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RESUMO

Foram obtidos, pelo método de processamento sol-gel, os materiais
compésitos SiO./ZrO,/Fosfato, partindo de tetraetil ortosilicato (TEOS), butéxido
de zircbnio, e trés diferentes precursores HzPQO,4, Cl3OP e (CH30)3PO, originando
os materiais compdsitos designados respectivamente como SZP1, SZP2 e SZP3.
Utilizou-se etanol como solvente e catalise acida para promover a hidrolise do
TEOS.

A éarea superficial especifica, Sger, apresentou um valor maior para SZP2
(270 £ 10/ m?g™") e menor para SZP1 (176 + 10/ m? g'). No caso de SZP3 a area
se mostrou pequena (56 + 10 / m? g"'), fato considerado normal devido ao
precursor de natureza organica, empregado na sintese. A espécie fosfato contida
na superficie foi determinada como sendo dihidrogénio fosfato para SZP1 e mono
hidrogénio fosfato para SZP2 e SZP3. Estudos de RMN *'P CPMAS e XPS
demonstraram este fato.

As imagens de SEM mostram uma superficie significativamente lisa das
particulas em um aumento de 30.000 vezes. Ja as imagens de TEM demonstram
que, assim como foi observado pelos dados de difratometria de raios-X, o material
€ constituido de uma estrutura amorfa, sendo possivel avaliar que as particulas
sao de tamanho nanomeétrico.

As qualidades eletrocataliticas para a determinacdo simultanea de acido
ascérbico, dopamina e &acido urico foram avaliadas e o material SZP1/AM
(silica/fosfato de zirconia/ azul de metileno) demonstrou picos voltamétricos em
potenciais suficientemente separados para a quantificacdo simultanea das trés

espécies.
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ABSTRACT

The synthesis of the ceramic material SiO»/ZrO./Phosphate were carried out
through the sol-gel method, by reaction of tetraethyl orthossilicate (TEOS) with
zirconium tetrabuthoxyde and three different reagents (phosphoric acid to SZP1;
phosphoryl chloride to SZP2; and methyl phosphate to SZP3) to obtain phosphate
group in the surface of solid particles. The solvent used was ethanol, with acid
catalysis to start TEOS hydrolisis. The materials were characterized by different
techniqgues and properties of acidity, thermical resistance and electrochemical
activity were studied.

The specific surface area, Sget, showed a higher value to SZP2 (270 £ 10 /
m? g”') and lower to SZP3 (56 + 10 / m? g'). The small specific surface area value
for SZP3 was expected due to the use of reagent with organic groups.

The phosphate species on surface of the solids were assigned as
dihydrogen phosphate to SZP1 and mono hydrogen phosphate to SZP2 e SZP3.
This was showed by XPS and NMR ®'P CP MAS studies.

The SEM images show a smooth surface on 30.000 times of amplification.
TEM images show, as in X ray diffraction experiments, that the materials have an
amorfous structure, being possible to say that that particles are of nanometric size.

The electrochemical potentials to determination of ascorbic acid, dopamine
and uric acid were studied and the material SZP1/MB (silica/zirconium phosphate/
metilene blue) showed voltametric peaks enough disconnected to makes the
simultaneous determination of the three substances.
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Principais siglas e abreviaturas utilizadas:

AA = Acido ascérbico.

AM = Corante azul de metileno, utilizado como mediador na transferéncia de
carga.

AU = Acido Urico.

BE = energia de ligacao, bonding energy.

Cluster = sao sistemas, nos quais estao ligados na forma de um poliedro, no
minimo trés atomos de metal por meio de ligacbes metal-metal.

DA = Dopamina.

DSC = Calorimetria exploratéria diferencial.

EDS = Analise por energia dispersiva de Raios-X.

CP MAS = Polarizacao transversa em rotacao no angulo magico.

EDS = Analise elementar por energia dispersiva de Raios-X.

Em = Potencial de pico médio.

Epa = Potencial de pico anddico.

Epc = Potencial de pico catédico.

FT-IR = Espectroscopia na regido do infravermelho, com transformada de Fourier.
GEL = Sistema de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas.

HCI = Acido cloridrico.

Hidrolise = quebra de ligacdo quimica provocada por agua presente no meio
reacional.

RMN = Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear.

Sger = Area superficial especifica, medida pelo método BET.

SEM = Microscopia eletronica de varredura.

SOL = Termo empregado para definir uma dispersao de particulas coloidais (1 a
100 nm) estavel em um fluido.

Solugao Tris-HCI = solugao tampao de Tris(hidroximetil)aminometano (C4H{1NOs3).
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SZP (SiO./ZrO./Fosfato) = Material compdsito composto pelo éxido misto
SiO,/ZrO; e Fosfato.

pPHoecz = pH onde a espécie possui carga zero, ou, ponto de carga zero.
TEM = Microscopia eletrdnica de Transmissao.

TEOS = Tetraetilortosilicato, ou Tetraetoxisilano.

TG = Andlise Termogravimétrica.

XPS = Espectroscopia de fotoelétrons excitados por energia de Raios-X.
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l. Introducgao

A primeira publicacdo relatando a utilizagdo do método sol-gel para
obtencéao de silicatos vitreos, feita por Ebelmen, remonta ao ano de 1846. Desde
entdo, e particularmente nas ultimas décadas, o interesse na aplicacao deste
método de sintese tem aumentado consideravelmente [1]. Os materiais obtidos
segundo este procedimento normalmente apresentam um elevado grau de
dispersao das espécies componentes [2].

O processamento sol-gel € um método adequado para sintese de 6xidos
mistos do tipo SiO./MO. (onde M é um metal de transicdo), de execucgao
relativamente simples, que permite preparar compédsitos com uma distribuicdo
uniforme dos componentes na matriz. A producdo de novos materiais com
aplicagbes inovadoras é um dos maiores desafios técnico-cientificos da
atualidade, que pode ser desempenhado apenas com uma abordagem
multidisciplinar onde a quimica desempenha um papel fundamental [2-4]. Uma
outra vantagem do método sol-gel é a obtencdo de materiais ceramicos utilizando-
se temperaturas relativamente baixas, o que nao seria possivel seguindo os
procedimentos usuais para preparacao deste tipo de compdésitos [3].

O zircénio é o vigésimo elemento em abundéancia na crosta terrestre [5].
Compostos contendo o elemento zircbnio, em grande parte tratando-se de 6xidos
mistos constituidos também por 6xido de silicio, ou silica, tém sido intensamente
estudados [6-16] e aplicados na area de eletroquimica [17-19], na producdo de
células de combustivel [20-22], assim como sensores [23], além de diversas outras
aplicacbes [24-28]. O ZrO, altamente disperso sobre substratos sélidos na forma
de um filme fino, via processamento sol-gel [29], tem sido utilizado em grande
namero de processos cataliticos [30,31]. Outras aplicacées de materiais contendo
este elemento, dentre varias outras, se referem a utilizagdo dos materiais no
desenvolvimento de capacitores [32] e fases estacionarias de colunas

cromatograficas [33,34].



Também vem sendo estudados materiais compédsitos contendo zircénio
juntamente com outros metais como tungsténio e molibdénio como trocadores
ibnicos para extracdo de metais pesados como Ni, Cd, Cu e Zn e a aplicagao
pratica na andlise de farmacos foi demonstrada por Nabi et al.[35].

Tém sido produzidos materiais tendo aplicacdo em campos tecnoldgicos
que envolvem a saude e o aprimoramento da qualidade da vida humana. Por
exemplo, tem sido empregados materiais a base de zircénio na producdo de
restauracbes dentarias [36,37], assim como na producdo de implantes para
substituicdo dssea [38-40] os quais sao feitos a base de materiais com zircénio.

No caso particular do oxido misto SiO./ZrO,, o metal possui elevada
densidade superficial de sitios acidos os quais podem ser ativos em reacgdes
catalisadas por acido, tais como: a aminacao de fenol [41], hidratacdo de eteno
[41], e isomerizacdo de alcenos [42-45]. Além disto, a alta concentracdo de
zircbnio na superficie dos éxidos mistos pode ser relevante para a utilizagdo dos
materiais como trocadores de ions e em processos fotoquimicos [46,47].

Os oOxidos mistos SiO./ZrO, também séo estudados na area de vidros e
ceramicas de alta tecnologia, devido a sua resisténcia a corrosao alcalina e
melhores propriedades de expansao térmica [44,48].

Sao estudados aerogeéis feitos com zircbnia [49,50], incluindo o sistema
SiO./ZrO, [51]. O 6xido de zircbnio tem sido estudado também na éarea de
materiais nanoparticulados [52,53], de forma similar ao fosfato de zircénio [54]. O
estudo de materiais com tamanho de prticula em escala nanométrica tem
demonstrado ser um tema de pesquisa interessante e atualmente promissor. Outro
campo de investigacdo é o da intercalacdo de variadas espécies as quais tem
ocorrido para a andlise de interacoes destas espécies quimicas com os materiais
adsorventes constituidos por fosfato de zirconio [55-57].

O trabalho em nossos laboratérios vem utilizando o método sol-gel para
obtencdo de silica como uma matriz rigida de forma a atribuir aos materiais
obtidos propriedades adequadas tais como alta resisténcia mecéanica e térmica,
assim como solidos com uma distribuicdo homogénea das espécies em sua
superficie [58-62].



Compésitos de 6xidos mistos, constituidos por silica e zircénia bem como
por fosfato de zircdnio, tem sido largamente estudados em relacdo a suas
propriedades cataliticas. Um exemplo, dentre variados casos € 0 uso como
suporte para ruténio, na hidrogenacao de compostos aromaticos [63].

O fosfato de zircénio (IV) (PZr) tem sido preparado, quando o objetivo é
obter um composto sélido que apresente carater de um acido de Bronsted, assim
como elevada capacidade de troca idnica, utilizando-se de um processo ja descrito
na literatura que consiste na reacao de um composto solivel do metal com uma
solucdo de acido fosférico [64-71]. Entretanto, os sélidos obtidos seguindo este
procedimento, normalmente se apresentam na forma de um pd amorfo que tem
baixa resisténcia mecéanica, portanto sendo de dificil manipulagdo. Para obter um
sblido mesoporoso e estruturalmente ordenado, Liu et al. desenvolveram um
processo que consiste na utilizagao de surfactantes [72], procedimento este, que é
similar ao que ja havia sido anteriormente descrito por outros autores [73-75]. Os
compostos obtidos através destes processos fornecem sélidos apresentando baixa
resisténcia mecéanica e térmica além de &reas superficiais muito baixas (materiais
nao porosos) [56, 76, 77].

Para contornar este problema, o acido fosférico pode ser adsorvido por um
oxido binario do tipo SiO./MO, em que a matriz de silica confere ao material as
caracteristicas desejaveis tais como resisténcia mecanica e térmica, além de
apresentar elevada porosidade [78, 79]. O sélido resultante do processamento sol-
gel é obtido numa etapa posterior onde o éxido misto obtido, SiO./ZrO,, € imerso
em uma solucdo de acido fosférico. A adsorcdo do acido fosférico ocorre pela
reacdo do ZrO, disperso na matriz pela formacdo da ligacdo Zr-O-P e a
quantidade do fosfato adsorvido depende da densidade superficial do metal [80].

E importante salientar que matrizes com estrutura rigida, do ponto de vista
termodinamico sdo mais interessantes, pois as suas propriedades seriam mais
previsiveis, jA que em contato com solu¢des nao tenderiam ao inchamento como

acontece com as matrizes poliméricas [81].



l.1. Objetivos do Trabalho

- Preparagdo do fosfosilicato de zircénio para obtencdo de um sdlido
possuindo elevada densidade superficial de sitios acidos de Bronsted, aptos a
incorporar fosfatos contendo a interface covalente Zr— O — P.

- A dispersao do fosfato de zircdnio na matriz de silica, pela formacao das
ligacdes Si-O-Zr-O-P, busca pela obtencao de uma matriz composta apresentando
elevada rigidez mecanica e estabilidade térmica, além de resisténcia quimica.

- O presente trabalho pretende desenvolver um método de preparacédo de
uma matriz onde o fosfato acido de zircénio devera ser incorporado a uma matriz
de silica, utilizando-se o processamento sol-gel em um Unico procedimento. Este
tipo de processamento n&o € descrito na literatura e visa obter um material onde o
fosfato acido devera estar altamente disperso ao longo de todo o volume da
matriz.

