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Resumo

As sinteses dos materiais SiO./TiO e SiO./ZrO; foram realizadas pelo método
de sol-gel, reagindo-se tetraetoxissilano (TEOS) com quantidades suficientes de
tetrabutéxido de titénio(IV) ou tetrabutdxido de zircdnio(IV) em etanol com catalise
acida, para se obter materiais com razdes molares 0,11, 0,18 e 0,26 em TiO2 ou
ZrO,. A reprodutibilidade do método foi altamente satisfatéria, sende confirmada por
diversos pardmetros como: area superficial especifica, volume médio dos poros e
analises quimicas.

A adsorcéo de fosfato em solugéo aquosa foi realizada de modo a se obter os
compositos SiO,/TiO-/Fosfato e SiO./ZrQO./Fosfato com o maximo teor de fosfato
acido sobre a superficie dos materiais, visando altos valores de capacidade de troca
idnica.

Estudos de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X mostraram a
natureza das espécies de fosfato adsorvidas sobre a superficie dos compésitos,
sendo o HPO4% para o composito SiO./TiOz/Fosfato e 0 H,PO4 para o compdsito
Si0./ZrO,/Fosfato.

A estabilidade térmica dos compésitos foi estudada por ressonancia magnética
nuclear de *P nas amostras sélidas, termogravimetria, calorimetria exploratoria
diferenciai, andlise térmica diferencial e difrag&o de raio-X de p6. Observou-se uma
alta estabilidade térmica para os grupos fosfato superficiais dos compésitos, sendo
de 1023 K para o composito SiO-/TiOofFosfato e de 1500 K para o compdsito
SiO./ZrO./Fosfato.

Os compésitos SiO./ZrO./Fosfato foram particularmente estudados devido a
sua caracteristica peculiar de adsorver quantidades estequiométricas de aménia
gasosa muito rapidamente (5 min.) & press@o atmosférica.

Os materiais SiO./ZrO, foram utilizados na construcdo de sensores
potenciométricos para Cr(VI), verificando-se uma resposta linear na faixa de 10° a
10" mol dm™ e com limites de resposta menores que 10° mol dm™. O efeito dos ions
interferentes CI', NO3™ e SO4* na resposta do eletrodo foi estudadc obtendo-se os
vaiores de KP®, que variaram de 0,24 (CI) a 3 x 10° (SO4%). Devido a natureza do
material sensor o fon Cr** ndo interfere na resposta do eletrodo.



Abstract

The syntheses of the SiO./TiO, and SiO./ZrQ, materials were carried out by
sol-gel method, by reacting tetraethyl orthossilicate (TEQOS) with sufficient quantities
of titanium(IV) tetrabuthoxyde or zirconium(iv) tetrabuthoxyde in ethanol with acid
catalysis, for the obtainment of materials with mol% 11, 18 and 26 in TiO, or ZrQ,.
The reproducibility of the method was highly satisfactory, being confirmed by several
parameters like: specific surface area, average pore volume and chemical analysis.

The phosphate adsorption from agueous solution was made in such a way to
obtain the SiO2/TiOz/Phosphate and SiO./ZrO,/Phosphate with maximum quantity of
acid phosphate on the material surface, aiming high values of ionic exchange
capacity.

X-ray photoelectron spectroscopy studies showed the nature of the adsorbed
phosphate species on the composite surface, being the HPOZ for the
SiO2/TiO-/Phosphate and the HoPO4 for the Si0./ZrO./Phosphate composite.

The thermal stability of the composites was studied by *'P nuclear magnetic
resonance in solids samples, thermogravimetry, differential scanning calorimetry,
differential thermal analysis and powder X-ray diffraction. A high thermal stability for
the phosphate surface groups of the composites was observed, being 1023 K for the
SiO/TiO2/Phosphate composite and 1500 K for the SiO2/ZrO2/Phosphate composite.

The SiO2/TiOx/Phosphate composites were specially studied due to their
peculiar characteristic of adsorbing stoichiometric quantities of gaseous ammonia
very quickly (5 min) at atmospheric pressure.

The SiO./ZrO, materials were used in the construction of a potentiometric
sensor for Cr(Vl), a linear response was verified in the range of 10° at 10 mol dm,
with response limit less than 10° mot dm™. The effect of the interferent ions CI', NO4"
and SO in the electrode response was studied by obtaining the values of
potentiometric selectivity coefficient (KP®), which varied from 0.24 (Ch to 3 x 105
(SO4%). Due to the sensor material nature the Cr** ion does not interfere in the
electrode response.
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Principais Siglas e Abreviaturas Utilizadas

CAA - Capacidade de adsorgdo de aménia gasosa.

CTP - Capacidade de troca proténica.

DSC - Calorimetria exploratéria diferencial.

DTA - Andlise térmica diferencial.

ECS ~ Eletrodo de calomelano saturado ( 0,242 V em relagéo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio).

EDS - Andlise de energia dispersiva de raio-X.

EPR - Espectroscopia de ressonancia paramagnética de elétrons,

EXAFS - Espectroscopia de alta resolugfio da estrutura fina de adsorgio de raio-X.
GEL -~ Termo empregado para definir um sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (ge! polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios.

HPDEC - Desacoplamento de alta poténcia.

JCPDS - The Joint Comitee on Powder Diffraction Standards.

KP** - Coeficiente de seletividade potenciométrico.

PVC - Cloreto de polivinila.

RMN - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.

Seer — Area superficial especifica medida pelo método BET com a técnica de
multipontos.

SEM - Microscopia eletrénica de varredura.

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

ST (Si02/Ti0;) -~ Oxido misto silicaftitania produzido pelo processo de sol-gel.

STP (Si0,/TiO,/Fosfato) -~ Compésito fosfatado produzido a partir do 6xido misto
SiO/TiOs.

8Z (8i02/Zr0,) - Xerogel do éxido misto silica/zircénia produzido pelo processo de
sol-gel.

- 8ZCr(Vl) - Compésito obtido a partir da adsorgéo de Cr(VIl) de uma solugiio aquosa
pelo xerogel SZ.



SZP (Si0./ZrO/Fosfato) — Compésito fosfatado produzido a partir do xerogel
SiO/ZrO,. _

SZPA (SiO/ZrO./Fosfato/ NH,") ~ Compésito obtido a partir da adsorgéo de aménia
gasosa pelo compdésito SZP.

t. a. = Temperatura ambiente.

TBT - Tetrabutéxido de titénio(IV).

TBZ -~ Tetrabutéxido de zirconio(IV).

TCD - Detector de condutividade térmica.

TEOS - Tetraetil-ortossilicato.

TG = Termogravimetria.

TPD - Dessorgéo com temperatura programada.

u. a. - Unidades arbitrarias.

Vp — Volume médio dos poros obtido pela técnica da intrusdo de mercario.

XANES - Espectroscopia da estrutura da borda da banda de absorgdo de raio-X.
XPS —~ Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X.
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INTRODUCAO GERAL




A criacdo de novos materiais para aplicagdes inovadoras € um dos maiores
desafios técnico e cientifico dos nossos dias. O desenvolvimento de propriedades
macroscopicas de um material pela deliberada selecio e construcdo de blocos
construtivos nanoscopicos € um novo caminho na quimica inorgénica, apesar disto
ter uma longa tradig&o na quimica organica macromolecular’.

O processo sol-gel &€ um método apropriado para sintese de 6xidos mistos do
tipo SiO2/MO; (onde M é um metal de transigdo), de execucdo relativamente simples,
que permite introduzir altas concentragdes do metal de transicdo nestes materiais,
promovendo excelente homogeneidade na matriz e permitindo a obtengdo de
materiais com aita pureza e alta concentragéo destes metais na sua superﬁciez.

Os Oxidos mistos SiO,/TiO, tém atraido consideravel atencio dos
pesquisadores como novos materiais, catalisadores heterogéneos e suportes de
catalisadores. Por exemplo, vidros de silica contendo dxidos de titanio sdo utilizados
em fibras, filmes e espelhos éticos, pois apresentam um coeficiente de expansao
térmica muito baixo e até mesmo nulc em uma ampla faixa de temperatura®. Os
oxidos mistos SiO2/ZrO, também estio sendo estudados na area de vidros e
ceramicas de alta tecnologia devido & sua alta resisténcia a corrosdo alcalina e
melhores propriedades de expansdo térmica*®. Além destas aplicagdes, inimeros
produtos & base de dxidos mistos vem surgindo no campo da restauracéo dentaria
como o Z100-7 da 3M™.

A adiggo de titanio ou zirconio promove interagbes nos Gxidos mistos
SiO2/MO; a nivel molecular que geram o aparecimento de sitios acidos na superficie
nao encontrados sobre os dxidos puros. Assim, os sistemas binarios sfo ativos para
reagbes acido-catalisadas, como: a aminagdo do fenol®, hidratagiio do eteno®,
isomerisagdio de alcenos®™", desalquilagio do cumeno'''®, desidratacio de
alcoois’""* e decomposiggo do 1,2-dicloro-etano'2. Além disso, a alta concentraggo
de titanio(IV) e zirconio(IV) nos 6xidos mistos pode promover o aparecimento de
propriedades trocadoras de ions, fotoquimicas e estruturais interessantes®'*,

Uma vez que o 6xido de zircdnio(lV) hidratado € um material de carater
anfotérico, muitos estudos de adsorcdo de cations''® e anions'”'® pelo 6xido
existem na literatura. Estudos de adsorgdo'® e pré-concentraggo®® de Cr(VI) foram

realizados devido a capacidade apresentada pela zircénia em adsorver o metal em



meio acido e libera-lo em meio basico. Mais recentemente, o enxerto do oxido de
zircdnio(IV) sobre a superficie da silica ge! foi estudada e observou-se que 0 mesmo
mantém o seu carater anfotérico quando imobilizado, apresentandc a capacidade de
adsorver o Cr(VI) em meio 4cido e a liberagio do mesmo em meio aicalino®"2. No
entanto, a quantidade de Cr(VI) adsorvida por estes materiais & muito pequena
devido ao baixo teor de ZrO, presente na sua superficie. Assim, a utilizagdo de
6xidos mistos Si0O./ZrO, como material adsorvedor de Cr(Vl) foi estudada e o
desenvolvimento de um sensor quimico para Cr(Vl) foi proposto®.

Como visto, muitos trabalhos cientificos t&m sido realizados sobre os dxidos
mistos SiO2/TiO, e Si0./ZrO, com o objetivo de estudar as suas caracteristicas
estruturais para o desenvolvimento de novos materiais e as suas propriedades
acidas superficiais para o desenvolvimento de catalisadores efou suportes para
catalisadores. No entanto, pouca atengfio tem sido dispensada para as reagdes de
modificagdio da superficie destes materiais.

Os fosfatos de titanio(IV) e zirconio(lV) sdo conhecidos por suas excelentes
propriedades de troca idnica e condutividade elétrica®*®. O procedimento de
preparacéo destes materiais envolvem normalmente a mistura do 6xido de titdnio(IV)
ou um sal de zirconio(IV) soliivel em solucdo de acido fosférico, com a separagio do
sélido precipitado resultante por filtraggo. Entretanto, dependendo das condigbes
experimentais, muitos produtos diferentes podem ser formados devido ao cation
tetravalente altamente hidrolizavel com diferentes graus de polimerizagéo durante a
precipitagdo com o ion hidrogeno fosfato®*?. O método pode ndo ser conveniente
porque, do ponto de vista pratico, na maioria dos casos leva a formagédo de um pé
fino com uma resisténcia mecanica pobre, baixa area superficial especifica e baixa
estabilidade térmica®%’.

Desta forma, a preparagdo de compésitos SiO./TiO./Fosfato® e
Si0/ZrO./Fosfato® a partir da modificagdo na superficie dos 6xidos mistos SiO/TiO,
e Si02/ZrO, obtidos pelo processo sol-gel, parece-nos uma maneira interessante de
se obter materiais que apresentem as excelenties propriedades de troca idnica dos
fosfatos' de titanio e zircénio™ aliadas as boas propriedades hidrodinamicas da
silica®,

O presente trabalho, apresentado em trés capitulos, abordara no primeiro a



sintese, a caracterizagéo e a estabilidade térmica dos compésitos SiO./TiO./Fosfato:
no segundo a sintese, caracterizagfo, a estabilidade térmica e o estudo da acidez
superficial do compdsito SiOQ./ZrOz/Fosfato; e no terceiro a aplicacdo do material
Si02/ZrO; no desenvolvimento de um sensor potenciométrico para Cr(Vl).
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OBJETIVOS

Os principais objetivos deste irabalho sédo:

a)

b)

a sintese dos éxidos mistos SiO-/TiO, e SiO/ZrO, pelo processo de
sol-gel, contendo diferentes teores de TiO> e ZrO, em relacdo &
silica e suas caracterizagdes,

a sintese dos fosfatos acidos adsorvidos sobre a superficie dos
6xidos mistos SiO/TiO; e Si0/ZrO; e suas caracterizages;,

estudar a estabilidade térmica destes materiais;

estudar a propriedade de adsorgdo de amodnia gasosa pelos
compositos SiO2/ZrO./Fosfato;

desenvolver um sensor potenciométrico para Cr(VIl) utilizando os
materiais SiOx/ZrO, como materiais sensores e estudar a

seletividade quimica, estabilidade e o efeito do pH da solugdo na
resposta do eletrodo.



