatura ambiente. Os cristais
de acetato de zinco comegaram a depositar-se sobre a superficie da fibra de

vidro.
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1V.4- Resultados e Discussado

IV.4.1- Recobrimento das Fibras de Vidro por “ Coating”.

A andlise morfolégica da fibra recoberta foi realizada por MEV. A
imagem de elétrons secundarios mostrou que a metodologia utilizada
proporcionou um recobrimento regular sobre a superficie da fibra de vidro. Na
Figura 1a tem-se a micrografia correspondente a vista lateral de uma fibra de
vidro recoberta com fosfato de zircbnio. Nota-se que a fibra apresenta-se
recoberta com fosfato de zirconio depositado, em camadas, ao longo de toda

sua sec¢ao longitudinal.

iy

l‘ ‘.'¢ -
F—— 100

AccV  Spot Magn Det WD

20.0kv 5.0 200x SE 176 AM 6

)

Figura 1: a) Imagem de elétrons secundarios, ampliacdo de 200 vezes,
correspondente a sec¢ao longitudinal de uma fibra de vidro recoberta com
fosfato de zirconio pelo método de sol-gel. b) Andlise de imagem obtida por

"Color Map" para a fibra recoberta com fosfato de zircénio.



79

Os pontos brancos presentes na analise de imagem apresentada na

Figura 1b, s&o atribuidos ao zircénio, pelo mapeamento de raio-X dispersivo.

IV.4.2- Recobrimento das Fibras de Vidro por Cristalizagao.

Na Figura 2a encontra-se a micrografia para a fibra de vidro de
composicao Li;O - ZrO, - BaO - SiO,, recoberta com acetato de zinco pelo
adaptacao do método de cristalizacdo. Nota-se que o processo de cristalizacao
do acetato de zinco se da sobre a superficie da fibra de vidro, onde os cristais
comegam a crescer. Desta forma, com uma ampliagdo pequena € possivel

verificar detalhes do recobrimento.

AccY SpotMagn Det WD ——— 2mm
200kV 5.0 17x SE 145 AMS
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Figura 2: a) Imagem de elétrons secundarios, apliagdo de 17 vezes,
correspondente a secao longitudinal de uma fibra de vidro recoberta com
acetato de zinco pelo método de cristalizagdo. b) Andlise de imagem obtida por

"Color Map" para a fibra recoberta com acetato de zinco.
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IV.5- Conclusao

Através dos estudos preliminares realizados para a fibra modificada
com fosfato de zircénio percebe-se que a fibra de vidro apresenta-se com um
recobrimento longitudinal sobre sua superficie, demonstrando que a
metodologia empregada na sua modificagdo apresentou resultados
satisfatorios a niveis morfologicos.

Resultados semelhantes também foram observados para a fibra de vidro
recoberta com acetato de zinco, porém, morfologicamente tem-se um material
com recobrimento bem superior ao apresentado para a fibra recoberta com
fosfato de zirconio. Isso indica ser importante um maior controle do processo
de cristalizagdo. Estes testes preliminares indicam a possibilidade de novos
recobrimentos e sugere a realizacdo de testes analiticos para o
estabelecimento de parametros para otimizar as propriedades fisicas, como

também a eficiéncia das novas fibras recobertas.
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