- A matriz obtida deveria ter como caracteristica ser altamente porosa, pois,
pretendeu-se utiliza-la como um trocador ibnico de elevada capacidade.

- Uma caracteristica importante que se pretende conferir ao material obtido
€ uma maior resisténcia mecanica e térmica do mesmo.

- Como parte final deste trabalho, pretende-se incorporar o corante azul de
metileno (AM) na matriz obtida de silica/fosfato de zircdnia para estudar o
processo de eletrooxidacao de dopamina (DA), acido ascérbico (AA) e acido Uurico
(AU) utilizando-se o eletrodo preparado com o material silica/fosfato de
zircbnia/AM.
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ll. Parte Experimental

II.1. Reagentes e Solventes Utilizados

[1.1.1. Tetraetoxisilano (TEOS), Butéxido de Zircbnio e Precursores de

Fosfato

O tetraetilortossilicato, ou tetraetoxissilano (Aldrich), foi empregado como
precursor do 6xido de silicio (SiO), ou silica, e o butéoxido de zircénio(lV) foi
utilizado como precursor do 6xido de zircénio (ZrO,), o qual também é chamado
zircbnia [66,78,82].

Trés diferentes reagentes foram empregados como precursores para
incorporar o grupo fosfato na estrutura do material compdsito SiOx/ZrOo.
Inicialmente acido fosférico [78] (Nuclear), fornecendo diretamente o grupo fosfato
ligado covalentemente a superficie. Cloreto de fosforila (Merck) [83,84] também foi
utilizado, e reagindo com agua (H20) formou acido fosférico, assim como acido
cloridrico obtido como subproduto. Por fim, o metilfosfato (Fluka Chemika) [85-88],
este de hidrdlise significativamente mais lenta, juntamente com o qual foi
adicionado um volume maior de solugdo 3 mol L™ de HCI, de modo a ocasionar a
hidrélise o mais efetiva possivel, para a formacao dos grupamentos fosfato.

11.1.2. Acido Cloridrico

O acido cloridrico (Synth) foi empregado como catalisador acido para
promover a hidrélise, a principio, do TEOS que posteriormente foi reagido com
butéxido de zirconio, este apresentando hidrélise extremamente rapida. No caso
da reagdo com metil fosfato, a solugéo de HCI 3 mol L™ foi também adicionalmente

empregada.



1.1.3. Etanol e Agua

A agua utilizada nas preparagdes da solugdo de HCI foi a bidestilada e o
solvente empregado foi o etanol anidro obtido segundo os procedimentos

descritos na literatura [89,90].
Il.2. Preparacao dos Materiais pelo Método Sol-gel

Descrevemos a seguir os procedimentos experimentais utilizados para
preparar o material SiO./ZrO,/Fosfato a partir dos precursores acido fosférico,
HsPOy, cloreto de fosforila, ClsPO, e metil fosfato, (MeO);PO. Materiais estes que

foram designados, respectivamente, como SZP1, SZP2 e SZP3.

[1.2.1. Precursor OP(OH);

Etapa 1: Adicionou-se 125,0 mL de TEOS (tetraetilortosilicato; Aldrich) em
125,0 mL de EtOH (Synth) em um frasco de reacdo e mais 15,5 mL de uma
solucdo 3 mol L™ de HCI, deixando a solugdo resultante em temperatura de refluxo
por 2,5 horas. Em seguida, deixou-se a solucdo resfriar até a temperatura
ambiente e adicionou-se 80,0 mL de solucdo 0,75 mol L™ de butéxido de zirconio.
Agitou-se a mistura resultante por cerca de 2 horas a temperatura de 298 K. Esta
solucao foi denominada como Solucéo A (Figura 1).

Etapa 2: Ap6s 15 h de contato adicionou-se ao meio reacional utilizando
funil de adicao, por gotejamento e sob agitacdo, uma solucéo contendo 10,0 mL
de EtOH e 8 mL (137,5 mmol) de H3PO4 concentrado (85% em massa),
denominada esta como: Solucao B. Agitou-se o sistema até ser observado o inicio
do turvamento da solugé&o, quando entéo foi interrompida a adi¢do (juntou-se no
total 12,5 mL da solucdo de EtOH/H3PO,). As reagbdes até esta etapa foram
efetuadas em atmosfera protegida da umidade.

Em seguida, retirou-se o produto com a ajuda de EtOH, colocando-se este

em um béquer de 1000 mL, para a evaporacdao do EtOH em sistema aberto a
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atmosfera ambiente. A evaporagédo procedeu-se a uma temperatura no banho de
agua de 363 K. ApGs esta etapa, deixou-se o material sélido obtido submerso em
agua destilada, com troca constante da solucao sobrenadante, até que esta agua
apresentasse um pH neutro. O procedimento pode levar alguns dias, pois o0 sélido
nao foi agitado para evitar a sua eventual desagregacdo ou pulverizacdo
excessiva. O sélido foi filtrado e lavado com agua destilada até apresentar
neutralidade no pH da agua de lavagem, filtrado e por fim seco em estufa a
temperatura de 363 K. O fluxograma da preparacao é apresentado na Figura 1.

[1.2.2. Precursor OPCl;

O procedimento inicial foi 0 mesmo que o procedimento descrito para a
Etapa 1.

Etapa 2. Para a formacéao da Solucao B, adicionou-se 8,0 mL (137,5 mmol)
de OPCI3; (Merck) dissolvido em 10,0 mL de EtOH (cuidado: a dissolugdo do OPCl3
em EtOH é exotérmica) a solucao A (Fluxograma de preparacao). A adicao foi feita
lentamente e em seguida deixou-se a solugdo em repouso por 15 h. Apds isto
juntou-se 10,0 mL de H»O destilada, sob agitacdo da solucido seguido de mais 15
h de repouso. A operacao foi repetida até que se observasse o inicio da turvacao
da mistura (26,5 mL de H>O). Neste ponto transferiu-se a solugdo para um béquer
€ aqueceu-se este em banho de agua para ocorrer a evaporagdo do solvente
restante e a obtencdo do material seco, pela secagem do gel.

O solido obtido foi lavado com &agua destilada e finalmente, seco a
temperatura de 363 K em estufa.

[1.2.3. Precursor OP(OMe);

O procedimento inicial foi igual ao procedimento da Etapa 1.

Etapa 2. dicionou-se a 66,0 mL de EtOH, 7,0 mL de HCI 3 mol L' e 9,0 mL
(137,5 mmol) de (MeO);PO e agitou-se a solugao resultante por algumas horas.
Em seguida gotejou-se & solugdo mais 10,0 mL de HCI 3 mol L™, observando o

11



comportamento do sistema. Constatou-se turvacao na regido de contato entre a
solugéo reacional e a solucdo adicionada. Transferiu-se a solugdo para um béquer
que foi aquecido a 363 K em banho de agua, para promover a evaporacao do
solvente.

Posteriormente, buscando a eliminacdo dos grupos organicos, metéxi, o
sistema reacional foi aquecido novamente a temperatura de refluxo do EtOH, ao
final do procedimento.

O gel resultante foi lavado com agua destilada e finalmente seco a 363 K,

em estufa.
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. Etapa 1
' TEOS/EtOH _HCl/3M,

Pre-hidrolise. | S0lUCA0 A | «—

Solucao B +_

Etapa 2 l

Evaporacédo do EtOH

Gel

Material sélido
SiO,/ZrO,/Fosfato

RsPO/ EtOH

R=0H,Cle
OCHgs

Lavagem com
HQO, até
neutralizagao
do pH.

Aquecimento
a 363 K para
secagem

Figura 1. Fluxograma da preparacao de SiO./ZrO/Fosfato.
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[1.3. Caracterizacao

[1.3.1. Andlise Quimica

A quantidade de zirc6nio nos materiais obtidos foi determinada por meio da
lenta adicdo de uma solucdo 40% de HF (Merck) sobre cerca de 0,5 g das
amostras soélidas até a completa dissolugcdo destas matrizes. Procedeu-se, em
seguida, a adi¢ao intercalada de HCl e HF, até a maxima digestao possivel do
sélido. Entéo, adicionou-se 100,0 mL de agua destilada e aqueceu-se a 353 K, ou
80 °C , por 3 horas. Em seguida, NH,OH (Merck) a 40% foi adicionado lentamente
até observar-se a formacdo de precipitado do 6xido de metal de transicao
hidratado [Zr(OH)4]. Este foi deixado em repouso por cerca de 3 horas a
temperatura ambiente. O sélido foi filtrado e lavado com agua destilada. A solucéo
de lavagem foi separada para posterior analise do fésforo. Ap6s secagem parcial
em estufa, o precipitado foi calcinado a 1073 K por 5 horas, sendo pesado ap6s o
resfriamento.

Para a determinacéo de fésforo, a solucao de lavagem acima teve o seu pH
ajustado e o fésforo determinado espectrofotometricamente, pelo método do azul
de molibdénio [91], usando-se a técnica de espectrofotometria. A curva de
calibragédo foi construida utilizando-se KH,PO4 como padrdo. As medidas foram

realizadas, no minimo, em triplicata.

[1.3.1.1. Método do Azul de Molibdénio para Determinagdo de Fésforo
(P)

A andlise para quantificacdo de fésforo nos materiais foi realizada de
acordo com a técnica do azul de molibdénio, conforme o seguinte procedimento.

Uma solucédo de molibdato de aménia foi preparada dissolvendo-se 0,625 g
de (NH4)sMo07,024:4H,0O em 25 mL de glicerol. Para a dissolucao foi empregado um

banho de agua aquecida.
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Os filtrados obtidos, resultantes da precipitacdo do hidréxido de zircénio,
foram diluidos até ser obtido um pH préximo da neutralidade, e posteriormente
feito o calculo para determinar a concentracao da amostra inicial.

Foram adicionados 2 mL da solucao de molibdato de aménio, em 50 mL da
solucao obtida pela filtragem da amostra previamente digerida com HF, e 0,25 mL
(5 gotas) de cloreto estanoso, SnCl,. Os resultados foram obtidos a partir da curva
de calibracdo construida a partir de uma solucdo de dihidrogénio fosfato de
potassio, lida em diferentes concentragdes.

11.3.2. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)
foram feitas em um analisador hemisférico HA100 VSW operado no modo de
transmissao fixa (energia de 44 eV), o qual resulta em uma largura FWHM de 1.8
eV para a linha Au 4f;,. Foi empregada a radiacdo Ko do aluminio (1486.6 eV)
como fonte de excitacdo. A pressao durante a realizacdo das medidas foi sempre
menor que 2 x 10® Torr. A calibragdo foi feita com base na energia de ligacdo do
nivel 1 s do carbono de hidrocarboneto em 284.6 eV. As razbes atbmicas foram
calculadas pela integracdo das areas sob os respectivos picos, corrigidas pelo
fator de transmissdo do analisador, pela secao transversal do fotoionizador e
considerando-se o caminho médio livre como funcdo da energia cinética [92]. As
medidas de XPS foram obtidas no Laboratério de Fisica de Superficie, no Instituto

de Fisica Gleb Wataghin da Universidade Estadual de Campinas.

Il. 3.2.1. Andlise da Propriedade de Resisténcia Térmica

Amostras dos materiais foram submetidas a tratamento térmico nas
temperaturas de 773 e 1073 K por um periodo de 2 horas para a analise da

variacao da energia de ligacao, BE, em funcédo da temperatura de aquecimento.
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Il. 3.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

11.3.3.1. Ressonancia Magnética Nuclear de *'P CP MAS de Sélido

Os espectros de RMN do nucleo °'P das amostras soélidas
SiO./ZrO./Fosfato foram obtidos pela técnica de polarizacao cruzada com rotacao
em angulo mégico, onde a amostra é rotacionada no angulo de 54,7% em relagéo
ao campo magnético aplicado, a temperatura ambiente. Utilizou-se uma seqiéncia
de pulsos com intervalo de 30 s e tempo de contato de 5 ms, além de um tempo
de aquisicdo de 50 ms. As medidas foram conduzidas em um espectrémetro
Bruker, modelo AC 300P, operado a 121 MHz. Utilizou-se como padrao primario e
secundario para estas medidas, respectivamente, acido fosférico 85%(6=0 ppm) e

fosfato de aménio (6=0,8 ppm) para calibrar a escala de deslocamento quimico.
11.3.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear de *°Si CP MAS de Solido

Os espectros de RMN do nlcleo #Si das amostras sdlidas
SiO./ZrOy/Fosfato foram obtidos pela técnica de Polarizacdo Transversa com
Rotacdo em Angulo Magico(CP MAS), onde a amostra é rotacionada no angulo de
54,7° em relacdo ao campo magnético aplicado, a temperatura ambiente. Utilizou-
se uma sequéncia de pulsos com tempo de contato de 2,5 ms, e um intervalo
entre pulsos de 2 s. As medidas foram conduzidas em um espectrémetro Bruker,
modelo AC 300P, operado a 300 MHz.