CAPITULO I

Preparacéo, Caracterizacdo e Propriedades do Compésito
SiO,/TiO/Fosfato




1.1 - INTRODUGCAO

O fosfato de titanio(V) é conhecido por suas excelentes propriedades de
troca idnica e condutividade elétrica’?, o que ocasiona a sua grande aplicabilidade
em catalisadores®, eletrodos* e trocadores iénicos para certos fons ou grupos de
fons®.

O processo de preparagdo do fosfato de titanio(IV) amorfo normalmente
envolve a mistura do 6xido de titanio(IV) em solugdes aquosas de acido fosforico,
com a separagéo do precipitado formado por filtragéc. Entretanto, dependendo das
condi¢des experimentais, muitos produtos diferentes podem ser formados durante a
precipitacio do solido®. Este fato esta relacionado a presenca do cation de titdnio
tetravalente altamente hidrolizavel, o qual produz diversos graus de polimerizacio
durante a precipitagho e também na possibilidade de troca dos grupos
hidrogenofosfatos por grupos hidroxilas ou moléculas de Agua coordenadas no corpo
do polimero’. Este método de preparacéo, em muitos casos, leva a formac¢io de um
pé fino com baixa resisténcia mecanica, pequena area superficial e baixa
estabilidade térmica®. Considerando-se as caracteristicas dos produtos formados, o
uso do fosfato de titanio(lV) amorfo como trocador inico e em outras aplicages tem
recebido algumas criticas desfavoraveis pela dificuldade na comparagdo dos
resultados, devido ao comportamento variavel do produto amorfo®®. Assim, o
meétodo convencional para a preparagdo de fosfato de titanio(IV) amorfo pode nao ser
0 mais adequado.

O processo de sol-gel € um método conveniente para a preparagéo de 6xidos
bindrios do tipo Si0./M,0,, com alto grau de homogeneidade e pureza'®'*,

Os Oxidos mistos SiOx/TiO, sfo materiais de significativa importancia
tecnoldgica. Vidros destes dxidos mistos, contendo uma razdo molar baixa de TiOs,
tém sido extremamente estudados como vidros com coeficientes de expansao
térmica ultra baixos'®'3, como catalisadores e materiais suporte para catalisadores'™
2. Na indstria 6tica s#o utilizados para a obtencéo de filmes finos com propriedades
anti-reflexo no revestimento de lentes especiais ou na construgio de lentes com
indices de refragéo adequados para a obten¢do das mesmas propriedades'®?*.



Embora o silicio na silica mostre-se tetracoordenado, com uma distancia Si-O
de 1,61 A, o TiO; é hexacoordenado com uma distdncia Ti-O de 1,93 A% ymg
distancia Ti-O de 1,82 A tem sido observada em estudos de espectroscopia de alta
resolucdo da estrutura fina de absorgdo de raio-X (EXAFS) em 6xidos mistos
SiO.fTiO,, com baixos niveis de TiO2 (até a razdo molar de 0,115), sugerindo que o
Ti é tetracoordenado com o oxigénio'®2425, A espectroscopia de ressonancia nuciear
de O tem confirmado que ocofre uma mistura a nivel atdémico em vidros pela
comprovagéio da existéncia de ligacbes Si-O-Ti % em contraste, espécies
caracterl’sticas OTi; e OTi, aparecem nos espectros de ressonancia magnética
nuclear de 'O de vidros com altos teores de TiO2 ( razdo molar aprox. de 0,41)
indicando que estes materiais apresentam separacdo de fases'®?* A estrutura dos
oxidos mistos tem sido amplamente investigada por diversos autores e por diversas
técnicas, como a espectroscopia na regiso do infravermelho e de Raman'%?728
difragéo de raio-X "%%, EXAFS'°?% espectroscopia da estrutura da borda da banda
de absorgao de raio-X (XANES)'?® ¢ espectroscopia de ressondncia paramagnética
(EPR)'. Entretanto, as modificagbes nas superficies destes éxidos mistos tém sido
pouco estudadas.

O método de sol-gel para a preparac@o de oxidos mistos SiOTiO, é uma
maneira interessante de se obter materiais com altas concentracdes superficiais de
titnio(IV) e desta forma reagbes especificas sobre os atomos de titanio abrem um
campo interessante de trabalho de pesquisa, visando as mais variadas
aplicagdes?®3.

No presente capitulo serdo descritas a forma de preparagéo dos compdsitos -
SiO./TiO./Fosfato: a caracterizacéio da espécie fosfato adsorvida sobre a superficie
dos Oxidos mistos SiO./TiO,, através de analises quimicas, medidas de area
superficial e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS); e a
estabilidade térmica dos compdsitos SiO./TiOx/Fosfato, através de analises térmicas,
de ressonancia magnética nuclear de *'P de solido e difratometria de raio-X, sera
também discutida.



1.2 — PARTE EXPERIMENTAL

1.2.1 - Solventes empregados
1.2.1.1 - Agua desmineralizada

A agua utilizada neste trabalho foi desmineralizada por um equipamento Milli-
Qs da marca Millipore, apresentando uma resistividade de 18 MQcm.

1.2.1.2 - Etanol anidro

O etanol (Synth, p.a.) foi tratado com éxido de célcio (250 g dm™) recém
calcinado a 1073 K por 8 h *. A mistura foi colocada em refluxo por 24 h e
posteriormente submetida a destilagdo simples. O alcool recolhide foi colocado em
refluxo com iodo (0,05 g dm™) e magnésio (1,00 g dm‘3) por 4 h e a seguir
destilado®. A utilizagdo deste solvente nas sinteses foi sempre efetuada ioge apés a
sua preparacao.

L.2.2 - Preparacéao dos 6xidos mistos SiOTiO, (ST)

Os 6xidos mistos SiO./TiO2 (ST), com diferentes quantidades de TiO» foram
preparados pelo método sol-gel de acordo com ¢ seguinte procedimento: 11,4 cm®
de uma solugdo 0,80 mol dm™ de &cido nitrico (Nuclear) foram adicionados em 250
cm® de uma solugdio de tetraetil-ortossificato (TEOS) (Aldrich) em etanol anidro na
proporgao de 1:1 {viv}) (solugdo A). Esta solugao foi mantida em agitagdo e aquecida
a 353 K por 2,5 h, apds as quais, foi retirado o aguecimento e aguardou-se que a
temperatura da solugio retornasse & temperatura ambiente. A seguir, foram
adicionados lentamente 500 cm® de uma solugdo 0,12 mol dm™ de tetrabutéxido de
titanio(1V) (TBT - Aldrich) em etano! anidro e a mistura foi mantida com agitagdo por 2
h na temperatura ambiente. Entdo, foram adicionados lentamente 64,0 cm® de uma
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solugdo 0,60 mol dm™ de 4cido nitrico (Nuclear) e a mistura resultante foi agitada por
mais 2 h & temperatura ambiente. A solugdo foi entfo transferida para um béquer de
1 dm?® e este foi parciaimente tampado com um filme de cloreto de polivinila (PVC) e
a temperatura foi elevada e mantida a 333 K até a totai gelatinizagdo da mistura. O
gel resultante foi seco.a 383 K por 24 h, triturado e peneirado para se obter particulas
de tamanho entre 0,15 a 0,25 mm e finaimente o material foi calcinado a 773 K por
120 h, sob um fluxo de ar. Duas outras amostras, tendo diferentes quantidades de
TiO2 foram também preparadas pela adi¢cdo a solugdo A de 500 cm® de uma solugdo
0,20 ou 0,29 mol dm™ de tetrabutéxido de titanio(IV) (TBT - Aldrich) em etanol anidro.
A sequéncia destas preparacdes foram as mesmas, como descrito anteriormente.
A rota sintética esta apresentada esquematicamente na Figura 1.

1.2.3 - Adsorgéo do fosfato sobre os 6xidos mistos SiO/TiO; (ST)
1.2.3.1 - Método de batelada

O método de batelada foi utilizado na obtengéo das isotermas de -pH, tempo e
concentragdo na adsorgdo de fosfato pelos oxidos mistos. Neste método,
aproximadamente 0,100 g de 6xido misto ST foi colocado em contato com 50,0 cm®
da solucdo de KH2PQ4 (Nuclear - seco a 383 K por 1 h) em frasco fechado. A seguir
o frasco foi colocado em um agitador orbital termostatizado a 298 = 1 K e o sistema
foi agitado por um tempo determinado. O material sdlido foi separado do
sobrenadante por centrifugagdo. Uma aliquota do sobrenadante foi retirada para
analise espectrofométrica de fosfato, pelo método do azul de molibdénio® e o
nimero de moles fixos de fosfato no material ST, por grama de adsorvente (N;) para
cada ponto foi calculado por:

Ne= (Ni—Ns) /m,

onde N; e N sd0 os nimeros de moles de fosfato inicialmente adicionados e do
sobrenadante no estado de equilibrio com a fase sdlida, respectivamente, e m é a
massa (em gramas) do adsorvente.
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Si0,/TiO,
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Figura 1 - Esquema do processo de sol-gel para a sintese dos materiais ST.
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1.2.3.2 - A influéncia do pH

A influéncia da variagdo do pH sobre a adsorgéo foi testada via 0 método de
batelada, utilizando-se vérias aliquotas de 50,0 cm® de uma solugdo 40,0 mmol dm™
de KH,PQO4 com valores de pH variando na faixa de 1,0 a 6,0. Os valores de pH < 4,0
foram ajustados com uma solugéo de &cido nitrico (Nuclear) e os valores superiores
a 4,0 foram ajustados com uma solugdo de KOH (Nuclear). O tempo de adsor¢do
utilizado foi de 3 h para todas as solugdes. A finalidade deste estudo foi o de estimar
0 melhor pH para a adsorgéo de fosfato socbre os materiais ST.

L2.3.3 - A influéncia do tempo

As isotermas com variagdo do tempo foram realizadas pelo método de
batelada. A isoterma foi obtida mantendo-se constante a concentragéo do fosfato em
estudo (50,0 cm™ de uma solugéo 40,0 mmol dm™ de acido fosférico - Nuclear) e
variando-se o tempo de contato da solugdo com o material ST de 0.5 a 9 horas. Este
estudo foi executado com a finalidade de se obter o tempo que os 6xidos mistos ST
levam para atingir a adsorgdo maxima .

L.2.3.4 - A influéncia da concentragdo

Com o tempo de contato pré-determinado (veja item 1.2.3.3) e fixo em 8 horas,
variou-se a concentragdo da solugdo de acido fosférico de 4,0x10* a 3,0 x 102 mol
- dm™, tendo-se o volume de solug&o fixo em 50,0 cm®.

1.2.4 - Preparagédo do fosfato suportado sobre a matriz SiOy/TiO,

O fosfato foi obtido pela imersdo de 4,0 g de SiO/TiO, em 50.0 cm® de uma
solucéo 0,30 mol dm™ de &cido fosférico (Nuclear). A mistura foi agitada por 8 h na
temperatura de 298 + 1 K O sélido foi filtrado por sucgdo, lavado exaustivamente
com agua e seco a 353 K, obtendo-se o produto SiQ./TiO./Fosfato (STP).
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I.2.5 - Caracterizacao
1.2.5.1 - Anélises quimicas

A quantidade de titanio nos materiais ST foi determinada pela lenta adicdo de
uma solugdo 40% de HF (Ecibra) sobre cerca de 0,5 g das amostras sélidas até a
completa dissolugio das matrizes. A solugdo resultante foi diluida com 100 cm?® de
agua e aquecida a 353 K por 4 h. A seguir, NH4sOH concentrado (Carlo Erba) foi
lentamente adicionado até ocorrer a precipitagdo do éxido de metal de transicéo
hidratado. Um pequeno excesso de NH,OH concentrado (Carlo Erba) foi adicionado
a solugdo e esta foi tampada com filme de PVC e deixada em repouso por 3 h na
temperatura ambiente. O sélido foi filtrado e lavado com agua desmineralizada e em
seguida calcinado a 1073 K por 8 h e sendo pesado como TiO,. As andlises foram
realizadas em triplicatas.

A quantidade de titanio nos materiais STP foi determinada da mesma forma
como descrito acima. Para a determinagdo de fésforo, nos mesmos materiais, foram
reunidas todas as fases liquidas originadas no processo de determinagdo do metal
de transigéo, isto &, do filtrado do 6xido de metal de transigo hidratado e de todas as
aguas de lavagem deste precipitado. Esta fase de solugio foi acidutada com acido
sulfirico (Nuclear) e o seu volume foi ajustado. A quantidade de fésforo foi entdo
determinada espectrofotometricamente pelo método do azul de molibdénio®. As
medidas foram realizadas em triplicatas.

L.2.5.2 - Area superficial

As medidas de érea superficial especifica (Sgey) dos materiais foram

-realizadas empregando-se cerca de 0,4 g do material e determinadas pelo método de

BET de multipontos, utilizando-se o equipamento Micromeritics Flowsorb Il 2300
conectado a um controlador de fluxo.
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1.2.5.3 - Porosidade

O volume médio dos poros (V) dos materiais ST e STP foi obtido pela técnica
de intrusdo de mercurio utilizando uma massa de aprox. 0,5 g. O porosimetro de
mercurio utilizado foi um equipamento Micromeritics Pore Size 9320.

1.2.5.4 - Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos do
material prensadc em disco com KBr (Ecibra) a 1%(em massa) em um
espectrofotdmetro FT-IR Bomen, série MB. Os espectros foram registrados apds 200
acumulagdes com uma resolugo de 4 cm™.

1.2.5.5 - Espectros eletrénicos

Os espectros de transicdo eletronica das amostras sélidas foram-obtidos pela
dispersdo do sdlido em CCls (grau espectrofotométrico — Merck), empregando-se
uma cela de quartzo com 1 mm de ¢caminho 6tico. Espectros de boa qualidade foram
obtidos na faixa de leitura de 290 a 400 nm uma vez que os indices de refragio das
fases sdlida e do solvente sdo muito proximos, minimizando o espalhamento da
radiac@o. O equipamento utilizado foi um espectrofotémetro Beckman DU-640.

L.2.5.6 - Microscopia eletrbnica de varredura (SEM)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) foram obtidas pela
dispersdao da amostra sobre uma fita de carbono condutora com dupla face (3M™)
previamente fixada sobre um suporte de latdo. A amostra, assim fixada, foi recoberta
com um filme condutor de grafite utilizando-se a técnica de deposicdo em um
metalizador-BaIzers, modelo MED 020. O microscopio eletrdnico utilizado foi um
JEOL JSM T-300 conectado a um detector de elétrons secundarios da Noran, série I
e a uma microssonda TRACOR da Northern para analisar a energia dispersiva de
raios-X (EDS). '
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1.2.5.7 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS)

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS)
foram realizadas em um espectrofotémetro McPherson Esca-36, com radiag8o Ka do
aluminio (1486,6 eV) como fonte de excitagdo. A presséo foi mantida em 2,66 x 10
Pa e a calibragdo foi feita com base na energia de ligagdo do nivel 1 s do carbono de
hidrocarboneto em 284,6 eV ** As razdes atdmicas foram calculadas pela
integracdo das éreas sob os respectivos picos, corrigidas pelo fator de transmisséo
do analisador, pela segéo transversal de fotoionizagdo e considerando-se o caminho
médio livre como fungéo da energia cinética®” 2,

L.2.5.8 - Difragdo de raio-X

Os difratogramas de raio-X foram obtidos utilizando-se um difratdmetro
Shimadzu XD-3A com as seguintes condigdes: a radiagéio Ko do cobre (A= 0,154 nm)
a 30 kV, uma corrente de 20 mA e uma velocidade de varredura de 2° min™.

1.2.5.9 - Ressonancia magnética nuclear (RMN) de *'P de sélido

Os espectros RMN de *'P das amostras sélidas STP foram obtidos pela
técnica de polarizagdo cruzada com rotagio em angulo magico, onde a amostra é
rotacionada no &ngulo de 54,7° em relagdo ao campo aplicado e que serve para
anular ou reduzir as interagbes anisotropicas da amostra®®*? na temperatura
ambiente. Utilizou-se uma sequéncia de pulsos com intervalo de 2 s, tempo de
contato de 1 ms e fempo de aquisi¢do de 11 ms. As medidas foram realizadas em
um espectrémetro Bruker modelo AC 300P, operado a 121 MHz e o Acido fosférico

- 85% (3= 0 ppm) e fosfato de aménio (3= 0,8 ppm) foram utilizados como padréo
primario e secundario, respectivamente, para a calibragdo da escala de
deslocamento quimico.
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1.2.5.10 — Termogravimetria (TG) e Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas termogravimétricas (TG) dos materiais foram realizadas em um
analisador termogravimétrico DuPont, modeio 9900 aquecendo-se aproximadamente
10 mg das amostras em um intervalo de temperatura compreendido entre 300 e 1223
K com uma velocidade de aquecimento de 5 K min ', sob um fluxo de argénio de 100
cm® min™.

As medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas em
um calorimetro de varredura diferencial DuPont, aquecendo-se aproximadamente 10
mg de cada amostra na faixa de temperatura compreendida entre 300 e 873 K, com
uma velocidade de aquecimento de 5 K min ™', sob um fluxo de argdnio de 100 cm?®
min™'. O equipamento foi calibrado com o ponto de fus&o do indio metalico (429,8 K).

1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1 - Sintese dos materiais SiO¥/TiO; (ST)

Os 6xidos mistos ST foram preparados pelo método sol-gel. Os parametros
mais importantes neste processo s&o: o contetido de agua, o solvente, o catalisador
usado (&cido ou base) e a sua concentragéo juntamente com o tipo de alcéxido
utilizado*'.

Optou-se por um processo sol-gel catalisado por acido nitrico numa razéo
molar adetquada (HNO3TEOS = 0,085) onde o pH fosse menor que 2,2 (ponto
isoelétrico da silica) com o intuito de se obter um direcionamento sobre a morfologia
do sol para um sistema polimérico pouco ramificado*'*2. A hidrélise acida foi
executada em duas etapas, como parte de uma estratégia de sintese para controlar o
numero de sitios hidrolizados do TEOS e favorecer a sua condensagdo em cadeias
poliméricés_lineares"’ : na primeira etapa, a razio molar H;O: TEOS foi igual a 1,14 e
na segunda, igual a 5,26. A escolha pela hidrdlise acida em duas etapas foi também
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uma forma de favorecer a alta homogeneidade no sistema SiO./T i02,uma vez que as
reatividades dos alcoxidos de metal de transicdo s&o consideravelmente mais altas
que as dos alcoxidos de silicio (fatores de até 10° ja foram publicados)*.

A utilizagdo do etanol anidro como solvente no processo sol-gel foi para
prevenir a separagéo de fases liquido-liquido durante os estagios iniciais das reagdes
de hidrolise e para controlar as concentragbes de silicato e agua, que influenciam na
cinética de gelatinizagdo*. Além do que, o etanol apresenta alta press&o de vapor, o
que facilita a secagem do gel sem diminuir fortemente a area superficial do
material*®.

A adigéo de trés quantidades diferentes de tetrabutéxido de titanio(IV) (TBT)
foi utilizada com o objetivo de se obter materiais ST com quantidades de titdnio no
oxido misto cada vez maiores. Assim, materiais contendo razées molares
TEOS:TBT iguais a: 0,11, 0,18 e 0,26 foram sintetizadas e denominadas como ST1,
ST2 e ST3, respectivamente.

A calcinagéo do xerogel foi empregada para a remogdo da parte orgénica
proveniente da hidrélise parcial do TEOS nas condicdes de catalise acida e o fluxo
de ar durante esta operagio foi empregado para acelerar o processo de oxidacao do
material orgénico e para garantir que o Ti(IV) ndo sofresse redugdio para Ti(lll)*.

A sintese proposta desta forma visou a obtengiio dos materiais ST como
particulas sélidas de alta area superficial.

1.3.2 - Adsorgédo de fosfato sobre os materiais ST
L3.2.1 - A influéncia do pH

Os experimentos de adsorgdo de fosfato realizados em solugbes aquosas a
1298 K, usando a técnica de batelada, mostraram que a capacidade de adsorgio
depende do pH da solugdo, como pode ser visto pela curva da Figura 2. Esta
infludncia do pH no processo de troca idnica ja é conhecida*™*®°. Tal comportamento
pode ser explicado pelo fato dos grupos hidroxilas do &xido de titdnio hidratado
serem protonados em meio &cido, 0 que pode ser representado pela reaggo*”*®:
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sTIOH + H;0" - =TiOH,’ + HO

Esta reagéo explica 0 aumento na adsorgéo do fosfato com o aumento da acidez do
meio, devido aoc aumento da carga na superficie da particula.

O tipo de éacido utilizado no ajuste do pH pode influenciar a adsorgéo,
provavelmente devido a competicdo do anion do acido com o fosfato, podendo ser
mais ou menos pronunciado dependendo da afinidade do anion do acido pelo titanio.
No presente caso, foi utilizado o acido nitrico para o ajuste do pH das solugdes
aquosas de dihidrogeno fosfato de potéssio, pois ¢ ion nitrato apresenta pequena
afinidade pelo fon Ti(IV)*74°.

1,00- o\
- o

os0- \O
o:4oz| \o
o,zo-: | T~

. 0,00 T T T T 1 T Y * T T T

N,/ mmoig”

Figura 2 - Isoterma de adsorgdo de fosfato pelo oxido misto ST3 (0,100 g)
utilizando-se aliquotas de 50,0 cm® de uma solug&o de 40,0 mmol dm™ de KH.PO,
com valores de pH ajustados.
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A adsorgéo de fosfato pelos materiais ST1 e ST2 com relacéo & variagdo do
pH das solugbes aquosas apresenta 0 mesmo comportamento, como ¢ mostrado na
Figura 2 para o0 ST3.

1.3.2.2 - A influéncia do tempo

A capacidade de adsorgdo dos materiais ST foi avaliada em relagdo aoc tempo,
uma vez que o tempo necessario para atingir a capacidade maxima de adsorgdo
seria utilizado para a sintese dos compésitos SiO./TiOo/Fosfato (STP) (ver item 1.2.4).

Como foi visto no item anterior, a méxima adsorgéo de fosfato ocorre em pH 1.
Assim, foi utilizado o &cido fosférico como fonte de fosfato em substituicio ao
KH2POQ,.

Uma caracteristica geral dos 6xidos metalicos hidratados obtidos pelo método
- de precipitagéo é que estes sélidos, em contato com uma fase solu¢do, normalmente
requerem um periodo de 24 h a 10 dias para que o sistema alcance as condi¢Ges de
equilibrio*®. No nosso caso, o tempo necessario para o sistema alcangar o equilibrio
foi de 3 h, como pode ser observado pelo grafico da Figuré 3. Este tempo,
relativamente curto para se atingir o equilibrio, pode ser atribuido a distribuicdo dos
sitios trocadores na superficie do material, devido ao processo sol-gel.

1.3.2.3 - A influéncia da concentracdo

A isoterma de adsorgdo de fosfato com a variagdo de concentragdo foi
necessaria para se determinar a concentracéo de saturagdo dos materiais ST, num
tempo previamente determinado de 8 h. A Figura 4 mostra o resultado obtido.

- Os valores maximos de adsorcao de fosfato (em mmol g"‘) foram de 0,50, 0,71
e 1,02 para os materiais ST1, ST2 e ST3, respectivamente, todos obtidos na mesma
concentragdo de 20,0 mmol dm™ de 4cido fosférico.
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Figura 3 — Adsorgao de fosfato pelo 6xido misto ST3 (0,100 g) em fungdo do tempo,
- com uma concentragdo inicial de 40,0 mmol dm™ de acido fosférico (50,0 cm?).
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Figura 4 — Curvas de adsor¢do de fosfato pelos materiais ST1, ST2 e ST3 (0,100 g
em todos os casos), mantendo-se o tempo de 8 h e a temperatura de 298t1 K. O pH

inicial das solugbes foi de 1,5.
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1.3.3 - Sintese dos compésitos SiOyTiOy/Fosfato (STP)

O estudo da adsorgéo de fosfato pelos materiais ST possibilitou adequar as
melhores condi¢bes para a sintese dos compésitos SiO./TiO,/Fosfato. Assim a
preparagéo descrita no item 1.2.4 foi proposta com o objetivo de se obter o maximo de
adsorgéo de fosfato pelos materiais ST.

1.3.4 - Andlises quimicas e 4rea superficial dos materiais ST e STP

O método de fluorescéncia de raio-X para a determinagéo do teor de titanio
nos materiais ndo apresentou resultados coerentes com as quantidades de titanio
empregadas na sintese. Uma explicac8o para o fato é a dificuldade de se obter uma
curva de calibragdo de mesma natureza do material a ser analisado ( mistura fisica

“de 6xido de titanio e silica) e desta forma um possivel efeito de matriz poderia estar
ocorrendo™.

Um método gravimétrico de analise quimica foi entdo utilizado em nosso
laboratorio para a determinagéio do teor de titanio nos materiais ST e STP, conforme
descrito no item 1.2.5.1. As determinagdes foram realizadas em triplicatas.

A determinagdo de fésforo nos compésitos STP foi realizada
espectrofotometricamente, por meio do método do azul de molibdénio®® nas fases
liquidas da andlise do titdnio nestes materiais. As determinagbes foram realizadas
em triplicatas.