Posteriormente foram obtidos espectros de RMN de 2°Si para amostras dos
materiais tratadas termicamente a 500 e 800 °C, para avaliar possiveis mudancas
no ambiente quimico do silicio, além de analisar a resisténcia térmica da rede de

silica.
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[1.3.4. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (1V)

Os espectros de absorcdo de energia na regidao do infravermelho (IR) foram
obtidos a partir do material em questao, prensado em pastilhas com KBr, em uma
proporcao de 1% (em massa) em relacdo a massa total da pastilha. As medidas
foram feitas em um espectrdmetro FT-IR Bomem, série MB. Os espectros foram
registrados com 50 acumulacoes.

[1.3.5. Difratometria de Raios-X

Amostras dos trés materiais foram submetidas a tratamento térmico, com
aumento gradual de temperatura, empregando as temperaturas sucessivamente
maiores de: 298, 1223 e 1423 K.

Os difratogramas foram obtidos no equipamento Shimadzu XRD-6000,
utilizando a radiacdo Cu K (A = 0.154 nm, 40kV / 30 mA) e uma velocidade de

varredura de 2 graus por minuto (em 26).

[1.4. Analise da Textura

1.4.1. Medidas de Area Superficial Especifica (Sger) e Distribuicao de
Poros

As medidas para determinagédo da area superficial especifica, pelo método
de BET [93], assim como a distribuicdo do didametro de poros [94] das mesmas
amostras, foram obtidas no Laboratério de Quimica do Estado Sdélido, junto ao
Instituto de Quimica da UFRGS(Universidade Federal do Rio Grande do Sul),
liderado pelo Prof. Dr. Edilson V. Benvenutti. O aparelho utilizado para as medidas
(Figura 2) consiste de um sistema montado, onde a amostra previamente
submetida a pressao reduzida em bomba de alto vacuo, é colocada a temperatura
de 77 K (A) enquanto sucessivos incrementos de Ny gasoso séo aplicados sobre a
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amostra em A a partir do reservatério (B) de N.. As pressdes iniciais e de equilibrio
foram lidas no man6émetro (C) ligado ao sistema. Estas medidas foram
confirmadas posteriormente no aparelho Quantachrome Autosorb Automated Gas
Sorption, obtendo-se valores muito préximos.

Cerca de 300 mg de amostra foram empregados para cada analise. O
aparelho utilizado foi um medidor de é&rea superficial construido pelo préprio

pesquisador.

Figura 2. Aparelho utilizado para medidas de Sget € distribuicao de poros.

[1.5. Morfologia

[1.5.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As imagens de SEM das amostras foram obtidas fixando uma pequena
quantidade de amostra triturada em particulas na forma de pé, sobre uma fita
dupla face condutora aderida a um suporte de aluminio, e em seguida fez-se o

recobrimento das amostras com uma fina camada de ouro. As imagens foram
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obtidas com diferentes niveis de resolucao, utilizando-se para isto 0 microscépio
JEOL-6360 LV, o qual se encontra no Instituto de Quimica da Unicamp.

[1.5.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

As medidas de TEM foram realizadas na Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, onde temos projeto de colaboracao cientifica com o
Prof. Edilson V. Benvenutti, do Instituto de Quimica.

Para esta analise a amostra foi dispersa em acetona com o uso de ultra-
som por 20 minutos. Uma gota da amostra foi depositada sobre uma tela de Cu
“QUANTIFOIL 200 Square Mesh”, recoberta com um filme de carbono, apés a
evaporagao do solvente. A amostra foi analisada num microscopio eletrénico de
transmissdo JEM 2010 com um potencial de aceleragcdo de 200 kV com uma
magnificacao de 200000x e 150000x.

11.6. Andlise das Propriedades Acidas dos Materiais pela Adsorcdo de
Bases

[1.6.1. Adsorcdo de Amébnia

Para quantificar, ou ao menos estimar, o nimero de sitios acidos de
Bronsted existentes na superficie dos materiais SiO,/ZrOy/Fosfato, realizou-se a
adsorcao do gas amobnia, por meio da aplicacdao de um fluxo continuo do gas
sobre certa quantidade dos materiais obtidos. Pesaram-se amostras de cerca de 1
g dos materiais e em seguida, submeteu-se estas a um fluxo continuo de
aproximadamente 3 mL/min do gas NHj, durante um periodo de 10 min.
Posteriormente, estas amostras foram colocadas em um tubo e submetidas a uma
pressdo de 10° mm Hg em linha de vacuo, & temperatura ambiente, por um
periodo de 2 a 3 h, para retirada do excesso de aménia fisicamente adsorvida.
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Obtiveram-se espectros na regidao do infravermelho, em pastilhas
autosuportadas para confirmar a formacao de ligacao.

Procedeu-se a andlise, em triplicata, de amostras dos respectivos materiais
para a determinacdo da quantidade de amébnia quimicamente adsorvida. A
quantidade de aménia foi analisada pelo método de Kjeldahl. Posteriormente,
buscando-se a obtengdo de um resultado mais confiavel foi feita andlise quimica
de CHN, em nosso Instituto (IQ/Unicamp), onde os resultados mostraram-se
adequadamente reprodutiveis.

[1.6.1.1. Analise de CHN

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram obtidas
no aparelho CHN S/O Analyser 2400, Série Il produzido pela Perkin Elmer.

11.6.2. Adsor¢ao de Piridina como Molécula Sonda

Cerca de um grama de amostra dos trés materiais foram dispostas em
frascos adequados, contendo tampa, e submetidos a imersdo em piridina por
aproximadamente 24 h. Posteriormente, estas amostras foram colocadas em linha
de vacuo e submetidas a pressdo reduzida de 10° mm Hg, & temperatura
ambiente para a retirada do excesso de piridina. Obteve-se espectros de IV, de
pastilhas auto-suportadas das amostras aquecidas a 373 K , que corresponde a
100 °C, e 388 K, que é igual a 115 °C, em condigdes de vacuo, pelo periodo de 1
hora. Foram obtidos espectros de 1V, apds cada tratamento térmico.

II.7. Andlise de Propriedades Eletroquimicas do Material

[I.7.1. Equipamento
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As medidas  eletroquimicas  foram obtidas utilizando um
potenciostato/galvanostato PGSTAT Autolab. Todos os experimentos foram feitos
em um sistema convencional de trés eletrodos composto de um eletrodo de
trabalho, um eletrodo de platina para medida de corrente e o eletrodo de
referéncia de calomelano (ECS).

[1.7.2. Imobilizagdo do Azul de Metileno sobre a Superficie de SZP

Cerca de 1 g dos compdésitos SZP1, SZP2 e SZP3 foram imersos em 50 mL
de uma solugédo contendo 0,01% de azul de metileno, agitando em seguida o
sistema por 1 h para promover a adsor¢cao do corante na superficie dos materiais.
O solido azul resultante, SZP/AM, foi filirado, lavado com agua deionizada até que
o filtrado se apresentasse incolor, e entdo seco a temperatura ambiente. Apenas o
material SZP1 mostrou ter incorporado uma quantidade significativa do AM em sua
superficie.

[1.7.3. Caracterizacao do Eletrodo

Para caracterizacdao do material SZP/AM empregado na confeccdo dos
eletrodos utilizados nas medidas eletroquimicas foram obtidos espectros de
reflectancia difusa em um espectrofotdmetro UV/Vis CARY 5G. Para isto foi usado
sulfato de bario como branco.

Também foi feita andlise por microscopia eletrénica de varredura (SEM), e
acoplada a esta a analise de energia dispersiva por raios-X (EDS) para avaliacao
da morfologia, assim como a distribuicdo dos elementos nas particulas de
SZP/AM. As imagens foram obtidas com o uso de um microscopio eletrdnico de
varredura (JEOL, modelo ISM-6360), operando em uma voltagem de aceleracao
de 20 kV.

A andlise de EDS foi utilizada para o mapeamento dos elementos em um
instrumento Noran System 6 (Thermo). As amostras foram fixadas sobre um

suporte de aluminio recoberto com uma fina camada de ouro.
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A éarea superficial especifica, Sget, de SZP foi medida pela adsorcédo de
nitrogénio (N2) no equipamento Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption,
pelo uso do método BET.

[I. 7.4. Producao do Eletrodo

O eletrodo de trabalho (Figura 3) consistiu de um disco com 6 mm de
didmetro e aproximadamente 2 mm de espessura, o qual foi preparado pela
mistura de 15 mg de SZP/AM e 15 mg de C-grafite, misturados e submetidos a
uma pressao de 3 x 10° kg cm™ de pressao. O disco foi, entdo, colado em um tubo
de vidro com cola gel e mantido em posicao vertical virado para baixo e mantido
em contato com ar seco a temperatura ambiente p6r 24 h. O contato elétrico foi
feito através de um fio de cobre colocado no interior do tubo de vidro. Para
estabelecer contato entre o fio e a superficie do disco, utilizou-se grafite puro, em
pd, o qual foi adicionado ao tubo de vidro.

Figura 3. Eletrodo confeccionado em forma de disco.
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lll. Apresentacao e Discussao dos Resultados

[ll.1. Preparacao dos Materiais

A rota sintética esta apresentada, esquematicamente, no fluxograma de
preparacao contido na parte experimental (Figura 1).

Os materiais compésitos SiO,/ZrO,/Fosfato foram preparados pelo método
sol-gel onde a reacdo foi catalisada por acido cloridrico 3 mol L, de modo a
promover a pré-hidrélise do TEOS, pelo aquecimento do sistema reacional a
temperatura de refluxo do etanol, o qual foi empregado como solvente. Foram
usadas quantidades iguais de TEOS e Etanol (125 mL) e 15,5 mL de solugédo 3
mol L' de HCI, para o caso dos trés precursores com os quais buscou-se a
obtencao dos grupos fosfato na superficie dos materiais, ligados por meio do 6xido
de zirconio obtido a partir de butéxido de zirconio, utilizado como precursor de
ZrOo.

Inicialmente o acido fosférico concentrado (solucao 85%) foi diluido, e
assim adicionado em uma propor¢ao de 8 mL de HzPO,4 para 10 mL de H.O.

No caso em que foi empregado o cloreto de fosforila (POCI3) foi necesséria
a adicao posterior de H>O, ao meio reacional, de modo a favorecer a formacgéo dos
grupos fosfato, pela troca dos atomos de cloro por moléculas de agua, resultando
na consequiente obtencao de acido cloridrico como subproduto (Equacgao 1).

ol N HQ
ClI—P=0 + 3HC HO7P:O + 3 HCI
CI/ HO

Equacao 1. Formacao do acido fosférico a partir do cloreto de fosforila.
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Este HCI presente no meio ocasionou um pH mais acido, se comparado aos
outros materiais. Por outro lado, foi necessario lavar todos os materiais
exaustivamente de modo a neutralizar o pH da agua de lavagem resultante.

No caso em que o metil fosfato foi utilizado como fonte para obtencdo dos
grupos fosfato, utilizou-se uma quantidade adicional de solucdo de HCI 3 mol L™,
para ocasionar a hidrélise dos grupos organicos metdxido, (OCHjs). Contudo, os
resultados de grande parte das analises demonstraram que a quantidade de
material organico no sélido resultante foi grande.

Assim, o material foi obtido com a utilizacdo de metil fosfato, porém desta
feita, com uma modificacdo no procedimento. Foi utilizado aquecimento ao final do
experimento, assim como a utilizacado de maior quantidade da solucdo de HCI 3
mol L. Observando a Equagdo 2 é possivel perceber a importancia do meio
acido, assim como das moléculas de agua, para a formacdo efetiva do acido
fosforico a partir do metil fosfato:

HsCO HO
H3CO—P=0 + 3 HCl + 3 H,O: HOf/P:O + 3HO—CH3 + 3 HCI

H3CO/\/ HO

Equacéo 2. Formagéo do &cido fosférico a partir do metil fosfato.