A Tabela 1 mostra os resuitados das andlises quimicas, as areas superficiais
especificas e o volume médio dos poros para os 6xidos mistos, ST e os compdsitos
STP. ’

‘A drea superficial especifica ( em m? g') dos materiais ST diminuem com o
aumento do teor de TiO, nas matrizes, da seguinte forma: ST1= 755, ST2= 607 e
ST3= 587. Este comportamento foi encontrado por diversos autores®2 e em
diversas rotas sol-gel para a sintese dos éxidos mistos SiO./TiO,. Isto deve-se
provaveimente a um aumento na distorgdo da rede de silica com a introducao
progressiva de particulas de TiO., pois em concentragBes pequenas (razéo molar <
0,06), o titdnio apresenta-se em ambientes tetracoordenados e com o aumento da
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sua concentragdo no material, ele passa a sistemas mistos em que se encontra tetra
e octacoordenados até exclusivamente octacoordenados'?2451%2,

A adsorgdo de fosfato pelos Oxidos mistos SiO,/TiO, ocasiona o decréscimo
dos valores das 4reas superficiais especificas, isto &, 631, 465 e 397 m? g para os
materiais STP1, STP2 e STP3 respectivamente. Consequentemente os valores dos
volumes de poros também diminuem. Isto pode ser explicado pela oclusdo dos poros
pequenos devido a entrada de grupos fosfato. Este comportamento pode também ser

observado quando se enxerta 6xidos metalicos na superficie de silicas®”.

Tabela 1 = Andlises quimicas, area superficial especifica e volume médio dos poros
dos materiais SiOz/TiO2 (ST) e dos compasitos SiO./TiOz/Fosfato (STP).

Amostras 11/ % (m/m) P /% (m/m) _ Sser/m2g. Volomi g’
ST1 7.7 755 0,63
STP1 7.3 1.5 631 0,61
ST2 11,6 607 0,52
STP2 10,8 2.2 465 0,41
ST3 15,4 587 0,47
STP3 14,0 3,1 ' 397 0,38

As capacidades de ftroca protdnica para os compositos STP foram
determinadas por ftitulagdo &cido-base apdés as amostras sélidas terem sido
submetidas a troca i6nica pelo método de batelada, utilizando-se como solugio
trocadora uma solugéb aquosa saturada de KCI (Nuclear). Os valores obtidos em
mmol g foram: STP1= 0,50, STP2= 0,70 e STP3= 1,10. Estes valores estio em
perfeita concordancia com aqueles obtidos pelas isotermas de adsorgéo de fosfato
apresentadas no item L3.2.3, sugerindo que a espécie fosfato presente sobre a
superficie dos 6xidos mistos ST seja 0 HPO,Z.
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1.3.5 - Espectroscopia na regido do infravermelho

InformagGes sobre a interagédo das particulas de TiO» com a matriz de SiO,
séo obtidas pelos espectros de infravermelho (Figura 5). A frequéncia de estiramento
SiO, v(Si0), do grupo superficial SiOH da silica, observada a 970 cm™ ** esta
deslocada para uma frequéncia menor, 951 cm™, para as amostras ST. Para as
amostras ST1 e ST2 também se verifica que ocorre um aumento de intensidade
desta banda com relagdo ao aumento da concentragdo de titdnio nos materiais,
porém com relagdo a amostra mais concentrada, ST3, este aumento de intensidade
ndo pode ser verificado. A banda a 951 cm™ pode ser atribuida a v(SiO) da ligacéo
Si-O-Ti e indica uma boa mistura do 6xido de titanio e silica'2222%52,55-58

A banda observada a 803 cm™ para a silica e a 800 cm™! para 0s materiais
ST, estdo muito pouco afetadas porque elas sdo atribuidas ao v(SiO) da figagdo Si-
O-Si. As bandas na faixa de 450-490 cm™ podem ser atribuidas aos modos de
vibragdio da silica, como também a modos vibracionais da ligagdo Ti-O %58,

Na Figura 6 podemos observar os espectros na regido do infravermelho dos
compdsitos STP. Nestas amostras ndo é possivel a observacdo do modo
assimétrico, v(P-0), que normaimente ocorre em aproximadamente 1033 e 1010 cm”’
ou ao estiramento simétrico da ligagdo P-O desse grupamento em 1116 e 970
cm™ %92 Estas bandas, correspondentes ao grupamento fosfato, estdo encobertas
sob as bandas v(Si-O} da silica, as quais ocorrem na mesmas regides.

Os materiais ST e STP quando submetidos a temperaturas entre 423 a 1073 K
por 8 h, nao apresentam mudangas em seus respectivos espectros na regido do
infravermelho. No entanto, quando sdo aguecidos a 1273 K por 8 h, apresentam
mudangas signiﬁcativasA em seus respectivos espectros (Figura 7). O perfil dos
espectros é caracteristico de uma silica polimérfica e as bandas a 622 e 1200 ¢cm™
s&o caracteristicas da a-cristobalita®™®. As demais bandas a 483, 795, 1100 e um

ombro a 1170 cm™ corroboram com a presenga da a-~cristobalita®>®*.
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Figura 5 - Espectros na regido do infravermelho da silica pura e dos Oxidos mistos

ST obtidos de pastilhas de KBr a 1% (em massa).
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Figura 6 - Espectros na regido do infravermelho dos compdsitos STP obtidos de
pastilhas de KBr a 1% (em massa).
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Figura 7 — Espectros na regido do infravermelho do éxido misto ST3 e do compésito
STP3 ambos tratados termicamente a 1273 K por 8 h obtidos de pastilhas de KBr a
1% (em massa).
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A B- cristobalita ndo apresenta as bandas em 622 e 1200 cm™ . A banda em
950 cm” permanece presente, confirmando a existéncia das ligagbes Si-O-Ti no

material 1 2.22.23,52,55-58‘

1.3.6 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS)

A Tabela 2 apresenta os dados de XPS para as amostras ST e 0s compdsitos
STP. Os picos de energia de ligagdo do O 1s do SiO2, Oy, foram observados entre
532,4 e 533,0 eV * e para 0 O 1s do TiO,, Oy, foram observados entre 530,3 e
531,0 eV %98,

No 6xido misto ST1 (Ti= 7,7% em massa) e no compésito STP1 ( Ti= 7,3% em
massa), dois picos de energia de ligagdo de Ti 2pi;» foram observados: um
aproximadamente a 461,7 eV e outro a 459,1 eV, com percentagens atdmicas
relativas de 25 e 75%, respectivamente. O primeiro é atribuido ao ion de titanio(IV)
em um ambiente de coordenagéo tetraédrica e o segundo ao jon Ti(lV) que esta
em um ambiente de coordenacgdo octaddrica'*®®. Para as amostras com mais de
7,7% em massa de titdnio na matriz, somente um pico de energia de ligagdo Ti 2pas
foi observado a 459,1 eV, indicando que todos os ions titanio(IV) na superficie destes
materiais se encontram em um ambiente de coordenagiio octaédrica. Isto nos sugere
que a saturagio dos sitios de coordenagdo do ion titanio(IV) pode ocorrer com o
aumento do teor do metal nos 6xidos mistos ST, devido & formagao de ligagdes Ti-
O-Ti. No TiO2 puro, onde os ions de titdnio estdo em um ambiente de coordenagdo
octaédrica, somente um pico de energia de ligagio a 458,8 eV foi observado”".

A energia de ligagdo P 2s foi observada a 191,2, 190,7 e 190,9 eV para os
compositos STP1, STP2 e STP3, respectivamente. A energia de ligagdo P 2s para as
varias espécies de fosfato foram observadas anteriormente a 190,5, 191,2 e 192,3
eV para as amostras Na;PO,, Na;HPQ,, NaH.PO,, respectivamente e para ¢ P
elementar a 188,0 eV *%, Estes valores sugerem que tanto a espécie PO, como a
espécie- HPO, podem estar presentes nos compésitos STP. Entretanto, como os
ions fosfato foram adsorvidos a partir de uma solugdo écida aquosa é pouco provavel
que o ion PO,* esteja presente nos materiais. A literatura mostra que o fosfato de
titénio puro preparado a partir de uma solugéo aquosa de acido fosférico € isolado

28



como Ti(HPO)2.xH,0 187374,

Tabela 2 = Dados de XPS dos 6xidos mistos ST e dos compésitos STP.

Energias de ligagdo™/ eV

O1s Ti 2pap
Amostras Og) Oy Tig Tigy Si2p P2s
ST1 533,0 (94)® 530,5(6) 461,5(25)° 459,1(75) 103,5
STP1  532,6(94) 530,3(6) 461,9(24) 459,1(76) 1035 1912
ST2  532,6(81) 531,0(19) 4594 103,0
STP2  532,4(82) 530,6(18) 459, 1 1030 1907
ST3 5324 (80) 530,6(20) 459, 1 103,1
STP3 5324 (79) 530,6(21) 459,0 103,2  190,9
TiOg° 530,5 458,8
S0 5325 103,3
NazPO,* 190,5
Na;HPO, 191,2
NaH,PO,* 192,3
pd ' 188,0

*Nos parenteses. *Percentagem relativa de O(Si-Op) e Og)(Ti-Opp). °Percentagem
relativa do Tiy (titAnio em ambiente tetraédrico) e Tij (titinio em ambiente
octaédrico). °Ref. 72;. °Ref. 65.

Na Tabela 3 sdo mostradas as razbes atdmicas obtidas pelos dados de XPS
para os materiais ST e os compdsitos STP.

As razdes atérhicas Owtaf/Si permaneceram praticamente constantes para
todos os materiais ST e STP.

Em relagio a razdo Ogy/Ti, observa-se um aumento progressivo com o
aumento do teor de titdnio no éxido misto ST, indicande que ocorre um aumento
progressi\)o de atomos de titdnio na superficie destes materiais. O aumento desta
razao quando o 6xido misto ST foi comparado com o seu respectivo compdésito STP,
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sugere que o grupo fosfato se liga exclusivamente aos 4tomos de titanio.

' Observa-se que as razdes Ti/Si se mantém constantes antes e depois do
tfratamento com acido fosférico, sugerindo que a adsorcio da espécie mono-
hidrogeno fosfato ndo provoca modificagbes superficiais nestes materiais. Os valores
pequenos destas razbes sugerem também que os &tomos de titénio superficiais se
encontram bastante dispersos e por consequéncia os grupos mono-hidrogeno fosfato
também.

Os vaiores das razdes P/Si corroboram com a idéia de que os grupos mono-
hidrogeno fosfato se encontram altamente dispersos sobre a superficie dos materiais
STP.

Tabela 3 - Razbes atdbmicas calculadas a partir dos dados de XPS, para os dxidos
mistos ST e compdsitos STP.

Razdes atdmicas

Amostras Ototar/ Si O Ti Ti/Si P/Si PITi
ST 2,3 2,8 0,050
STP1 24 3,4 0,048 0,013 0,27
ST2 2,3 3,5 0,10
STP2 2.4 4,1 0,11 0,044 0,40
ST3 2,5 42 0,14
STP3 3,0 4,3 0,15 0,080 0,53

~ Pela observagéo dos valores das razbes P/Ti, sugere-se que nem todo o
atomo de titanio superficial dos 6xidos mistos ST se encontra em condi¢cbes de
adsorver os grupos fosfato. Isto pode ser explicado como uma consequéncia da
calcinagdo prolongada dos 6xidos mistos no final de sua sintese, pois neste processo
muitos =Ti-OH superficiais poderiam se condensar, provavelmente com os grupos
silandis disponiveis na superficie dos materiais.
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1.3.7 - Termogravimetria (TG) e Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas termogravimétricas obtidas para o 6xido misto ST3 (curva A) e para
o composito STP3 (curva B), assim como as correspondentes curvas de DSC séo
mostradas na Figura 8.

Observa-se nos termogramas da Figura 8 um decréscimo de massa de 7,6%
para o 6xido misto ST3 (curva A} e de 18,9% para o compdésito STP3 (curva B} até
430 K, o qual corresponde a perda de agua de hidrata¢éo. Na regido de 430 a 900 K,
foi observado um pequeno decréscimo na massa de 0,8% para o ST3 (curva A) e
2,5% para o compésito STP3 (curva B), correspondendo & perda de agua estrutural
pela condensacdio dos grupos =Si-OH *2 e =Ti-OH '°. A transformagdo do grupo
hidrogeno fosfato em espécie pirofosfato quando submetido ao tratamento térmico na
regido de 473 a 770 K por perda de Agua estrutural € bem conhecido na

literatura'®7+77

, entretanto, o compédsito STP3 {(curva B) na regido de 430 a 900 K
nao apresenta este comportamento.

Nas curvas de calorimetria exploratéria diferencial, DSC, para o 6xido misto
ST3 (curva A) e para o compésito STP3 (curva B) observa-se apenas um pico
endotérmico com o maximo em 390 K para o0 ST3 e em 410 K para o compésito
STP3. As curvas de DSC nao apresentam picos na regido de 473 a 870 K, o que
refor¢a a idéia de que os grupos mono-hidrogeno fosfato na superficie do compésito
STP3 n3o sofrem transformagéo para a espécie pirofosfato até esta temperatura.

As curvas de TG e de DSC para os outros materiais (ST1, ST2, STP1 e STP2)
apresentam 0 mesmo comportamento mostrado na Figura 8, para o éxido misto ST3

e para o composito STP3.
1.3.8 - Difratometria de raio-X

A difra_ltometria de raio-X foi utilizada no estudo da estabilidade térmica dos
compésitos STP. '
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Figura 8 — Curvas termogravimétricas (TG) e de calorimetria exploratéria diferencial

(DSC) para o 6xido misto ST3 (curva A) e para o composito STP3 (curva B).
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A Figura 9A mostra o difratograma do compdésito STP3 sem tratamento
térmico prévio. Nenhum pico de difragio & observado, indicando que o material é
amorfo. As curvas 9B-E mostram os difratogramas da mesma amostra tratada
termicamente entre 423 e 1023 K por 8 h e observa-se que o produto ndo desenvolve
picos de difragdo, mantendo-se amorfo. Entretanto quando o compésito STP3 foi
tratado a 1273 K por 8 h (Figura 9F), alguns picos de difragdo foram desenvolvidos.
Os picos de difragdo de pequena intensidade observados foram comparados com
dados padrdes publicados pelo JCPDS™®"® e s#o atribuidos a cristalitos de SiO;
(picos marcados com a) e de TiO2 (picos marcados com b). Os cristalitos formados
foram identificados como a o-cristobalita (SiQ; JCPDS: 39-1425)%%%" e a anatase
(TiO, JCPDS: 21-1272)%,

Para as amostras dos compdsito STP, aquecidas a 1273 K por 8 h, nenhum
pico de difragéo atribuido as espécies cristalinas de fosfato ou pirofosfato pode ser
detectado.

O comportamento dos compésitos STP1, STP2 e STP3, sob tratamento
térmico, com relaggo a difragdo de raio-X, foi semelhante para todas as amostras.

1.3.9 - Ressondncia magnética nuclear (RMN) de *'P de sélido

Os espectros de RMN de *'P das amostras sélidas, resultantes do tratamento
térmico do compdsito STP3, estdo apresentados na Figura 10. As amostras STP
calcinadas a temperaturas entre 423 e 1023 K por 8 h apresentaram somente um
pico largo centrado a —8,3 ppm, o qual foi atribuido a espécie HPO.Z, sendo muito
proximo ao que foi recentemente publicado para ¢ RMN *'P do Ti(HPO4)2.2H,0,
observado a —9,3 ppm %%, Esta atribuiBio corrobora com a analise dos dados de
XPS apresentada no item L1.3.6.

Nas amostras STP, tratadas termicamente a 1273 K por 8 h, foram
observados dois picos largos na regido de -35 a —55 ppm, os quais foram atribuidos

a espécie pirofosfato*’*,
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Figura 9 — Difratogramas de raio-X do compésito STP3: (A) sem aquecimento e apés
tratamento térmico por 8 h a (B) 423, (C) 623, (D) 823, (E) 1023 e (F) 1273 K. Os
picos marcados com (a) s&o atribuidos a o~cristobalita, enquanto os com (b) sdo

atribuidos a anatase.
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Figura 10 — Espectros de RMN *'P do compésito STP3: (A) sem aquecimento prévio
e tratados termicamente por 8 h a (B) 623, (C) 823, (D) 1023 e (E) 1273 K. Os picos
marcados com (*) indicam as bandas laterais de rotagao.
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1.3.10 - Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Para verificar o grau de dispersao das particulas de TiO2 e dos grupos fosfato
sobre os compésitos STP realizou-se andlises de microscopia eletrnica de
varredura (SEM).

Os compdsitos STP1 e STP2 também foram analisados por SEM, porém suas
respectivas micrografias serdo omitidas, por apresentarem as mesmas
caracteristicas morfolégias da amostra STP3.

A micrografia do compésito STP3, mostrada na Figura 11A, apresenta uma
superficie relativamente lisa e de forma iregular devido ao processo de obteng&o das
particulas de 6xidos mistos (trituracdo mecénica).

A uniformidade da disperséo das particulas de TiO, nos materiais foi verificada
pelo mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A imagem
correspondente a este mapeamento € mostrada na Figura 11B e observa-se que os
atomos de titanio estdo altamente dispersos na matriz. A linha de emiss3o utilizada
foi a Ti Ko = 5,52 keV e Ti KB = 4,93 KeV &, |

Na Figura 11C é mostrada a imagem correspondente ao mapeamento dos
atomos de fésforo na superficie do compédsito STP3. Podemos verificar que os
grupos fosfato superficiais estdo também altamente dispersos. A linha de emissdo
utilizado do fésforo foia P Ka = 2,06 keV %,

Assim, & bastante claro que, dentro da ampliagdo utilizada (1000x), os atomos
de titanio, bem como os de fésforo, estéio altamente dispersos na matriz e nenhuma
evidéncia de ilhas ou aglomerados de fosfato de titanio pode ser detectada.

1.3.11 - Espectros eletrénicos

A espectroscopia na regiéo do ultravioleta tem sido utilizada para caracterizar
a estrutura dos oxidos mistos SiO./TiO, cristalinos e amorfos®®. O TiO2 & um Oxido
semicdndutor com uma banda “gap” facilmente medida. A borda da banda de
absorgao no ultravioleta é fortemente influenciada pelo tamanho do “cluster” de TiO,
com didmetros menores que 10 nm, os quais podem ser atribuidos ao efeito do
tamanho quantico para os semicondutores®”#®.
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Figura 11 — Micrografia SEM do compésito STP3 (A) e mapeamentos de titanio (B) e
fésforo (C) por EDS.
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A Figura 12 mostra as bandas de absorgéio na regiéio do ultravioleta para as
amostras ST e STP com razGes atémicas (calculadas a partir dos dados do XPS) de
Ti:Si entre 1:7 e 1:21.

O aumento da quantidade de atomos de titdnio na matriz ndo influencia
significativamente a posig&o da borda da banda de absorgéio no ultravioleta, que se

mantém na regido de 310 nm. A posigio da borda da banda de absorg&o para o rutilo
& observada em comprimento de onda maior, isto &, 410 nm?*.
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Figura 12 - Espectros de absorg&o na regido do uitravioleta dos 6xidos mistos ST e
dos compdsitos STP, dispersos em CCly ( grau espectrofotométrico) em cela de

quartzo com 0,1 cm de caminho 6tico: (A) ST1, (B) ST2, (C) ST3, (D) STP1, (E)
STP2 e (F) STP3.
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Resultados recentes de espectroscopia de absorgdo na regido do ultravioleta
de uma peneira molecular de titanossilicato revelou um pico de absorgio a 212 nm
com um ponto médio de borda de absorcéo a 260 nm®*. Neste material, o titanio
substituiu diretamente o siticio no tetraedro SiO4* e a concentragdo do titanio é tao
baixa que virtualmente nenhuma ligacdo Ti-O-Ti estd presente. Resultados de
espectroscopia na regido do ultravioleta de silicas mesoporosas com 2% (em massa)
ou menos de TiO2 indicaram que os atomos de titdnio podem residir em uma matriz
de silica amorfa com poucas ou nenhuma ligagdo Ti-O-Ti .

Em trabalhos recentes sobre a preparagio de 6xidos mistos de SiO./TiO;
pelo processo de sol-gel***®, com uma razéio atémica de Ti:Si = 1:8 e uma borda de
banda de absorcdo em 330 nm, o dominio das particulas de TiO» foi estimado em
1nm. Visto que a borda da banda de absorgdo no ultravioleta € uma fungso do
tamanho das particulas de TiO,, a mesma ordem de grandeza para o tamanho das
particulas de TiO2 no ST e STP foi sugerido em nosso caso.

Considerando-se que a energia de “gap” é a energia necessaria para absorver
um féton, o seu valor estimado para os produtos ST e STP é de 4,0 eV (310 nm).

Este valor da energia de “gap” um pouco maior do que o observado para a
anatase (3,3 eV / 370 nm) ou o rutilo (3,0 eV / 410 nm)***8, provavelmente & devido a
influéncia do tamanho do “cluster” de TiO, formado no material ST e por ser a silica
uma matriz isolante.

1.4 - CONCLUSOES

O método de sintese empregado neste trabalho (processo de sol-gel) mostrou
ser reprodutivel. Foi possivel a obtengdo de materiais com aitas concentragbes de
titanio, altamente disperso superficialmente. A adsorgc8o de fosfato, sobre os éxidos
mistos ST, broduziu compésitos STP com elevada capacidade de troca protdnica,
alta area superficial e alta estabilidade térmica.
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A espécie adsorvida sobre as matrizes ST foi 0 HPO,Z e pode ser descrita
pela reagdo abaixo:

OH
H3PO4
/aTiOH ° >
2 - H20
O (@
A S0~ No

onde (A) e (B) séo as formas possiveis que o mono-hidrogeno fosfato pode se figar
atomo de titanio na matriz. O éxido de titanio hidratado € protonado em pH menor
que o ponto de carga zero (5,5)"°. A existéncia de espécies HPO,> em temperaturas
nas quais ele se transforma normalmente em espécie pirofosfato pode ser
explicada considerando-se dois aspectos: o primeiro é que em (A) efou (B) os
grupos fosfato estio fortemente ligados sobre a superficie e assim apresentam
pouca mobilidade; e o segundo, considerando que eles estdo altamente dispersos
sobre a matriz, a condensacgéo para pirofosfato n3o ocorre abaixo da temperatura de
1273 K. No mono-hidrogeno fosfato de titanio puro, a temperatura na qual a
condensag&o para pirofosfato ocorre é de 470 K 5%

O estudo da modificagéo superficia! de dxidos mistos abre um novo campo de
investigacdo bastante promissor. No caso dos compdsitos SiOo/TiO,/Fosfato, os
quais apresentam altos valores de capacidade de troca protonica, drea superficial e
estabilidade térmica, como também possuem grupos fosfato altamente dispersos
superficialmente e de natureza definida (mono_-hidrogeno fosfato), abre-se um grande
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!eque‘de possibilidades de aplicagbes, como: trocadores ibnicos inorganicos para
processos de troca 2 altas temperaturas, sensores quimicoszg e catalisadores acidos.
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CAPITULO I
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Preparacéao, Caracterizacao e Propriedades Acidas do
Composito SiO/ZrOj/Fosfato
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I1.1 - INTRODUCAO

O fosfato de zirconio(IV) vem sendo estudado desde a década de 50 como
trocador idnico' . Devido & sua alta acidez, outras aplicagdes técnolégicas tém sido
estudadas, como a sua utilizagido em reagdes de catdlise heterogénea'’™'s, como
suporte cromatogréfico™® e no desenvolvimento de fases cromatograficas quirais'” e
mais recentemente, no desenvolvimento de sensores quimicos e biossensores'®?!,
Os primeiros estudos foram realizados com o material amorfo. Entretanto, o interesse
nos ultimos anos tem sido nas formas cristalinas e semi cristalinas do fosfato de
zircénio, devido a sua estrutura definida facilitar as interpretacbes sobre os
fenémenos de adsorgdo envolvidos. No entanto, as aplicagdes do material amorfo
continuam a ter grande interesse.

A preparagéo do fosfato de zircdnio(IV) é normalmente realizada pela reagdo
de um sal de zircdnio(IV} solivel em agua com uma solugdo aquosa de acido
fosférico, obtendo-se em muitos casos um p6 fino com baixa resisténcia mecanica,
baixa area superficial e também pequena estabilidade térmica’.

Uma forma de melhorar as caracteristicas do fosfato de zirconio{lV) do ponto
de vista pratico, seria preparar matrizes possuindo aita area superficial, melhor
resisténcia mecanica, granulometria adequada para ser utilizado nas mais diversas
aplicagbes e, se possivel, aumentar a sua estabilidade térmica. Com o objetivo de
resolver este problema, Le Van So®# preparou o fosfato de zirconio suportado
sobre silica gel. Entretanto o método utilizado foi o de precipitacdo de acido silicico
com fosfato de zirconio cristalino. O fosfato de zirconio esta presente, portanto em
toda a estrutura do sélido, e ndo somente na superficie. Isto dificulta o controle das
propriedades mecénicas do material, pois nem todos os grupos fosfato ficam
disponiveis para a troca ifnica.

Gushikem e colaboradores descreveram a preparagio de Gxidos metalicos
(Ti, Zr e Nb) aitamente dispersos sobre a superficie da silica gel, assim como
algumas aplicagdes para estes novos materiais®?, Assim, a preparacéo de fosfato
de zirconio(IV) altamente disperso sobre a superficie da silica gel foi realizada logo
em seguida, a partir do dxido de zircdnio altamente disperso sobre a silica gel®.
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Entretanto, o método utilizado de reagé@o entre o ZrCls e a silica gel com posterior
hidrélise e em seguida rea¢do com o &cido fosforico, produz materiais com baixa
capacidade de troca, devido as pequenas quantidades de ZrQO, enxertadas na
superficie da silica gel e os teores ainda menores de fosfato que conseguem reagir
com o 6xido de zircdnio superficial.