O 6xido misto SiO./MO, tem sido preparado pelo método sol-gel, pois o
mesmo tem permitido obter sélidos com caracteristicas importantes tais como
elevada homogeneidade da matriz obtida, na qual as particulas dos Oxidos
metalicos sdo altamente dispersos [65-70]. Estas caracteristicas sdo dependentes
da evolucao estrutural do material durante a preparagdo e em particular no caso
do SiO./ZrO,, a cinética de hidrolise dos reagentes precursores (SiO»: precursor
tetraetilortosilicato, TEOS; ZrO,: precursor tetrabutéxido de zircénio, Zr(OBu)4)

difere consideravelmente entre si. O Zr(OBu), tem sua hidrélise extremamente
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rapida enquanto o TEOS apresenta uma velocidade de hidrélise mais lenta, o que
pode provocar uma precipitacdo do ZrO.. [71].

A aparéncia fisica, dos trés materiais sélidos, logo apds a sintese seguida
de secagem, evidenciou uma caracteristica esbranquicada. Contudo, em nenhum
momento anterior ao inicio da gelificacdo do sistema reacional, houve qualquer
indicio de precipitacao.

Desta forma, foram obtidos os materiais compdsitos SiO./Fosfato de
zircbnio(lV), partindo de trés diferentes precursores para a obtencdo da espécie
fosfato, sendo designados os materiais onde foi utilizado acido fosférico, cloreto de
fosforila e metil fosfato como SZP1, SZP2 e SZP3, respectivamente.

[ll.2. Caracterizacao dos Materiais

[11.2.1. Andlise Quimica

Considerando o que foi demonstrado previamente dentro do trabalho de
nosso grupo, o método de fluorescéncia de raios-X utilizado para a determinacao
da quantidade de éxido de zirconio nos materiais ndo apresentou resultados
coerentes com as quantidades do 6xido metalico empregadas. Uma explicacao
para este fato é a grande dificuldade em se obter uma curva de calibracdo com a
mesma natureza do material analisado (mistura fisica de 6xido de zircbnio e
silica), e assim € possivel que ocorra um efeito de matriz [95].

Deste modo, devido a ndo ser possivel quantificar adequadamente os
elementos componentes dos materiais sintetizados, pelo método de fluorescéncia
de raios-X costumeiramente empregado para este fim, devido a demasiada
proximidade da freqiéncia de Raios-X em relacdo as raias de absorcdo dos
elementos Zr e P, optou-se pela realizacdo de analise quimica convencional. Este
fato foi previamente demonstrado no trabalho de nosso grupo [78], e assim,
desenvolveu-se um método gravimétrico para determinacdo, descrito na parte

experimental, do presente trabalho.
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A determinacdo de fosforo foi realizada espectrofotometricamente, pelo
método do azul de molibdénio [91]. A andlise foi realizada em triplicata, até a
obtengdo de um valor coerente com a quantidade de zircbnio empregada na
reacao.

Os resultados das analises quimicas realizadas sao apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1. Analise Quimica para quantificacao de ZrO, e H;PO4 no material:

Precursores® P ZrOo Zr

/ mol g™ / % massa / mol g™
HsPO4 (SZP1) (6,5 +0,3)x107 22,4 +21 (1,73 £0,17)x107
ClsPO (SZP2) (4,2 +0,2)x10° 20,2 +0,5 (1,64 +0,04)x107®
(MeO)sPO (SZP3) (3,7 £0,2)x10°® 19,4+ 1,6 (1,59 +0,19)x1073

Os resultados apresentados na Tabela 1 demonstram que o teor de fésforo
na amostra e, desta forma, do fosfato gerado e ligado na matriz de silica
analisada, € maior quando se partiu do H3POy, seguido de CIsPO e (MeO)3PO. As
diferencas obtidas na incorporagédo de P nos trés processos de preparacao podem
ser explicadas levando-se em consideracao as reacoes intermediarias envolvidas
nas trés preparagdes. As reagbes que descrevem a formagdo do fosfato
imobilizado na superficie dos compdsitos podem ser descritas pelas equacdes

quimicas apresentadas a seguir:
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a) (SiO2)nZrOH + H3PO4 — (SiO2)(ZrO)nPO(OH)3.n + NnHO  Equacéo 3
ou,

b1) (SiO2)nZrOH + R3sPO — (SiOy)(Zr0),PORs.» + NRH Equagéo 4

b2) (Si02)(ZrO),POR3s.n + (3-n)H20 — (SiO2)(ZrO),PO(OH)3., . (3-n)RH

onde R=Cl, MeO-,en=1,2 ou 3.
em que (ZrO),PO(OH)s., refere-se ao fosfato incorporado na superficie da
matriz SiO2/ZrO..

Tal como é possivel observar, e de acordo com as quantidades
encontradas para a espécie fosfato ligada na superficie de cada um dos trés
diferentes materiais obtidos e, além disto, considerando as equacgdes 1 e 2, é
possivel afirmar que é estabelecida a ligacao entre zircénio e fosforo (fosfato de
zircbnia), tendo oxigénio entre ambos, a qual € reconhecidamente estavel [96-99].
Os resultados apresentam uma quantidade de P maior para o compdésito SZP1
devido a maior reatividade do fosfato previamente em condi¢bes de reagir , na
forma de H3POy4, formando a ligacao P—-O—Zr.

Diferentemente, do &acido fosférico, os outros reagentes, POCI; e
(MeQ)3;PO, precisam passar por reacoes intermediarias até se transformarem no
grupo fosfato (Equagdes 3 e 4) estando assim na forma adequada para formar ao
menos uma ligacao estavel.

Este fato leva a diminuicdo do conteudo do grupo fosfato na superficie
devido a perdas subsequientes devidas a transformacao nao efetiva dos reagentes
em grupos fosfato, bem como pela eliminacdo do acido fosférico formado, mas
que nao teve boas condigcbes para formar ligacdo quimica com o zircénio
superficial.

Os resultados com relacédo a quantidade de 6xido de zirconio constituindo o
material 6xido misto SiO./ZrO./Fosfato sao aproximados. A analise quimica
convencional feita trata-se de um método de menor precisdo devido a fatores que

sao intrinsecamente variaveis, tal como tempo de contato com o HF e temperatura
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de aquecimento do banho para digestdo do compdsito. Por outro lado, avaliando-
se os resultados, quanto a quantidade de Zr, é possivel estabelecer uma relacao
entre os dados da Tabela 1 e o que foi obtido na analise termogravimétrica, (ndo
mostrada) onde fica evidente que os materiais sdo formados por estruturas mais
consistentes, ou seja, com menos residuos de solvente e outras substancias

presentes no meio reacional, como a propria agua.

[11.2.2. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

A Tabela 2 mostra os resultados dos valores obtidos para os experimentos
de espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS) das amostras
SiO,/ZrO,/Fostfato sintetizadas (em eV).

Os picos de energia de ligacdo, BE, para as ligacdes estabelecidas pelos
atomos de oxigénio sdo mostrados na Figura 4, e os dados correspondentes sao
apresentados na Tabela 2. Foi possivel identificar o componente da energia de
ligacdo P—O [100], do Oxigénio, O1s, para os trés materiais estudados.

Os dados obtidos na fase inicial do trabalho para a energia de ligacéo, BE,
do componente O1s, para o compésito SZP3, demonstrou um sinal nao
encontrado na literatura que ocorre no valor de energia de aproximadamente
527.1 eV, o qual deve-se ao oxigénio ligado ao atomo de carbono nas metoxilas
residuais provenientes do precursor metilfosfato.

Foi possivel a identificacdo de trés contribuicbes de energia para as
ligacdes estabelecidas pelos atomos de oxigénio (O) presentes nos solidos, onde
torna-se evidente a presenca de dois picos de menor intensidade correspondentes
aos atomos de O ligados aos demais atomos designado por, O, para aqueles
ligados ao zircdnio na energia de aproximadamente 530.5 eV , e Oy, para
aqueles ligados ao elemento fésforo (P) em uma energia a partir de 533.5 eV. Isto
além da maior contribuigcdo correspondente a ligacao na energia em torno de 532
eV, dos atomos de oxigénio ligados com silicio.
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Intensidade / u.a.
.,

T T T T T T T ! T T 1 T T T T T T
526 528 530 532 534 536 538 525 530 535 540 526 528 530 532 534 536
Energia de Ligagéo / eV Energia de Ligacéo, BE / eV Energia de Ligacéo / eV

Figura 4. Espectros de XPS, das energias de ligacao estabelecidas pelo atomo de
oxigénio, O1s, para os compésitos a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3.

A Figura 5 mostra os picos Zr3ds, Zr3ds» € P2p, que sdo os picos de maior
interesse no presente caso, para as trés amostras.

As energias de ligagao Of1s listadas na Tabela 2, referem-se aos atomos de
oxigénio ligados ao Zr, O, e ao atomo de Si, O, além do fosforo, Oy . Podemos
observar que o valor da energia de ligagdo, BE, O do SiO, (5632.5 eV) néo é
muito diferente daqueles observados para SZP1= 532.4, SZP2= 532.6 e SZP3=
532.9 eV [78,100,101].

O mesmo comportamento da energia de ligacdo BE O é observado nos
SZP. Comparando os valores de BE O, de SZP (em ~ 530,6 eV) com o valor de
BE Og de ZrOz, 530.9 eV, observamos que estas energias ndo diferem
significativamente.

Entretanto, quando comparamos BE de Zr3ds, de ZrO, (182,2 eV) com
aquele observado em SZP (~ 183.6 eV), ha um deslocamento de 1,4 eV para
regiao de maior energia.

Este deslocamento pode ser explicado pela polarizacdo da ligagédo devida
ao atomo de P, quando forma-se a ligacdo Zr-O-P quando feita a imersdo de
SiO./ZrO, em uma solucdao de H3PO, A ligacdo quimica Zr-O-P diminui a
densidade eletrnica sobre o Zr, o que desloca BE de Zr3ds, para valor de energia
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mais alta [78,101]. O silicio da mesma forma exerce um efeito retirador da
densidade eletrénica, sobre o Zr. A energia de ligacao correspondente ao P2p é
observada em ca 133.7 para as trés amostras SZP1, SZP2 e SZP3.

Em compostos NazPO, e Na,HPO,, as energias de ligacdo P2p séao
observadas em 132.2 e 133.0 eV, respectivamente [78, 101].

Comparando com os dados da literatura, estes valores correspondem a
espécie dihidrogenio fosfato, H.PO4 , no caso do material SZP1, enquanto que os
compositos SZP2 e SZP3 apresentam um valor de BE, de 133.6 eV. Este valor se
apresenta em posigdo intermediaria entre o valor conhecido das espécies
dihidrogénio fosfato e monohidrogénio fosfato [78].

Este fato pode ser justificado pela informagao que os espectros de RMN °'P
CP MAS nos fornecem (secdo), onde fica evidente a presenca do dihidrogénio
fosfato, mesmo que em menor propor¢ao. Este fato, da presenca de uma fracéao
de dihidrogénio fosfato exerce uma contribuicdo para o resultado dos
experimentos de XPS, que leva a média das energias para valores mais altos,
intermediarios entre HPO4* e H,PO,, e portanto mais préximos da energia de
HoPOy.
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Figura 5. Espectros de XPS, das energias de ligacao estabelecidas pelos atomos
de fosforo e zircénio (Zr3d, e P2p) para amostras dos compésitos a, b) SZP1; c, d)
SZP2; além de e, f) SZP3.
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Tabela 2 — Energia de ligacdo para os elementos nos compaésitos SZP:

Energias de Ligacao BE (eV)

Amostras O1s Zr3dsp,  Si2p P2p
(i) (ii) (iii)
SZP1 530.8 5322 5337 183.3 103.0 134.0
(2.3) (23) (2.3) (2.2 (2.5) (2.5)
SzP2 530.5 532.1 533.8 183.1 1027 1336
(2.3) (2.3) (2.3) (2.3) (2.4) (2.6)
SZP3 530.2 532.1 533.8 183.1 1027 1336
(2.4) (2.4) (24) (2.2 (2.4) (2.6)
ZrO,% P 530.9 182.2
SiOz? 532.5 103.3°
NazPO,>° 533.7 132.2
NaHPO,"* 533.7 133.0
NaH,PO,°° 533.7 1341
P° 129.9

* Energia de Ligacao (eV) calibracao feita com a energia C1s 284.6 eV

** Entre parenteses: largura a meia altura(eV)
aRef. [101], ° Ref. [78], ° Ref. [100]

Para o caso dos atomos de silicio ndo ocorre uma variacao significativa nos

valores de energia de ligacao.