Com o objetivo de se obter materiais com quantidades maiores de fosfato de
zirconio(lV) em sua superficie e com propriedades interessantes do ponto de vista
pratico, a adsorgio de fosfato sobre 6xidos binarios do tipo Si0./ZrO,; onde a
estrutura de silica pode conferir propriedades desejaveis como a alta area superficial,
uma alta resisténcia mecénica e uma methor estabilidade térmica, nos pareceu
bastante interessante.

Os éxidos mistos SiO2/MO. (M = metal de transicio) podem ser preparados
peio método de sol-gel com alta dispersdo dos componentes no sélido obtido®!.
Estas caracteristicas podem ser fortemente afetadas pela evolugio estrutural do
material durante o processo reacional. A preparagio do SiO./ZrO, pelo método de
sol-gel com alto grau de homogeneidade ndo é uma tarefa facil, devido a grande
diferenga na velocidade de hidrolise e condensag8o de ambos os precursores, o
tetraetil-ortossilicato e o tetrabutéxido de zirconio(IV). A hidrélise e a condensagiio do
tetrabutéxido de zirconio(lV) € muito mais rapida do que a do tetraetil-ortossilicato,
favorecendo a precipitagiio do 6xido metalico®.

No presente capitulo serdo descritas a forma de preparagio dos xerogéis
Si0Q2/ZrO; e dos compdsitos SiOx/ZrO./Fosfato, a caracterizagio da espécie fosfato
adsorvida sobre a superficie dos xerogéis SiO./ZrO,, através de analises quimicas,
medidas de area superficial e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X
(XPS), a estabilidade térmica dos compésitos SiO./ZrO./Fosfato, através de andlises
térmicas, de ressonancia magnética nuclear de *'P de sélido e difratometria de raio-
X. O estudo da capacidade de adsorcdo de amédnia gasosa pelos compdsitos
SiO2/ZrO,/Fosfato também foi estudada por meio de espectros na regido do
infravermelho, analises guimicas e curvas de dessorgéo de amdnia com temperatura
programada (TPD).
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IL.2 - PARTE EXPERIMENTAL

I1.2.1 - Solventes empregados

A agua utilizada foi desmineralizada conforme descrito no item 1.2.1.1 e o
etanol anidro foi obtido conforme o procedimento apresentado no item 1.2.1.2.

I1.2.2 - Preparagédo do xerogel SiOxyZr0, (S2)

O xerogel SiO2/ZrO, (SZ), com diferentes quantidades de ZrO; foi preparado
pelo método sol-gel de acordo com o seguinte procedimento: 15,7 cm® de uma
soluggo 3,0 mol dm™ de &cido cloridrico (Nuclear) foram adicionados em 250 cm® de
uma solugéo de tetraetil-ortossilicato (TEOS) (Aldrich) em etanol anidro na proporgio
de 1:1 (v/v) (solucdo B). Esta solugio foi mantida em agitacdo e aquecida a 353 K
por 2,5 h, apos as quais, foi retirado o aquecimento e aguardou-se que a temperatura
da solugéio retornasse & temperatura ambiente. A seguir, foram adicionados
ientamente 80,0 cm® de uma solugéio 0,75 mol dm™ de tetrabutéxido de zirconio(IV)
(TBZ em solugdo a 80% em butanol - Aidrich) em etanol anidro e a mistura foi
mantida com agitagdo por 3 h na temperatura ambiente. Entdo, foi adicionado
lentamente uma solugdo contendo 7,8 cm® de uma solugdo 3,0 mol dm™ de acido
cloridrico (Nuclear) em 75 cm® de etanol anidro e a mistura resultante foi agitada por
mais 2 h & temperatura ambiente. A solugso foi entéo transferida para um béquer de
1 dm? e este foi parcialmente tampado com um filme de cloreto de polivinila (PVC) e
a temperatura foi elevada e mantida a 333 K até a total gelatinizagdo da mistura. O
gel resultante foi seco a 383 K por 24 h, triturado e peneirado para se obter particulas
de tamanhd entre 0,15 a 0,25 mm. O xerogel, assim obtido foi lavado com etano| por
72 h em um extrator de Soxhlet. Duas outras amostras, tendo diferentes quantidades
de ZrO, foram também preparadas pela adigio & solucdo B de 80,0 cm® de uma
solugdo 1,25 ou 1,75 mol dm™ de tetrabutéxido de zircdnio(lV) (TBZ em solugdo a
80% em butanol - Aldrich) em etanol anidro. A sequéncia destas preparagdes foram
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as mesmas, como descrito anteriormente.
A rota sintética esta apresentada, esquematicamente, na Figura 1.

11.2.3 — Adsorc¢édo do fosfato sobre os xerogéis SiOJ/ZrO; (S2)
11.2.3.1 - Método de batelada

O método de batelada foi utilizado na obtengéo das isotermas de pH, tempo e

concentragéo na adsorgéo de fosfato pelos xerogéis SZ. O procedimento empregado
foi 0 mesmo descrito no item 1.2.3.1.

I1.2.3.2 - A influéncia do pH

A influéncia da variagdo do pH sobre a adsorgdo foi testada via método de
batelada, utilizando-se o mesmo descrito no item 1.2.3.2. A finalidade deste estudo foi
o de estimar o melhor pH para a adsorgéo de fosfato sobre os materiais SZ.

I1.2.3.3 - A influéncia do tempo

As isotermas com variagéo do tempo foram realizadas utilizando-se 0 mesmo
procedimento descrito no item 1.2.3.3. A variagéo de tempo empregada, no entanto foi
de 0,5 a 24 h. Este estudo foi executado com a finalidade de se obter o tem'po que 0s
xerogéis SZ levam para atingir a adsorgdo maxima.

11.2.3.4 — A influéncia da concentragéo

Com o tempo de contato pré-determinado (veja o item anterior) e fixo em 24
horas variou-se a concentragdio da solugéo de &cido fosférico de 4,0x10™ a 5,0x107
mol dm, tendo-se o volume de solugdo fixo em 50,0 cm®,
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TEOS:
ETANOL: TBZ EM ETANOL
AGUA:
HCI
(1:3,8:1,0:0,085)

; '

—> | soLuCAO A —>’
@ <4+ SOLUCAO B

AGUA:HCI
(0,5:0,043)

Figura 1 - Esquema da preparagéo dos xerogéis SZ.
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11.2.4 - Preparagéo do fosfato suportado sobre a matriz SiO»/Zr0, (SZ)

O fosfato foi obtido pela imersdc de 4,0 g de Si02/ZrO; em 50,0 cm® de uma
solugéo 0.4 mol dm™ de &cido fosférico (Nuclear). A mistura foi agitada por 24 h na
temperatura de 298+1 K. O sélido foi filtrado por sucgdo, lavado exaustivamente com
agua e seco a 353 K, obtendo-se o compédsito Si0./ZrQ,/Fosfato (SZP). O material
foi estocado sob atmosfera de argdnio.

I1.2.5 - Adsorcdo de gas ambnia pelo composito SiO/ZrO /Fosfato (SZP)

Colocou-se 1,0 g do compdsito SZP em um baldo de fundo redondo de 500
cm® e a este acoplou-se um fluxo de gas amdnia anidra de 20 cm® min” durante 5
min na temperatura ambiente. Em seguida o fluxo de gas aménia foi interrompido e 0
baldo foi conectado a uma linha de vacuo por 3 h o0 excesso de aménia foi eliminado
a 0,133 Pa na temperatura ambiente, obtendo-se o produto Si0,/ZrO,/Fosfato/NH,"
(SZPA).

11.2.6 — Caracteriza¢do
11.2.6.1 - Anélises quimicas

A quantidade de zircdnio nos materiais SZ e SZP e a quantidade de fésforo
nos compdsitos SZP foram determinadas da mesma maneira como descrito no item
1.2.5.1. As medidas foram realizadas em triplicatas.

A determinagdo da quantidade de carbono nos materiais SZ e SZP foi
realizada em um analisador elementar Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN.

11.2.6.2 — Area superficial e porosidade

As medidas de area superficial especifica (Sger) © de porosidade dos materiais
foram realizadas da mesma forma como descrito nos itens [.2.52 e 1253,
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respectivamente.

I1.2.6.3 - Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de absorgio na regido do infravermelho foram obtidos do
material prensado em disco com KBr (Ecibra) a 1% (em massa) em um
espectrofotometro FT-IR Bomen, série MB. Os espectros foram registrados apés 200
acumulagdes com resolugdo de 4 cm™.

I1.2.6.4 - Microscopia eletrdnica de varredura (SEM)

As imagens de microscopia eletrnica de varredura (SEM) foram obtidas pelo
mesmo procedimento descrito anteriormente no item 1.2.5.6.

I1.2.6.5 - Difragdo de raio-X

Os difratogramas de raio-X foram obtidos utilizando-se um difratémetro
Shimadzu XD-3A com as seguintes condi¢des: a radiagiio Ko do cobre (A= 0,154 nm)
a 30 kV, uma corrente de 20 mA e uma velocidade de varredura de 2° min™.

I1.2.6.6 - Termogravimetria (TG) e Anélise térmica diferencial (DTA)

As curvas termogravimétricas dos materiais foram realizadas em um
analisador termogravimétrico da TA Instruments, modelo TA-5100, com médulo TGA-
2050, aquecendo-se aproximadamente 10 mg das amostras em um intervalo de
temperatura compreendido entre 300 e 1223 K a uma velocidade de aquecimento de
5 K min™, sob um fluxo de argénio de 100 cm® min™".

“As curvas da analise térmica diferencial foram realizadas em um equipamento
da TA Instruments, modelo TA-4100 com médulo DSC-2910 e uma cela DTA-1600,
aquecendo-se aproximadamente 10 mg de cada amostra na faixa de temperatura
compreendida entre 300 e 1873 K com uma velocidade de aquecimento de 5 K min™,
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sob um fiuxo de argdnio de 100 cm® min™*. O equipamento foi calibrado com o ponto
de fusdo dos seguintes padrBes metalicos: indio (429,8 K), estanho (505,1 K), zinco
(692,7 K) e prata (1234,9 K)}.

11.2.6.7 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS)

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS)
foram realizadas conforme descrito no item 1.2.5.7.

11.2.6.8 - Ressonédncia magnética nuclear (RMN) de *'P de sélido

Os espectros de RMN de *'P dos compésitos sélidos SZP foram obtidos pela
técnica de desacoplamento de aita poténcia (HPDEC) com rotagdo em &ngulo
magico, onde a amostra é rotacionada no angulo de 54,7° em relagdo ac campo
‘aplicado na temperatura ambiente. Utilizou-se uma sequéncia de pulsos com
intervalos de 30 s e tempo de contato de 5 ms. As medidas foram realizadas em um
espectrometro Bruker, modelo AC 300P, operado a 121 MHz e o &cido fosférico 85%
(5= 0 ppm) e fosfato de aménio (5= 0,8 ppm) foram utilizados como padréo primario e
secundario, respectivamente, para a calibragéo da escala de deslocamento quimico.

I1.2.6.9 — Temperatura programada de dessorcao (TPD)

As curvas de TPD de amodnia dos materiais SZPA foram obtidas utilizando-se
um equipamento de fluxo. As amostras (0,050 g) foram colocadas no interior de um
tubo de silica fundida (d. i.= 1 cm), que foi iniciaimente purgado sob um fluxo (30 cm®
min™') de hélio por 2 h na temperatura ambiente. As medidas de TPD de aménia,
entre 298 e 1173 K, foram efetuadas com uma velocidade de aquecimento de 10 K
min”' sob um fluxo de hidrogénio (30 cm® min'). A dessorgio de amoénia das
amostras SZPA com a variagdo da temperatura foi monitorada por um detector de
condutividade térmica (TCD). A agua foi removida das amostras por meio de um
cilindro contendo KOH anidro.
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IL.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

I1.3.1 - Preparacgéo dos xerogéis Sioz/ZrOz (5Z)

Os xerogéis SZ foram preparados pelo método sol-ge! catalisado por &acido
cloridrico em um processo envolvendo duas etapas de hidrdlise. A raz8o molar
HCI. TEOS= 0,085 foi empregada na primeira etapa e uma razdo molar de 0,043 na
segunda etapa. O intuito deste procedimento foi o de se obter um direcionamento
sobre a morfologia do sol para um sistema polimérico pouco ramificado®®??. As
razbes molares H,O:TEOS de 1,00 na primeira etapa de hidrélise e de 0,50 na
segunda etapa foram assim escolhidas para controlar o nimero de sitios hidrolizados
do TEOS e favorecer a sua condensacdo em cadeias poliméricas lineares®'. Foi
necessario manter a razdo molar na segunda etapa (0,50) em um valor pequeno,
pois valores maiores ocasionam a gelatinizagdo da mistura de forma instantanea e’
em algumas vezes foi possivel observar precipitados no frasco reacional. Este fato
pode ser explicado pela aita reatividade do alcdxido de zircdnio 443

A utilizagdo do etanol anidro como solvente no processo sol-gel foi para
prevenir a separagdo liquido-liquido durante os estagios iniciais das reagdes de
hidrélise** e para facilitar a secagem do gel sem diminuir fortemente a area
superficial dos materiais, devido & sua baixa pressdio de vapor*S. Além do que, a
quantidade de etanol no sistema influencia drasticamente a velocidade de
gelatinizagdo.