A Tabela 3 mostra os resultados para a determinacao das razées atbmicas

feitos pela integracao dos picos de XPS.
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Tabela 3. Razdes atébmicas dos atomos componentes da superficie,

encontradas pela andlise de XPS:

Materiais Razbes atdmicas
Zr/P Zr/Si P/Si
SZP1 0,8 0,15 0,19
SZP2 1,0 0,2 0,2
SZP3 1,0 0,1 0,1

Mesmo considerando a baixa precisao dos dados de razdes atébmicas (erro
relativo de até 20 %), podemos observar dados interessantes com relacao a
composi¢do da superficie dos materiais obtidos. De acordo com os dados
apresentados para a razao atémica Zr/P, na Tabela 3, os dados sado coerentes
com a predominancia da espécie Zr-O-PO(OH). na superficie sondada pela
técnica, em que se esperaria Zr/P~1.

Também é reconhecido que, devido a sua alta reatividade o precursor
utilizado para obtencdo do 6xido de zirconio, butdxido de zircdnio, possa ter
ocorrido a formagédo de clusters, em meio a estrutura do material ceramico
SiO./ZrO./Fosfato. Estas estruturas ocorrem pela formacao de ligacdes entre
atomos do metal zirconio.

Portanto, a reacao de imobilizagao do ion fosfato pode ser descrita segundo

0 seguinte esquema de reacao quimica (Figura 6):
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Figura 6. Esquema de reacgao para a formacao de SZP pelo método sol-gel.
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lll. 2.2.1. Andlise da Propriedade de Resisténcia Térmica

[11.2.2.1.1. Analise da Energia de Ligacdo, BE, em Funcdo da
Temperatura de Aquecimento

As energias de ligacao, BE, dos materiais SZP tratados termicamente,
estdo apresentadas na Tabela 4.

Na Tabela 4 sao apresentados os valores obtidos para amostras dos
materiais, assim como para amostras destes compdsitos tratadas termicamente a
773 (SZP-773) e 1073 K (SZP-1073). Na tabela 4 podemos observar que nao
houve variacao significativa da energia de ligacdo, BE, apds o tratamento térmico
de amostras dos trés materiais, SZP. Isto indica que ndo houve a formacgédo da
espécie pirofosfato que apresenta uma energia de ligacdo em torno de 139 a 140
eV [2, 102].

Considerando as energias relativas ao atomo de fésforo, nas amostras que
passaram pelo tratamento térmico, podemos supor que o fésforo esteja na forma
de diidrogénio fosfato. Contudo néo é possivel chegar a uma conclusao definitiva

quanto a isto.
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Tabela 4 — Energia de ligacao para os elementos integrantes da estrutura nos

compositos SiO,/ZrO./Fosfato, aquecidos a 500 e 800 °C durante um

periodo de duas horas:

Energia de Ligacao (eV)

O1s

O Oy Oiiiy Zr3ds,  Si2p P2p
SZP1 530.8 5322 5337 1833 103.0 134.0
SzP1-773  530.6 5322 5339  183.3 103.0 134.0
SZP1-1073 530.6 532.3 5339  184.0 103.0 134.6
SzZP2 530.5 532.1 533.8  183.1 102.7 133.6
SzP2-773  530.8 532.6 5340 183.6 103.4 134.1
SZP2-1073 530.3 532.0 5333 1835 103.6 134.2
SZP3 530.2 5321 533.8  183.1 102.7 133.6
SzP3-773 5305 532.1 533.8 183.4 103.3 134.1
SZP3-1073 5309 532.3 5336 183.4 103.3 133.9
ZrO,° 530.9 182.2
SiO,® 532.5 103.3
NasPO,”° 533.7 132.2
NaoHPO," ° 533.7 133.0
NaH,PO,° ¢ 533.7 134.1
P 129.9

*  Energia de Ligacao (eV) calibragao feita com a energia C1s 284.6 eV

**  Entre parenteses: largura a meia altura(eV)
aRef. [101], ° Ref. [78], ¢ Ref. [100]
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A Tabela 5 apresenta os valores determinados para as quantidades de
cada um dos elementos, obtidos pela integracao dos picos de XPS das amostras
tratadas com temperaturas de 500 e 800 °C, o que corresponde a 773 e 1073 K.

Tabela 5. Razdes atdbmicas dos atomos constituintes dos materiais SZP tratados

termicamente:

Amostras Zr/P Zr/Si P/Si
SZP1 1.0 0,11 0,12
SZP1 773 0.7 0,19 0,27
SZP1 1073 0.8 0,16 0.19
SZP2 1.05 0,15 0.15
SZP2 773 0.97 0,11 0.11
SZP2 1073 1.26 0,13 0.10
SZP3 0,76 0,15 0.19
SZP3 773 0,76 0.10 0,14
SZP3 1073 1.37 0.17 0,12

Assim como no caso das energias de ligacdo, BE, as razdes atdmicas ndo
apresentaram variagao significativa. Este fato confirma a reconhecida baixa

mobilidade das particulas de fosfato de zirconia em meio a matriz rigida de silica.
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[11.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

111.2.3.1. Espécie de lon Fosfato Presente na Superficie

O espectro de RMN *'P CPMAS pode fornecer indicagdes importantes
sobre a natureza do ion fosfato contido, em sua grande parte, na superficie das
particulas dos materiais. Os espectros de RMN sao apresentados na Figura 7.

- -11.9

Intensidade / u.a.

1 -19.9 257
\ /

50 25 0 -25 -50 -75

ppm

Figura. 7. Espectro de RMN do *'P CP MAS no estado sélido para amostras dos
compositos a) SZP1, b) SZP2 e c) SZPS3.
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Os espectros de RMN (Figura 7) mostram picos em -22.8, -9.3 e -11.9 ppm,
respectivamente nos espectros de a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3, apresentados na
Figura 7, os quais sado atribuidos ao P predominantemente na forma de
dihidrogenio fosfato, HoPO4, para SZP1, assim como se evidencia a presenca do
monohidrogeno fosfato, HPO,*, para os compésitos SZP2 e SZP3. Os dois picos
fracos observados nos espectros dos trés materiais (marcados com asterisco) séo
devidos a bandas laterais [78].

E dificil chegar a uma conclusdo definitiva quanto a espécie fosfato,
levando-se em consideragdo apenas os resultados para os espectros de RMN *'P
CP MAS. Contudo, considerando os dados da literatura [78,103,104] pode-se
afirmar que os materiais compositos SZP2 e SZP3 sejam constituidos na maior
parte pela espécie monohidrogeno fosfato [105], tendo porém uma quantidade
significativa de dihidrogenofosfato, a qual é evidenciada pelos sinais em -17.2 ppm
para SZP2 e -20.7 para o caso de SZP3 . Enquanto SZP1 demonstra conter
apenas o dihidrogénio fosfato, em ambientes quimicos diferenciados entre si, que
abrangem os valores de deslocamento entre -19.9 e -25.7 ppm, resultando em um
valor médio de -22,8 ppm. As possiveis formas de ligacdo estado representadas na
Figura 8.

Uma questao importante para o trabalho se trata de definir qual a espécie
de fosfato compondo a superficie do material. Nao € possivel propor um
mecanismo para esta transformacéo. A unica relacao que pode ser estabelecida
trata-se do valor do pH da solucéao reacional.

Tanto SZP2, pela formacdo de HCI como subproduto da formacao de
fosfato pela reagédo de POCI; com H,O, assim como no caso de SZP3 pela adigao
planejada de solucdo 3 mol L de HCI, apresentaram pH mais 4cido, j& que para
SZP1 apenas foi empregado HCI na pré-hidrélise do TEOS, na fase inicial do
processamento.

Por outro lado, o fato de SZP1 ser sintetizado com a espécie fosfato,
prontamente disponivel para reacdo, e em relativa grande concentracao,

ocasionou a formacgéo de apenas uma ligagdo com os atomos de zircénio.
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Figura 8. Diferentes espécies de grupo fosfato, a) dihidrogenofosfato e b)

monohidrogenofosfato, possivelmente formadas.

Enquanto que nos outros casos (SZP2 e SZP3), a necessidade da quebra
das ligag6es, ao que tudo indique, também deva ter aumentado a reatividade das
espécies. Fato que levou a formacéao de duas ligagdes com atomos de zircbnio, na
maior parte dos sitios acidos originados pelas espécies fosfato incorporadas ao
longo de toda extensao da superficie do sélido.

111.2.3.2. Ressonancia Magnética Nunclear °Si CP MAS

Os espectros a seguir mostram o0s picos mais intensos em valores proximos
de -101 ppm nas Figuras 9 a-c, os quais sdo atribuidos ao Si contendo as
vizinhagas (=Si0)3Si(OH), Qs. Os picos com menores intensidades que aparecem
em cerca de -92 e -110 ppm sao atribuidos ao Si contendo as vizinhangas
(=Si0)2Si(OH)2, Qo, e (=Si0)4Si, Q4, respectivamente [106, 107].

A auséncia (a0 menos nao observado) de Si com vizinhancas contendo
SiOR, para o qual poderia se obter um deslocamento menor de 90 ppm, indicam
que o processo de pré-hidrélise do TEOS para gerar a rede de silica foi efetuada

com boa eficiéncia.
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Figura 9. Espectro de RMN do ?°Si no estado sélido dos materiais: a) SZP1, b)
SZP2 e c) SZP3.

[ll.2.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (V)

Na Figura 10, é possivel observar as bandas encontradas no intervalo de
2980 a 3000 cm™ as quais sdo atribuidas as ligagdes C—H, v(CH) [108, 109], nos
grupos organicos presentes no material em decorréncia da hidrélise ineficaz do
TEOS. No caso do espectro obtido para SZP3, estas freqiéncias devidas aos
grupos -OCHgs, foram observadas com intensidade fraca.
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Os espectros apresentados abaixo (Figura 10), mostram na regido em torno
de 2900-3700 cm™ a banda caracteristica dos grupos OH presentes na superficie
dos materiais SZP, assim como todos os demais grupos hidroxila ligados aos
atomos de Si e Zr, resultantes dos grupos silanol e zirconol que nao reagiram
durante o procedimento reacional.

A banda vibracional relativa a ligacdo P—-O que apareceria na regido
compreendida entre 970 cm™ e 1115 cm™, assim como a deformac&o na ligacao
Zr-0-Si (950 cm™") mostram-se encobertas pelos sinais relativos a ligagéo Si—O.

As bandas na frequéncia em torno de 1180 e 1060, assim como em 790 e

450 cm™, sdo todas atribuidas aos diferentes modos vibracionais de estiramento

dos sistemas Si-O-Si e O-Si—O [110,111].

Absorbancia / u. a.

1116 cm’ ~—955¢cm”
Si-O-Si —— Si-O-Zr

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Ndmero de onda (cm™)

Figura 10. Espectro na regido do IV de amostras dos materiais: a) SZP1, b) SZP2
e c) SZP3.
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O ombro evidenciado na banda larga do espectro, na Figura 11, existente
em 955 cm™, é atribuido ao modo vibracional de estiramento da ligacdo Si-O-Zr
[112]. No caso da banda que ocorre em 1640 cm™, esta é atribuida a agua
estrutural [113] que passou a integrar a estrutura do sélido ap6s a secagem do gel
[8] e obtencdo do material ceramico. Contudo, nos espectros na regido do
infravermelho, nao € possivel observar o modo de estiramento assimétrico v,5(PO)
que normalmente ocorre em uma freqiiéncia de 1033 a 1010 cm™, e do
estiramento simétrico v¢(PO) desse grupo em 1116 e 970 cm™. Estas bandas
devem estar encobertas sob as bandas v(SiO) da silica, que ocorrem na mesma
regidao [110,114].

Transmitancia/ u.a.

955 cm’

1200 1100 1000 900 800

, -1
Numero de ondas / cm

Figura 11. Espectro na regido entre 800 e 1250 cm™', das amostras a) SZP1, b)
SZP2 e c) SZP3.
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[11.2.5. Analise de Raios-X

Tendo como objetivo estudar a estabilidade térmica das particulas de ZrO,
nas amostras de SiO./ZrO./Fosfato, os trés Oxidos mistos preparados foram
tratados previamente a 1223 e 1423 K e posteriormente submetidas a analise de
raio-X. Os difratogramas sé@o apresentados na Figura 12.

A presenca do halo caracteristico, referente ao 6xido de silicio (SiO,)
amorfo fica clara. Isto indica que as particulas de ZrO, ou SiO, também se
apresentam na forma amorfa ao menos até a temperatura de 1423 K. Devemos
lembrar que as amostras foram aquecidas por 5h horas no patamar desta ultima
temperatura. Este fato estd associado ao elevado grau de dispersao das particulas
de ZrO, dentro da matriz de SiO; e associado ao fato de na interface SiO./ZrO,
existirem fortes interagdes, evitando que haja uma diminuigdo significativa da

mobilidade térmica das mesmas.
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Figura 12. Difratogramas de Raios-X, obtidos para os trés materiais: a) SZP1, b) SZP2 e

c) SZP3, tratados termicamente com temperaturas de 1223 e 1423 K.
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[11.3. Andlise da Textura

111.3.1. Medidas de Area Superficial Especifica (Sget) € Distribuicao de

Poros

Os resultados obtidos na medida de area superficial pelo método BET,

SgeT, S0 apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados das medidas de area superficial especifica para os materiais
SZP

Material S BeT
/ m2 g-1
SZP1 176 £ 10
SZP2 270 £ 15
SZP3 56 £ 10

As isotermas das amostras SZP1 e SZP2 sao predominantemente do Tipo
, tipicas de materiais microprosos (Figura 13). Porém € importante ressaltar que
existe uma pequena inflexdo em pressdes mais altas indicando a presenga de
uma pequena fracdo de mesoporos.

Outra evidéncia da presenca de mesoporos € a histerese [115], observada
na Figura 14, que sb ocorre em presenca de mesoporos. Esses mesoporos sao
vistos na curva de distribuicdo (Figura 13B).
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Figura 13. A) Isotermas de adsorcdo de gas Ny, e B) Distribuicdo do tamanho de
poros, para os materiais compositos a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3.
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As duas amostras (SZP1 e SZP2) apresentam grande numero de
microporos, que sao 0s principais responsaveis pela area superficial apresentada.
Entretanto, comparando-se as curvas de distribuicdo de poros, pode-se concluir
gue o excedente de area da amostra de SZP2 em relacdo a SZP1, seja devido a
mesoporos. Uma analise demasiadamente simples na isoterma da amostra SZP3,
pode induzir a supor que se trataria de isoterma do tipo Ill, de material ndo poroso,
macroporoso ou de fraca interagdo adsorvente - adsorbato. Fato este que néo
ocorre.

Para a amostra de SZP3 obteve-se uma isoterma do Tipo IV, com
guantidade pequena de mesoporos, € quantidade quase desprezivel de
microporos. Comparando-se a isoterma de SZP3 com as demais amostras (SZP1
e SZP2) esta se mostra quase nao porosa.

As areas superficiais especificas apresentam um valor médio, indicando
que os grupos fosfato fechem os poros, por outro lado néo foi possivel identificar
uma justificativa para as diferengas, entre SZP1 e SZP2, no valor de Sger. Apenas
pode-se afirmar que dependa da natureza do precursor utilizado para obtengao
das espécies fosfato, assim como do procedimento empregado.

No caso de SZP3, € possivel determinar uma pequena quantidade de
mesoporos (Figura 13B) e por isso, € adequado classifica-la como do tipo IV. A
diferenga dessa amostra para as classicas do tipo IV é que ela ndo tem
microporos, por isso ndo € possivel ver inflexdo em baixos valores de P/Po, na
isoterma. Por esse mesmo motivo, a area superficial é baixa, de apenas 56 m%/g".
Essa pequena area, comparada com as outras duas amostras, é apenas devido
a0s mesoporos, pois essa amostra ndo tem microporos.

Observa-se que a distribuicdo e a quantidade de mesoporos nas amostras
1 e 3 sdo semelhantes. Uma rapida comparagdo entre as amostras permite
afirmar, que:

- As amostras SZP1 e SZP2, sdo predominantemente microporosas. Os
microporos sao 0s principais responsaveis pela area superficial.
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Figura 14. Isotermas de adsorcao e dessorcao do gas N nos materiais A) SZP1 e
B) SZP2, mostrando a histerese ocorrida na andlise das amostras.
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- As amostras também apresentam uma quantidade, embora menor, ainda
apreciavel de mesoporos. A amostra de SZP2 apresenta maior quantidade de
mesoporos (Figura 13B), se for comparada a quantidade de mesoporos em SZP1
e SZP3, tendo desta forma, também maior area. Essa maior area pode ser
atribuida a esses mesoporos.

- As amostras 1 e 3, apresentam semelhante distribuicdo de mesoporos,
tanto no tamanho como na quantidade. Entretanto a amostra SZP2 tem também
microporos, responsaveis pelo maior valor de area, Sgert.

A amostra 3 tem quantidade desprezivel de microporos, por isso ndo é
possivel ver a inflexdo no inicio da curva, visto nas demais amostras, SZP1 e
SZP2 (Figura 5B). A area superficial € devida apenas aos seus mesoporos.

Assim, a area superficial se mostra reduzida, principalmente se comparado
com o valor de Sget da silica pura, pois a incorporag¢ao de zircénio, assim como no
caso de titénio, é reconhecida como causa para a diminuicdo da area superficial
[115].
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[11.4. Morfologia

[11.4.1. Imagens de Microscopia

[11.4.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura

Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) de SZP, com
aumento de até 30000 vezes, sdo mostradas nas Figuras 15 a-c. Estas imagens
foram obtidas buscando-se conhecer como as particulas, de ZrO,,assim como o0s
grupos fosfato, estdo dispersos na superficie das particulas.

Considerando a resolucao utilizada, as imagens nos permitem afirmar que
as particulas ndao apresentam nenhum sinal de separacdo de fases, isto é,
particulas distintas de fosfato de zircénio e silica. As imagens mostram que as
particulas sdo de natureza lisa, principalmente no caso de SZP1.

E possivel observar pequenas diferencas nas superficies. As imagens
apresentadas procurando representar a microestrutura dos sélidos mostram na
grande maioria uma natureza lisa com leve aspecto de rugosidade. No caso de
SZP2 a imagem com o maximo aumento para manutencdo da nitidez demonstra
particulas de natureza quase esférica.

A analise por energia dispersiva de Raios-X (EDS) foi realizada na busca de
estimar, ou até mesmo confirmar, a quantidade dos elementos contidos na
estrutura do material. Para isto foram feitas diversas medidas. Em média, o valor
encontrado foi consideravelmente inferior ao determinado por analise quimica. Por
outro lado, os resultados confirmam a alta dispersdo dos grupos fosfato ao longo
da superficie do material.
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Figura 15. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com aumento
de 30 mil vezes de particulas dos compésitos: a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3.
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[11.4.1.2. Microscopia Eletrdnica de Transmisséo

A Figura 16 mostra as imagens de microscopia eletrénica de transmissao
(TEM) da amostra do material SZP1, obtidas com duas resolugdes diferentes. As
imagens indicam que as particulas de Zr (e conseqlentemente do fosfato de
zircbnio), correspondentes aos pontos mais densos e, portanto, escuros nas
Figuras 16a e 16b, estdo bem dispersas, em dimensdes nanométricas na matriz
de silica. Na Figura 17 mostramos a imagem do mapeamento pela técnica de
EDS, onde destacamos as particulas de zirconio e fésforo.

Poderia se supor que os pontos claros correspondam aos atomos de
zirconio, que devido a sua nuvem eletrbnica rica em elétrons, fato este
caracteristico de metais, poderia aparecer como pontos claros. Contudo, com base
também em dados encontrados na literatura [116], comparativamente, podemos
afirmar que as imagens referentes ao zirc6nio sejam pontos escuros que
demonstram que estes atomos impedem a passagem do feixe de elétrons

incidente na amostra.

(@) (b)
Figura 16. Imagens de TEM para a amostra de SZP1, obtidas utilizando-se a)
200.000 e b) 150.000 vezes de ampliagéo.
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Figura 17. Mapeamento de Zr e P da amostra SZP1 por EDS, acoplado a TEM.
Isto confirma o fato de que elementos com maior densidade de matéria

sejam identificados como pontos escuros, ocorrendo 0 caso inverso para 0S

pontos claros.
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I1l.5. Analise das Propriedades Acidas pela Adsorcéo de Bases

As propriedades acidas resultantes da incorporacdo do &cido fosforico,
diretamente ou pela formacao de H3zPO,4 a partir de POCI; ou OP(OCHj3)s, que
reagiram para formar os grupos fosfato responsaveis pela forte acidez na
superficie do material SiO./Fosfato de zircnio, foram avaliadas utilizando as
bases aménia e piridina para isto.

[11.5.1. Adsor¢cdo de Amdnia

As bandas que podem ser observadas em 1440 cm™ nas Figuras 18 a-c
referem-se ao modo de deformacao F. (8NH,") da aménia adsorvida na superficie
do material SZP como espécie NH,*. E possivel observar (Figura 18) que a
intensidade relativa desta banda em relacdo & banda em 1880 cm™ (modo
vibracional da silica), é aproximadamente a mesma nas trés amostras. Este
resultado estd de acordo com as quantidades elevadas de aménia adsorvidas nas
trés amostras, as quais sdo proximas. A espécie NH4" forma-se pela reacdo do
gas amobnia com os grupos acidos do fosfato [78,117], descrita na equacao 5:

SiO2(Zr0),PO(OH)3.n + (3-n)NHz —SiO2(Zr0O),PO(O")3-n(NH4")3n Equagéo 5

As escalas mostram uma diferenca relevante entre si, em termos de
porcentagem de transmitancia. Esta mudanca é resultado das pastilhas auto-
suportadas, as quais foram as mais transparentes que puderam ser obtidas para a
andlise de cada um dos materiais, tendo aménia quimicamente adsorvida.

A quantidade elevada de amdnia determinada confirmou o forte carater
acido que provocou o0 aquecimento intenso das amostras reagidas com NHs.
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Figura 18. Espectro de IV de NH3 adsorvida por: (a) SZP1, (b) SZP2 e (c) SZP3.

A Tabela 7 mostra que a quantidade de sitios acidos de Bré¢nsted
determinados pela adsor¢cdo de NH3; é aproximadamente a mesma para as trés
amostras estudadas.

Seria possivel supor-se que devido a area superficial especifica, Sger, de
SZP3 demonstrar um valor significativamente inferior aos outros dois materiais, de
modo analogo, apresentaria uma quantidade proporcionalmente inferior a
determinada para SZP1 e SZP2. Contudo, a analise de adsorcao e quantificacao
de NHgs, foi realizada com o sélido obtido na fase inicial do trabalho, com o
compoésito tendo sido obtido sem o aquecimento ao final do procedimento. Os
valores preliminares que foram obtidos com o material SZP3 sintetizado sem
aquecimento na etapa final, para o valor de Sger, mostram valores cerca de duas
vezes maiores se comparados ao que foi encontrado.

Os resultados obtidos da quantidade de aménia adsorvida por cada um dos
materiais sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Quantidade de ambnia quimicamente adsorvida no material
SiOy/Fosfato de zircénia

Amostras NH; NH;?
/ mmol g™ / mmol g’
SZP1 4,18 £0,417 2.90
SzZP2 4,19 £ 0,317 2.90
SZP3 3,91 + 0,301 2.90
% Ref. [78].

[11.5.2. Adsor¢ao de Piridina como Molécula Sonda

Para definir de modo mais preciso quanto a natureza acida dos sitios,
sendo de Bronsted ou Lewis, presentes na superficie do material compésito com o
qual trabalhamos foi empregada piridina, servindo como molécula sonda [118].
Foram obtidos espectros de IV (Figura 19) com uso de pastilhas auto-suportadas
dos materiais tendo a piridina quimicamente adsorvida, pela ligagado estabelecida
entre os grupos acidos e a base piridina, SZPO'PyH". Posteriormente a adsorcéo,
as amostras dos respectivos materiais foram aquecidas a 388 K, para retirada do
excesso fisicamente adsorvido, sendo também submetidas a uma pressdo de 10
mmHg. Os resultados sdo apresentados na Figura 19.