A adicdo de trés quantidades diferentes de tetrabutdxido de zircénio(lV) (TBZ)
foi utilizada com o objetivo de se obter materiais SZ com quantidades de zirconio na
superficie das matrizes cada vez maiores.

Assim xerogéis contendo razdes molares TBZ:TEOS iguais a2 0,11, 0,18 e 0,26
foram preparados e denominados como SZ1, S22 e SZ3, respectivamente.
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H.3.2 - Adsorgéo de fosfato sobre os xerogéis SZ
11.3.2.1 - A influéncia do pH

Os experimentos de adsorgdo de fosfato realizados em solugbes aquosas a
298 K, usando a técnica de batelada, mostraram que a capacidade de adsorgéo
depende do pH da solugdo, como pode ser visto pela curva da Figura 2. Este
comportamento pode ser explicado, como no caso do titanio, pelo fato dos grupos
hidroxilas do éxido de zirconio hidratado serem protonados em meio &acido, o que

pode ser representado pela reagao>>4647;

=ZrOH + H;0" — =ZrOH," + H0.

Esta reagdo explica o aumento na adsorgéo do fosfato com o aumento da acidez do
meio, devido ac aumento da carga na superficie da particula.

Para o ajuste do pH das solugbes aquosas de dihidrogeno fosfato de potassio
foi utilizado o acido nitrico, como no caso do titanio?>447,

A adsorgéo de fosfato pelos xerogéis SZ1, SZ2 e SZ3 com relagdo a variagéo
do pH das solugdes aquosas apresenta 0 mesmo comportamento.

I1.3.2.2 - A influéncia do tempo

A capacidade de adsorgdo dos materiais SZ foi avaliada em relagéo ao tempo,
uma vez que o tempo necessario para atingir a capacidade maxima de adsorgéo
seria utilizado para a sintese dos compésitos SiO2/ZrO,/Fosfato (SZP) (veja o item
11.2.4).

A maxima adsorgdo de fosfato ocorre em pH 1, como pode ser observado na
Figura 3. Assim foi utilizado o acido fosférico como fonte de fosfato em substituigio
ao KH,PO,. '

Como pode ser visto pela Figura 3, 0 tempo de adsorgdo maxima de fosfato
para os materiais SZ diferem com o contetdo de zircdnio no material, sendo de 13 h
para o SZ3, 11 h para o SZ2 e 8 h para 0 SZ1. Desta forma, foi fixado o tempo de
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24 h como o tempo a ser usado nas adsorgdes de fosfato para os materiais SZ. |

11.3.2.3 — A influéncia da concentragdo

A isoterma de adsorgdo de fosfato com a variagdo de concentragdo foi
- necessaria para se determinar a concentragio de saturagdo dos materiais SZ, num
tempo previamente determinado de 24 h. A Figura 4 mostra o resultado obtido.
Os valores maximos de adsorcdo de fosfato (em mmol g') foram de 0,62, 1,01
e 1,45 para os materiais SZ1, SZ2 e SZ3, respectivamente, todos obtidos na mesma
concentragédo de 3,0 x 102 mol dm™ de acido fosférico.

0,40 ~

0,35 O\O

] \
0,30

0,25 -

0,20

N,/ mmol g’

0,15 -

0,10 -

0,05 - \o

T T T T T T T v T T T
1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0

pH

Figura 2 - Isoterma de adsorgdo de fosfato pelo xerogel SZ3 (0,100 g) utilizando-se

aliquotas de 50,0 cm® de uma solugdo de 40,0 mmol dm™ de KH.PO, com valores de
pH ajustados.
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Figura 3 — Adsorgdo de fosfato pelos materiais SZ (0,100 g) em fungéo do tempo,
~ utilizando-se aliquotas de 50,0 cm® numa concentragao inicial de 40,0 mmol dm™ de

acido fosférico.
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Figura 4 - Curvade adsbrg:éo de fosfato pelos xerogéis SZ1, SZ2 e SZ3 (0,100 g em
todos os casos), mantendo-se o tempo de 24 h e a temperatura de 298+1 K. O pH

inicial das solugdes foi de 1,5.
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I1.3.3 - Preparagédo dos compésitos SiOxZrOy/Fosfato (SZP)

O estudo da adsorgéo de fosfato pelos materiais SZ possibilitou adequar as
melhores condigdes para a sintese dos compdsitos SiOx/ZrQ,/Fosfato. Assim a
preparagéo descrita no item I1.2.4 foi proposta com o objetivo de se obter 0 maximo
de adsorgao de fosfato pelos xerogéis SZ.

I1.3.4 - Anélises quimicas, drea superficial e volume médio dos poros dos
materiais SZ e SZP

O método de fluorescéncia de raio-X para a determinagdo do teor de zircénio
nos materiais no apresentou resultados coerentes. Uma explicagéo para o fato pode
ser baseada na dificuldade em se obter uma curva de calibragéio de mesma natureza
do material a ser analisado {mistura fisica de diéxido de zirconio e silica) e assim um
possivel efeito de matriz poderia estar ocorrendo*?.

Um método gravimétrico de andlise quimica foi utilizado em nosso laboratério
para a determinagdo do teor de zircOnio nos materiais SZ e SZP, conforme descrito
no item 1.2.5.1. Este procedimento analitico foi realizado em triplicata.

A determinagdc de fosforo nos compositos SZP foi realizada
espectrofotometricamente, por meio do método do azul de molibdénio*?, da mesma
forma que foi realizado para os compésitos STP (veja o item 1.2.5.1). Este
procedimento foi executado em triplicata.

A Tabela 1 mostra os resultados das andlises quimicas, as areas superficiais
especificas e 0 volume médio dos poros para os materiais SZ e SZP.

Os residuos orgénicos encontrados nos xerogéis SZ1, SZ2 e SZ3 séo
decorrentes da hidrélise parcial das ligagdes Si-O-C,Hs presentes no TEQOS, o qual
devido as condigdes experimentais utilizadas (catdlise acida branda)®’, mantém
intactas muitas destas ligagbes no xerogel SZ. A quantidade do residuo organico
decresce substancialmente nas matrizes onde o fésforo foi incorporado, compgésitos
SZP, porgue a solugdo de acido fosforico utilizada neste processo apresenta alta
acidez e & mantida em contato com o material por 24 h, possibilitando desta forma,
que praticamente todas as ligagées do tipo Si-O-C,yHs sejam hidrolisadas.
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Tabela 1 — Analises quimicas, area superficial especifica e volume médio dos poros
dos xerogéis SiO./ZrQ, (SZ) e dos compdésitos SiO/ZrO./Fosfato (SZP).

Amostras  C%(m/m)  Zr%(m/m) P%(m/m) Sger/m‘g’ Vp/cm g’

SZ1 4,9 17,4 60 0,36
SZP1 0,3 17,3 1,9 636 0,38
SZ2 57 25,4 52 0,33
SZP2 0,4 25,1 3,1 541 0,34
SZ3 45 32,8 20 0,20
SZP3 0,4 32,4 45 432 0,29

As areas superficiais especificas dos compésitos SZP apresentam valores
muito maiores do que as dos xerogéis SZ correspondentes. No entanto, esta
diferenca é apenas aparente, uma vez que a presenga dos grupos organicos na
superficie dos xerogéis SZ impedem que a adsorgdo de gas nitrogénio como uma
monocamada na superficie dos materiais seja completa durante o processo de
medida (método BET) e, consequentemente, valores de area superficial menores
sejam obtidos*'™°.

Os compodsitos SZP mostram que as suas areas superficiais especificas
diminuem com o aumento da quantidade de ZrQ, e desta forma o volume médio dos
poros também diminui. Os volumes médios de poros dos materiais SZ e SZP nZo
foram muito afetados pela presenga dos grupos organicos, uma vez que a técnica de
intrusdo de merclrio nas matrizes sdlidas é feito sob pressdes muito altas.

Os altos valores das areas superficiais especificas dos materiais SZP indicam
que estes materiais sio microporosos®'?2°!,

Os xerogéis SZ ndo se apresentam como materiais estaveis termicamente.
Isto pode ser comprovado observando-se o seu comportamento sob tratamento
térmico a 623 K. A Figura 5 mostra que as areas superficiais sd0 reduzidas a valores
proximos de zero ap6s 9 h para o SZ1 e apos 5 h para 0 SZ2 e SZ3 de tratamento
térmico a 623 K.

As capacidades de troca protdnica para os compositos SZP foram

determinadas por titulagdo &cido-base apés as amostras solidas terem sido
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submetidas ao método de batelada, utilizando-se como solugéo trocadora uma
sdlugéo aquosa saturada de KCI (Nuclear). Os valores obtidos em mmol g’ foram:
SZP1= 1,22, SZP2= 2,01 e SZP3= 2,90. Estes valores quando comparados com o0s
valores obtidos pelas isotermas de adsor¢do de fosfato apresentadas no item 11.3.2,
sugerem que a espécie fosfato adsorvida sobre a superficie dos compésitos SZP
seja o HoPOy4.
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Figura 5 — Comportamento da area superficial especifica dos xerogéis SZ em
relacdo ac tempo de tratamento térmico a 623 K.

Os compositos SZP apresentam-se como materiais altamente estaveis ao
tratamento térmico a 1273 K por 16 h. Isto pode ser verificado na Figura 6 pelo
comportamento da é4rea superficial destes materiais e na Figura 7 pelo
comportamento da sua capacidade de troca protonica. Sob a temperatura de 1623 K
por 16 h os compésitos sofrem drastica redugdo de sua drea superficial especifica e
correspondente perda de sua capacidade de troca proténicé, sugerindo que nesta
temperatura mudangas estruturais importantes ccorrem no compaésito.
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Figura 6 — Area superficial especifica dos compésitos SZP tratados termicamente a
varias temperaturas.

I1.3.5 - Espectroscopia na regiao do infravermelho

A Figura 8 mostra os espectros na regido do infravermelho para os xerogéis
SZ.

A banda a 2987 cm™ é atribuida ao modo de estiramento da ligagéo C-H,
v(CH)™®, dos grupos etéxi residuais da hidrdlise parcial do TEOS, os quais ainda se
encontram ligados na matriz e ndo pode ser observada na Figura 9 para os materiais
SZP. O n3o aparecimento da banda a 2987 cm™” nos compdsitos SZP pode ser
explicado pela hidrolise dos grupos etéxi durante o processo de adsorgao de fosfato
pelos xerogéis SZ.
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Figura 7 - Capacidade de troca proténica dos compositos SZP tratados

termicamente a varias temperaturas.

As bandas a 1187, 1063, 790 e 450 cm™ na Figura 8 podem ser todas
atribuidas aos diferentes modos vibracionais de estiramento dos grupos Si-O-Si e O-
Si-O nos xerogéis SZ***°. Assim a banda localizada a 1187 cm™ esta associada com

o modo vibracional de estiramento da ligagdo Si-0%% e as bandas a 790 e 450 cm™

podem ser atribuidas aos modos de deformagéo angular dos grupos Si-O-Si e O-Si-

0%, As mesmas bandas podem ser observadas nos espectros da regido do

infravermelho para os compositos SZP na Figura 9.
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Figura 8 - Espectros na regido do infravermelho dos xerogéis SZ obtidos de

pastithas de KBr a 1% (em massa).
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- Figura 9 - Espectros na regiéo' do infravermelho dos compdsitos SZP obtidos de
pastilhas de KBr a 1% (em massa).
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A banda a 975 cm™' foi atribuida por D’Yakanov e colaboradores®” ao modo
vibracional de estiramento da ligaggo Si-O-Zr. No entanto esta mesma banda
aparece na silica pura. Por isso, em principio, ela deve ser atribuida a modos
vibracionais de estiramento dos grupos terminais Si-OH*®°. Navio e colaboradores®
mostraram que para 6xidos mistos SiO./ZrO, com altos teores de zirconio, ocorre o
desaparecimento da banda a 800 cm” e a intensificagdo da banda a 980 cm™. Este
fato foi atribuido ao decréscimo do numero das ligagdes Si-O-Si e ao aumento do
namero de ligagdes Si-O-Zr, com o aumento progressivo do teor de zirconio nestes
materiais. E importante ressaltar que tais bandas ndo ocorrem no espectro do Zr0x>*,

Navio e colab.®* e Diré e colab.?® mostraram que a banda a 466 cm™ da silica
pura, aparece na mesma regido para os oxidos mistos SiO2/ZrO, com teores de
zirconio pequenos (razdo molar = 0,14) e sofre um deslocamento para 450 em™ nos
oxidos mistos com altos teores de zirconio (razdo molar = 0,75) coincidindo com a
banda do ZrQ, atribuida ac modo vibracional de estiramento da ligagéo Zr-O. Assim,
estes autores sugerem que as bandas na regido de 466 a 450 cm™ podem ser
atribuidas provavelmente a sobreposigéo do modo de deformagéo da ligagéo Si-O-Si
e o modo de estiramento da ligagéo Zr-O.