SiO2(ZrO)nPO(OH)3.» + Py —Si02(Zr0),PO(0O-)s., PyH* Equacio 6.
Podemos observar trés bandas, uma em 1545 cm™, outra em 1490 cm™, e

uma terceira variando de 1445 a 1465 cm™. A banda em 1490 cm™ é atribuida ao

modo 19a da piridina que esta sempre presente em todos os tipos de piridina
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adsorvida. A banda em 1545 cm™ é atribuida ao modo 19b da molécula de piridina
adsorvida em sitio acido de Bronsted [119]. A banda em ~1446 cm™ é atribuida ao
modo vibracional da piridina ligada ao silanol livre, =SiOH, existente na superficie
do material, os quais devem ter restado sem reagirem nos procedimentos do
processo sol-gel [120-122]. Observamos que este modo apresenta-se como uma
banda alargada na amostra SZP2.
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Figura 19. Espectros de IV dos materiais a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3 com a

molécula de piridina adsorvida e aquecida a 388 K.

60



Nao se observou em nenhum caso a presenca de sitios acidos de Lewis
pela analise do espectro da piridina quimicamente adsorvida. Este fato deve-se
possivelmente ao fato da zircdnia estar confinada na matriz de silica e a ligagao
com o fon fosfato. E presumivel que todos os sitios 4cidos de Lewis tenham sido
coordenativamente saturados.

Além disto, podem ser vistos sinais laterais para SZP2 e SZP3, os quais
sao devidos a outras possiveis inteiragdes das moléculas de piridina com os sitios
acidos.

61



[11.6. Estudo das Propriedades Eletroquimicas

Para a andlise eletroquimica produziram-se eletrodos com o material
ceramico tendo azul de metileno(AM) imobilizado na superficie das particulas da
matriz de silica/fosfato de zircénia a qual foi adequadamente misturada com
carbono grafite-C(g). Entéo foi feita a adequada mistura e prensado em forma de
disco. O AM é um corante catidénico o qual pode estabelecer ligagdo com o grupo
fosfato por processo de troca ibnica (Esquema 7).

O O

. /,

Si0JZr0,—P=OH . AM Si0,/Z10—PZ-0" AM* + HCI
OH \OH

Equacao 7. Representacdo esquematica da reacdo de imobilizagcdo do AM sobre
os grupos fosfato presentes na superficie do material SZP1.

Uma vantagem importante que surge da imobilizagdo de corantes organicos
tais como AM, no eletrodo € sua possivel reutilizacdo. Desde que as moléculas de
AM estejam uniformemente distribuidas, a superficie do eletrodo pode ser
renovada, rapida e reprodutivelmente, através de um passo simples de polimento.

[11.6.1. Imobilizacdo do Corante na Superficie dos Compositos SZP

Considerando os variados casos e a ampla aplicagdo de compostos de
zircbnio [123-127], e em especial pela propriedade dos fosfatos de zicénio
normalmente apresentarem resposta eletroquimica [128-130], procurou-se avaliar
0os materiais compdsitos, SZP, quanto a esta propriedade com promissora
aplicacao tecnoldgica.

Deste modo procedeu-se a imobilizagdo do corante azul de metileno (AM),
como descrito na parte experimental, para os trés materiais. Apos a lavagem dos
sélidos tendo o AM imobilizado na superficie, considerou-se adequado a utilizagao
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apenas de SZP1, o qual demonstrou ter incorporado eficientemente o corante,
sobre sua superficie. Assim a presenca do AM em maior quantidade, sobre a
superficie do material 6xido misto fosfatado SZP1, foi evidenciada pela cor azul
intensa apresentada pelo mesmo (Figura 20).

Figura 20. Materiais a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3 ap6s imobilizacdo de AM sobre
suas superficies.

O AM se trata de um corante catidnico (Figura 21) do qual sua imobilizagdo
€ representada pela reacao, no Esquema 7 [131]:

N
@
. NN
(CHgz)oN S N(CHj),
cr

Figura 21. Estrutura do azul de metileno.
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[11.6.2. Analise do Material tendo AM Imobilizado na Superficie

Imagens de microscopia eletrénica de varredura (SEM-EDS) foram obtidas
para investigar a distribuicdo do corante AM sobre a superficie das particulas do

material 6xido misto fosfatado (Figura 22).

Figura 22. Imagem de micrografias em experimentos SEM acoplado a EDS para
mapeamento dos elementos quimicos de uma particula de SZP1/ AM, mostrando

a distribuicao dos elementos Si, Zr, P, C, e N.

E importante ressaltar que o 6xido de zircénio é caracterizado por conter
sitios &cidos e bésicos fracos, em sua superficie [132], conferindo desta forma
propriedades acido-basicas ao 6xido misto preparado Silica/ 6xido de zirconio. O
que, devido a adicdo do acido fosférico na sintese, acaba atribuindo ao material o
forte carater acido apresentado. De fato, tem sido demonstrado pelo trabalho em
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nosso grupo de pesquisa, que a funcionalizagdo na superficie do éxido misto pelo
grupo fosfato ocorre preferencialmente através de ligacdo P—-O-Zr, entre os
atomos de zirconio e fésforo intercalados por oxigénio, assim como ocorre ao
longo da estrutura tridimensional do compdsito. Esta ligagcdo, como ja mencionado,
possui grande estabilidade. Isto devido a alta capacidade de complexacdo dos
atomos de zirconio com os grupos fosfato [133]. Este fato € confirmado pela
analise de EDS, onde é revelada uma clara correlagdo entre as distribuicbes dos
atomos de Zr e P ao longo da superficie em que o AM foi incorporado (Figura 23).
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Figura 23. Composicao quanto aos diferentes elementos no material SZP1/AM por
EDS varredura linear (dados obtidos ao longo da seta mostrada na Figura 22).
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Figura 24. Espectro de absorcdo na regiao de UV-Vis em reflectancia difusa de
SZP/AM.

O espectro de reflectancia difusa na regidao de UV-Vis do azul de metileno
imobilizado € apresentado na Figura 24.

Duas bandas com seu maximo de absorbancia em 670 e 613 nm séo
observadas, ambas estas correspondentes as bandas de absorcdo da espécie
monomérica de MB?, tal como foi anteriormente descrito por Lewis et al. [134,
135]. Contudo, a existéncia de alguma outra forma do corante, como (AM*), e
(AM*); ndo pode ser descartada, principalmente ao considerar-se os ombros
apresentados na base do espectro. Além disto, a formacao do par ibnico SZP-AM*
pode reduzir a inteiragdo eletrostatica entre os cations do corante e assim a
dimerizagcao pode ser acentuada por uma dispersao de London assim como por
forcas hidrofébicas [136].
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[11.6.3. Caracteristicas Eletroquimicas do Eletrodo SZP1/AM

O comportamento eletroquimico do eletrodo carbono ceramico SZP1/ AM
foi examinado por voltametria ciclica. O eletrodo requer vérios ciclos até que
alcance um estado estavel, algo que pode ser causado pela entrada do eletrélito
no material poroso do eletrodo, seguido por alguma transformagéo morfologica. A
Figura 25 apresenta voltamogramas ciclicos a uma velocidade de andlise de 20
mV s lendo o potencial entre -0.5 V e +0.4 V em uma solugéo eletrélito suporte
de KCla 1 mol L.
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Figura 25. Voltamogramas ciclicos a uma velocidade de varredura de 20 mV s™,
em uma solucao de eletrélito suporte de KCla 1 mol L™,
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E possivel observar que os picos anddico e catédico respectivamente
registrados inicialmente, a 77 mV e -76 mV, mostram deslocamentos negativos
com o acréscimo de ciclos até que atinge um estado estavel a aproximadamente -
30 mV e -166 mV. Este par de picos redox € atribuido a oxidagdo e redugéao de
moléculas do AM.

O potencial médio [Em = (Epa + Epc)/2] encontrado foi de -98 mV.
Comparando este valor com o encontrado para o corante livre em solugéo [137], 0
valor € cerca de 200 mV mais positivo. Alguns autores atribuem este
deslocamento positivo do ponto médio do potencial as fortes propriedades acidas
do material [138]. Por outro lado, a separacédo entre picos [AEp = Epa — Epc]
variou de 153 mV até 136 mV indicando um processo redox quasi-reversivel. Isto
€ significativamente diferente do valor tedrico esperado para um proceso
reversivel de reducéo ocorrendo na superficie onde AEp é préximo de zero. Uma
separacdo de picos semelhante foi observada para AM imobilizado em fosfato de
zircbnio assim como para fosfato de titanio, respectivamente, em 80 mV e 183 mV
[139,140].

Considerando que as moléculas do AM est&o fortemente aderidas sobre a
superficie do compésito silica/fosfato de zircdnia, os valores da corrente elétrica
permanece constante durante leituras consecutivas. A estabilidade na intensidade
das correntes anddica e catddica indica que as espécies redox nao migram da
superficie do eletrodo para a solucdo durante as medidas eletroquimicas. A
estabilidade do eletrodo também foi comprovada pela comparacdo de
voltamogramas ciclicos feitos antes e depois do processo de lavagem.

O numero de moléculas do AM que passa pela oxidagao de dois elétrons foi
determinado tendo o valor de 1.11 + 0.05 x 10°® mol cm; este valor se origina da
integracdo da area sob os picos voltamétricos, o que corresponde ao fluxo de
corrente durante o processo redox. Esta alta populagédo de sitios de AM ativos na
matriz de silica-zirconia deve estar promovendo a troca de elétrons entre
moléculas redox que estejam proximas devido a curta distancia intermolecular.
[141].

A influéncia da velocidade de varredura também foi estudada.
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Figura 26. Voltametria ciclica do eletrodo carbono ceramico SZP1/AM
utilizando diferentes velocidades de varredura (10 — 100 mV s') em solugéo do

eletrélito suporte 1 mol L' de KCI.
Tal como mostra a Figura 26, o Epa desloca para valores mais positivos

enquanto que Epc desloca para valores negativos quando a velocidade de
varredura foi aumentada de 10 para 100 mV s (de a até j,no gréfico).
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Figure 27. Grafico do pico de corrente versus o quadrado da velocidade de

varredura.

Os eletrodos foram produzidos por meio de mistura manual de carbono
grafite e o material compdsito silica-fosfato de zircénia tendo AM quimicamente
adsorvido na superficie. A cinética da reagao destes eletrodos C(g)/SZP1/AM foi
lenta tal como sugere o valor de AEp o qual aumenta partindo de 74 mV e indo até
408 mV. Este efeito de desaceleragdo na cinética do eletrodo pode estar sendo
causado pela alta resisténcia da matriz de silica, originando assim uma variagao
de potencial ndo compensado.

A relagdo da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de
varredura foi calculada utilizando-se a Equagéao 8, para sistemas reversiveis:

i = (2.69 x 105) n¥2 A.Dy"2.Cov'"2 Equagao 8
onde, D = coeficiente de difusao;
A = area do eletrodo;

n = numero de elétrons envolvidos no processo; e

C = concentracao da solucao.
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Deste modo observamos que esta é linear (Figura 27), indicando assim que
a reacao do eletrodo é controlada pela difusdo dos ions em solucdo. Mas neste
caso, como mencionado anteriormente, as moléculas do AM aderem fortemente
aos sitios acidos da matriz e ndo sofrem difusdo para dentro da solugdo de
eletrdlito. Assim, uma interpretagcdo mais adequada é a difusdo do contra ion do
eletrélito para ou a partir da interface solucédo/eletrodo, requerida para a
manutencao da eletroneutralidade, tal como relatado na literatura [133].

O processo eletroquimico do AM em solugao € bem conhecido. As reagbes
de transferéncia de elétrons sdo acompanhadas por etapas de protonacdo que
criam uma dependéncia do pH e o deslocamento da Em de um valor em torno de -
50 a -100 mV geralmente ocorre. Contudo, publicagées informam que quando
ocorre uma mudancga do pH entre 3.0 e 7.0 o ponto médio de potencial continua
praticamente constante se o AM é adsorvido em fosfato de zircénio ou incorporado
na estrutura de zeolitos [142, 143].

De acordo com os dados experimentais, obtidos utilizando-se uma solugéao
tampao Britton-Robinson a 0.04 mol L™ contendo 0.5 mol L™ de KCI, o0 mesmo
comportamento é observado para o eletrodo carbono ceramico de SZP1/AM. A
Em permanece quase constante em cerca de -98 mV + 11 mV em solugéo tendo
pH entre 4 e 8, como € mostrado pela Figura 28.

A natureza exata da causa deste fenbmeno ndo é totalmente
compreendida. As caracteristicas especificas da matriz inorganica, como acidez
de superficie, podem desempenhar um importante papel. Acidez esta que também
estd relacionada com a espécie fosfato imobilizada na superficie do material.
Desde que o fosfato de zirconio € conhecido por ser um excelente condutor de
protons [79], esta propriedade pode causar a protonagado/desprotonacado do
adsorbato induzindo assim a independéncia do pH com relacdo ao valor de Em.
Kubota et al. [144] tem trabalhado encontrando diferentes dependéncias com
relagdo ao pH em estudos com flavina adenina dinucleotideo (FDA), flavina
mononucleotideo (FMN) e riboflavina (RF) imobilizadas em silica gel modificada
com o6xido de zircdnio. Sob estas condi¢cdes apenas RF nao variou quanto ao valor
de Em no intervalo de pH que foi de 4 a 5. Tal como concluiram, a imobilizagéo de
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RF pode ocorrer através do anel de isoaloxazina ou por meio dos grupos fosfato.
No ultimo caso, o anel de isoaloxazina estd livre exibindo o mesmo
comportamento que em solu¢do com relagao a dependéncia do pH.

Outra importante caracteristica da influéncia do pH é que em pH < 4 o valor
Em desloca para valores menos negativos quando o pH diminui. A inclinagéo foi
proxima de -830 mV a cada unidade de pH (Figura 28), e um valor teédrico
determinado para um processo de dois elétrons e um préton. Este fato poderia ser
explicado ao considerarmos o ponto de carga zero do 6xido de zircénio, pHpc, =
410. Em pH < pHp a superficie da matriz silica-zirconia-fosfato esta
positivamente carregada e visto que o azul de metileno € um corante catidnico,
neste pH acido pode ocorrer uma repulsao eletrostatica entre a espécie do corante
e a superficie da matriz.

Todas estas evidéncias mostram que o tipo de interagdo associada ao
processo de imobilizagdo do corante sobre a matriz apresentou um efeito

marcante na relacao do pH com Em.
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Figura 28. Efeito do pH no ponto médio de potencial (Em) de AM no eletrodo
carbono ceramico do SZP1/AM, em solucdo tampéao de Britton-Robinson.
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lll.7. Oxidagao Eletroquimica de DA, AA e AU com o Eletrodo Carbono
Ceramico SZP1/AM

O processo de eletro-oxidacao de dopamina (DA), acido ascérbico (AA) e
acido urico (AU) foi investigado através da voltametria de pulso diferencial (VPD).
As medidas foram realizadas em uma solugdo tampao Tris-HCI 0.35 mol L™ (pH
7.4) contendo 0.5 mol L™ de KCI. A figura 29 mostra os voltamogramas de pulso
diferencial de uma solucéo contendo a mistura de AA, DA e AU com a introducéo
do eletrodo carbono ceramico SZP1/AM, assim como um eletrodo carbono vitreo
(ECV - anexo da Figura 29) confeccionado sem a adsor¢cdo do corante AM no
material.
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Figura 29. Voltamogramas de pulso diferencial para AA 1.9x10° mol L', DA
2.0x10™* mol L' e AU 2.9x10™ mol L™ em pH 7.4 Tris-HCI (0.5 mol L KCI) para o
eletrodo cabono/ceramico-SZP/AM, além do ECV(em anexo).
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Assim como pode ser visto na Figura 29, o pico para oxidagao de AA, DA e
AU néo pode ser diferenciado quando as trés espécies coexistem em solugcéao
porque os picos de potencial sdo muito préximos um do outro, originando assim
um unico pico anddico largo em torno de 200 mV. Por outro lado, quando o
experimento é feito com o eletrodo carbono ceramico SZP1/AM trés picos bem
definidos de oxidagcao em aproximadamente -80, 130 e 280 mV sao observados,
0s quais correspondem a oxidacdo de AA, DA e AU, respectivamente. A
separacao dos potenciais de pico maior que 100 mV entre AA e DA, e entre DA e
AU permitem sua determinacdo por voltametria simultaneamente. Esta é uma
importante informagcdo a qual indica que o AM desempenha um efeito
eletrocatalitico de eletro-oxidacao dos trés analitos.

Comparando os valores tipicos para o potencial de oxidacdo de AA, DA e
AU com o ECV, 270 mV, 230 mV e 340 mV [145], respectivamente, podemos ver
que o processo eletrocatalitico é mais favoravel no caso de AA, cujo potencial
superior diminui em aproximadamente 350 mV. O mecanismo envolvido no
processo eletrocatalitico ndo pode ser avaliado.

A Figura 30 mostra os voltamogramas de pulso diferencial para AA. A
elevagao da corrente-resposta ocorre de acordo com a adicdo e consequente
aumento da concentracdo de AA. Na Figura 31 é mostrada a oxidagdo de DA a
varias concentragdes na presenca de concentracdo constante de AA a 2 x 10°
mol L. A corrente do pico de oxidacdo da DA aumenta linearmente com a
concentragao, enquanto a corrente de pico de AA permanece quase constante.

No caso em que foi mantida a concentragdo de AA e DA constantes,
mostrado na Figura 32, também houve uma correlagéo linear entre a corrente de
pico e a concentragdo de AU em solucdo, mesmo que o coeficiente da reta tenha
sido relativamente baixo, ainda se mostra aceitavel(>0,99).
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Figura 30. Voltamograma de pulso diferencial registrado para diferentes

concentracdes de AA, e solugdo tampao Tris-HCI com pH 7.4 (0.5 mol L' KCI).
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Figura 31. Voltamograma de pulso diferencial registrado para diferentes
concentragdes de DA na presenca da concentracdo de 2 x 10° mol L™ de AA, e
solucdo tampao Tris-HCI com pH 7.4 (0.5 mol L KCI).
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Adicionalmente, quando a concentracdo de AU é aumentada na presenca
de uma concentracdo 2 x 10> mol L' de AA e do AU 2 x 10* mol L de DA, o
maximo de corrente para AU aumenta linearmente pela adi¢cdo de AU (Figura 34),
que sob estas condi¢cdes produziu um maximo de corrente para DA que foi
severamente afetado enquanto que a corrente de pico do AA sofreu apenas uma
leve diminuigao.

AA é sempre encontrado em sistemas bioldgicos. Devido a isto a
determinagdo de DA e AU na presenga de AA se torna de significativa importancia.
A DA e o AU foram determinados separadamente em presenca de AAa 1 x 10
mol L' de AA. Os voltamogramas de pulso diferencial e as curvas de calibragdo
sd0 mostradas nas figuras 33 e 34.
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Figura 32. Voltamograma de pulso diferencial obtido para diferentes
concentragdes de AU na presenca de concentragdo de AA de 2x10° mol L™ e DA
na concentracéo de 2 x10™* mol L™, além de solugéo tamp&o Tris-HCl com pH 7.4
(0.5 mol L' KCI).
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No caso de DA uma relagéo linear no intervalo de concentragéo iniciando
com a concentracdo de 4 x 10™ indo até 1.6 x 10 mol L™ (r = 0.9962) (Figura 33)
apresentando um limite de deteccdo de 3.9 umol L' (S/R = 3). Este é um
importante resultado, pois 0 ascorbato pode atingir concentracdes em nivel de 10™
até 10° mol L nos fluidos extracelulares, enquanto que DA é normalmente

encontrada em niveis de concentragdo micromolar.
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[DA]/ mol L™

Figura 33. Voltamograma de pulso diferencial com diferentes concentragbes de DA
(A) e a correspondente curva analitica (B) na presenca de concentracdo de AA
1x107° mol L™, em solucdo tamp&o Tris-HCI com pH 7.4 (0.5 mol L KCI).

Resultados semelhantes foram encontrados para AU. Na Figura 34B a
curva de calibragdo mostra que o pico de corrente anddica tem uma relagao linear
com a concentracdo no intervalo indo de 7 x 10~° mol L™ até 2.8 x 10~ mol L™ (r =
0.9972). O limite de deteccdo (S/R = 3) encontrado foi de 2.9 umol L. Se torna
importante ressaltar que em ambos o0s casos a intensidade da corrente de pico
para AA nao sofre modificagdo significativa. Por fim, os resultados experimentais
descritos indicam claramente que DA e AU podem ser determinados na presenga
de grandes quantidades de AA.
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Figura 34. Voltametria de pulso diferencial em diferentes concentracées de AU
para o eletrodo carbono ceramico SZP/AM na presenca de 1x107° mol L™ de AA
em pH 7.4 Tris-HCI (0.5 mol L™ KCI).
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Conclusoes

Os trabalhos realizados demonstraram que os materiais SZP1 e SZP2,
obtidos a partir dos precursores H3PO4 e ClsPO, resultaram em sélidos com maior
resisténcia térmica, ao mesmo tempo tendo uma reduzida mobilidade térmica das
particulas.

Para SZP3, quando partimos do metil fosfato, (MeO);PO, houve um colapso
das particulas resultando em um sdélido em que a area superficial teve um valor
baixo, que foi ainda mais reduzido quando feita a sintese com aquecimento ao
final do processo. A sua pequena resisténcia térmica (colapso das particulas sob
aquecimento) possivelmente estd relacionada a formacdo nédo efetiva das
particulas de SiO, e ZrO, interconectadas entre si pela ligacdo Si—O-Zr, mesmo
que o Infravermelho sugira o contrario indicando que os trés materiais tenham
formado esta ligacdo, pela banda presente em 950 cm™. Isto se torna ainda mais
pertinente ao observar-se os dados de RMN #°Sj CP MAS.

A quantidade de gas NHj; adsorvida mostra que os sélidos possuem uma
concentragédo elevada de sitios acidos de Bronsted. Este dado € importante pois
permite que os mesmos sejam utilizados como trocador ibnico de elevada
capacidade. Tudo indica que a espécie acida, para SZP1, seja constituida
principalmente pelos grupos dihidrogeniofosfato presos a matriz através da ligacao
estabelecida pelo zircénio, Zr-O-P(O)(OH).. J& os compésitos SZP2 e SZP3
mostram, pelos dados de RMN ®'P CP MAS assim como de XPS, que a espécie
predominante se trata de mono hidrogenofosfato.

De modo analogo, as energia de ligacdo do P2p em 133,6 e 134 eV
observadas para as trés amostras, SZP1, SZP2 e SZP3, confirmam que a espécie
confinada na matriz € o dihidrogenio fosfato no caso de SZP1, H,PO4, e SZP2
assim como SZP3 apresentam o monohidrogenofosfato. O tratamento térmico
indica também que as amostras nédo se cristalizam mesmo quando calcinadas a
1423 K, informando que os grupos fosfato confinados tém pequena mobilidade
térmica. E possivel que esta seja uma das razdes da estabilizagdo da perda de
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massa observada na andlise térmica (TGA), onde a partir de 600 K, observa-se
um patamar até a temperatura de 1273 K. Nao se detecta decomposicdo do
fosfato em pirofosfato.

As imagens de TEM obtidas, demonstram que as particulas de zirconio e
portando do fosfato de Zr, estdo dispersas sobre a matriz de silica como
nanoparticulas bem menores que 10 nm. Infelizmente, devido as caracteriticas das
amostras nao foi possivel determinar a dimensdo média destas particulas.
Entretanto, o que podemos suspeitar é que o material obtido, possa ser
denominado mais corretamente como um fosfosilicato de zircdnio, onde nao
observam-se particulas isoladas de Zr(H.PO4)s e sim uma rede formada por
SiO./ZrO,/fosfato como foi sugerido pela ilustracdo do esquema na figura. Trata-se
portanto de um resultado extremamente importante pois temos um &cido de
Bronsted sélido termicamente estavel, em parte devido a pequena mobilidade
térmica das particulas. Sob o ponto de vista da utilizagao pratica € notavel pois a
capacidade acida do material € significativamente elevada, o que ndo é muito
provavel de obter-se em um material com as caracteristicas amorfas e portanto,
néo estruturadas dos SZP.

Com relagdo aos trabalhos da analise eletroquimica, foi possivel observar
que o eletrodo carbono ceramico demonstra boa atividade eletrocatalitica para a
reacdo de oxidagdo de AA, DA e AU. O material proposto € promissor para
determinagdo simultanea dos trés analitos em amostras reais devido a apresentar
um pico de oxidagdo voltamétrico bem definido e com separagdo adequada entre
sinais. O limite de deteccao pode ser significativamente reduzido pela diminuicao
da resisténcia elétrica da matriz silica-zircénia-fosfato a qual pode ser uma
estratégia interessante para um biosensor eletroquimico com elevada eficiéncia e
seletividade.
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