Nos espectros na regido do infravermelho dos compésitos SZP (Figura 9) ndo
é possivel a observagdo do modo assimétrico v(P-O), que normalmente ocorre a
aproximadamente a 1033 e 1010 ecm' e do estiramento simétrico da ligagdo P-O
desse grupamento em 1116 e 970 cm” %"% Estas bandas, correspondentes ao
grupamento fosfato, podem estar encobertas sob as bandas v(Si-O) da silica, as
~ quais ocorrem nas mesmas regioes.

Os materiais SZ e SZP quando submetidos & temperaturas entre 423 a 1273 K
por 16 h, ndo apresentam mudangas em seus respectivos espectros na regido do
infravermelho. No enténto, quando sdo aquecidos a 1623 K por 16 h, apresentam
mudangas significativas (Figura 10). O perfil dos espectros apresenta-se semelhante
ao de uma silica polimérfica. As bandas a 470, 790, 1100, um ombro a 1170 cm’ ea
auséncia das bandas a 620 e 1200 cm™ nos sugere a presenga da B-cristobalita® .

Com o aquecimento das amostras SZ e SZP esberava—se o aparecimento de
uma banda a 620 cm™' nos espectros da Figura 10 que é caracteristica de compostos
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Figura 10 — Espectros na regido do infravermelho do xerogel SZ3 e do compdsito

SZP3, ap6s tratamento térmico a 1623 K por 16 h obtidos de pastilhas de KBr a 1%
(em massa).
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cristalinos de ZrSiO4 %. No entanto, esta banda nio pode ser detectada, sugerindo
que compostos cristalinos tipo zircon ndo sfo formados nos materiais tratados a
1623 K por 16 h.

A presenca de uma forte banda a 975 cm™ nos materiais SZ e SZP apés
tratamento térmico (1623 K / 16 h), corrobora com a atribuigéo feita por D’Yakanov®’
como sendo ¢ modo vibracional de estiramento da ligagéo Si-O-Zr, pois na silica pura
caicinada esta banda apresenta-se bastante reduzida®'®’.

Com o aumento do teor de zircénio em Oxidos mistos SiO./ZrO. (60-80%)
aparece nos espectros da regido do infravermelho uma banda a 740 cm™ atribuida
ao modo vibracional da ligagdo Zr-O-Zr, a qual é uma das mais caracteristicas nos
espectros de ZrO; %% Esta mesma banda aparece apenas nos espectros dos
materiais SZ e SZP calcinados a 1623 K por 16 h (Figura 10), sugerindo uma
separagdo de fases de ZrQ, nestes materiais. O aparecimento da banda a 550 cm’™
nos materiais calcinados a 1623 K é atribuida aos modos de deformag@o angular da
ligagdo Zr-O e reforgca a idéia de mudancas estruturais do material nesta

temperatura, pois ela € utilizada para caracterizar a presenca de ZrO, em fase
monoclinica*38%°, |

I1.3.6 — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS)

A Tabela 2 apresenta os dados de XPS dos materiais SZ e SZP.

Os picos de energia de ligagdo do O 1s do SiO,, O, foram observados entre
531,9 e 532,6 eV **"° ¢ para 0 O 1s do ZrOz, Oy, foram observados entre 530,2 e
531,0 eV #7172

A energia de ligagdo P 2p foi observada a 134,1, 134,3 e 134,7 eV para os
compoésitos SZP1, SZP2 e SZP3, respectivamente. A energia de ligagdo P 2p para as
varias espécies de fosfato foram observadas anteriormente a 132,2, 133,0 e 134,1
eV, para as amostras Na;PQO4, NaHPO,, NaH:PO,, respectivamente e para o P
elementar a 129,9 eV ®"®. Estes valores sugerem que a espécie fosfato presente
nos compositos SZP seja 0 HoPO4". Esta proposta é corroborada com os dados de
capacidade de troca proténica e da isoterma de adsorgéo de fosfato.

Na Tabela 3 sfo mostradas as razdes atGmicas, obtidas pelos dados de XPS
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para os xerogéis SZ e os compdsitos SZP.

As razbes atbmicas Oww/Si para todos os xerogéis SZ permaneceram
praticamente constantes sugerindo que na superficie destes materiais os atomos de
silicio e de zircénio se encontram altamente dispersos. Com relacio aos compdsitos
SZP as razbes atdmicas Oww/Si aumentam conforme aumenta o teor de zircdnio
nestes materiais. Isto sugere que ocorre um aumento progressivo do teor de zircénio
na superficie destes materiais e com concomitante aumento do numero de grupos
dihidrogeno fosfato na superficie dos compdsitos SZP.

Tabela 2 - Dados de XPS dos materiais SZ e dos compositos SZP.

Energias de ligagéo* / eV

Amostras O1s Zr 3dsp Si 2p P 2p
Ogp Og)
SZ1 532,4 (96)* 530,4 (4) 183,4 103,2
SZP1 532,5(94) 530,5 (6) 183,5 103,3 134,3
sZ2 532,4 (86) 531,0 (14) 183,0 103,2
SZP2 532,6 (91)  531,0 (9) 183,8 103,7 134,1
$Z3 532,3 (81) 530,7 (19) 183,2 103,1
SZP3 531,9 (86) 531,0 (14) 183,5 103,6 134,7
Zroy° 530,9 182,2
SiQy° 532,5 103,3
Nas;PO,° 132,2
Na;HPO,° 133,0
NaM,PO,° 134,1
PP 129,9

"Nos parenteses: “percentagem relativa de O, (Si-Og) e O (Zr-Ogiy).
"Referéncia 70. °Referéncia 73,

Em relac8io & razdo Ogy/Zr observa-se uma tendéncia de aumento desta razio
quando o xerogel SZ foi comparado com o seu respectivo compésito SZP, sugerindo
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que o grupo dihidrogeno fosfato se liga exclusivamente aos atomos de zirconio
superficiais.

Observa-se que os valores das razbes Zr/Si se mantém proximos antes e
depois do tratamento com acido fosférico, sugerindo que a adsorgdo da espécie
dihidrogeno fosfato ocorre somente nos atomos de zirconio superficiais disponiveis.
Os valores destas razdes sugerem também que os atomos de zircdnio superficiais se
encontram bastante dispersos e, por consequéncia, os grupos dihidrogeno fosfato
também.

Os valores das razdes P/Si corroboram com a idéia de que 0s grupos
dihidrogeno fosfato se encontram altamente dispersos sobre a superficie dos
materiais SZP.

Tabela 3 — Razbes atdmicas calculadas a partir dos dados de XPS, para os xerogéis

SZ e compésitos SZP.
| Razbes atdmicas

Amostras Ot Si Ow/Zr ZrlSi PISI PIZr

SZ 24 - 1,3 0,076
SZP1 2,8 2,8 0,071 0,14 1,97

SZ2 25 2,2 0,16
SZP2 3,8 2,2 0,17 0,39 2,29

SZ3 26 2,2 0,22
SZP3 5,1 2,5 0,29 0,62 2,14

Pela observac;éo dos valores das razbes P/Zr, sugere-se que todos os atomos
de zirconio superficial dos xerogéis SZ se encontram em condigdes de adsorver os
grupos fosfato e que dois grupos dihidrogeno fosfato se ligam a cada atomo de
zirconio superficial.
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I1.3.7 - Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Micrografias dos xerogéis SZ e dos compésitos SZP foram feitas no intuito de
conhecer como as particulas de ZrO; e os grupos dihidrogeno fosfato apresentam-se
dispersos nos materiais.

Os xerogéis SZ como também os compgsitos SZP1 e SZP2 foram analisados
por SEM, porém suas respectivas micrografias serfic omitidas, por apresentarem as
mesmas caracteristicas morfolégias do compésito SZP3. A micrografia do compasito
SZP3, mostrada na Figura 11A, indica que este possui uma superficie relativamente
lisa e de forma irregular devido ao processo de obtencédo das particulas do xerogel
{trituragéio mecénica).

A uniformidade na dispersdo das particulas de ZrO; e dos grupos dihidrogeno
fosfato nos materiais foi verificada pelo mapeamento por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). A imagem correspondente a este mapeamento é mostrada na
Figura 11B e observa-se que os atomos de zircdnio e fésforo (pontos brancos) estio
altamente dispersos na matriz. A linha de emissao utilizada foi a de 2,05 keV (P Ka |
=2,06 e Zr La = 2,04 keV)™,

Assim, é bastante claro que, dentro da ampliagdo utilizada (1000x), os atomos
de zircénio e de fésforo encontram-se altamente dispersos na matriz e nenhuma
evidéncia de ilhas ou aglomerados de dihidrogeno-fosfato de zirconio pode ser
detectada.

I11.3.8 - Termogravimetria (TG) e anélise térmica diferencial (DTA)

As curvas termogravimétricas obtidas para o xerogel SZ3 (curva A) e para o
compésito SZP3 (curva B), assim como as correspondentes curvas de DTA
encontram-se na Figura 12.

Observa-se nos termogramas da Figura 12 um decréscimo de massa de 8,4%
para d xerogel SZ3 (curva A) até 370 K e de 20,9% para o compésito SZP3 (curva B)
até 470 K, correspondente a perda de agua de hidratag@o pelos materiais. Na regiao
de 370 a 870 K, foi observado um decréscimo na massa de 27,0% para o
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Figura 11 - Micrografias do compésito SZP3: (A) imagem, (B) mapeamento

zirconio e fosforo.

de
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SZ3. (curva A), correspondendo & perda de é&gua estrutural pela condensagdo dos
grupos =Si-OH* e =Zr-OH% juntamente com a eliminacdo dos grupos etéxi
remanescentes no material, provenientes da hidrolise parcial do TEOS durante o
processo de sintese. Na regido de 470 a 900 K, foi observado um pegueno
decréscimo na massa de 5,2% para o compésito SZP3 (curva B) correspondendo a
perda de Agua estrutural pela condensagdo dos grupos =Si-OH*.

A transformag&o do grupo hidrogeno fosfato em espécie pirofosfato quando
submetido ao tratamento térmico na regido de 470 a 770 K por perda de agua
estrutural € bem conhecido na literatura’">’®, Entretanto o compésito SZP3 (curva B)
na regido de 470 a 900 K n&o apresentou este comportamento.

Na curva de andlise térmica diferencial, DTA, para o xerogel SZ3 (curva A)
observa-se um pico endotérmico com maximo em 390 K e um outro pequeno em 550
K. O primeiro pode ser atribuido ao processo de volatilizagio da agua de hidratagéo
e 0 segundo ao processo de eliminagdo dos grupos organicos (etdxi) presentes na
matriz. Na regiéo até 550 K para o compésito SZP3 (curva B) observa-se apenas um
pico endotérmico com 0 méaximo em 390 K que pode ser atribuido ao processo de
volatilizagéio da agua de hidratagdo. A curva de DTA para o compésito SZP3 (curva
B) nao apresenta picos na regido de 720 a 920 K reforgando a idéia de que os
grupos dihidrogeno fosfato na superficie do compdsito SZP3 ndo sofrem
transformagéo para a espécie pirofosfato até esta temperatura. No entanto, a mesma
curva apresenta uma transicio a 1523 K, que pode ser atribuida & transformagéo dos
grupos dihidrogeno fosfato em espécies pirofosfato.

Nas curvas de DTA do xerogel SZ e do compdsito SZP ndo foi possivel
detectar os picos exotérmicos associados com a cristalizagdo do ZrQ,* 8697780 4,9
ocorreria na seguinte sequéncia:

Material Amorfo 720a 1170 K, cubicoltetragonal

tetragonal acima de 1500 K’ monoclinico
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Figura 12 — Termogramas e curvas de andlise térmica diferencial do xerogel SZ3
(curva A) e do compésito SZP3 (curva B).

74



Esfe fato, reforca a idéia de que as particulas de ZrO, encontram-se altamente
dispersas nos materiais SZ e SZP, dificultando a formacdo de fases cristalinas.

As curvas de TG e de DTA para os outros materiais (SZ1, SZ2, SZP1 e SZP2)
apresentaram o mesmo comportamento mostrado na Figura 12 para o xerogei SZ3 e
para 0 composito SZP3.

I1.3.9 - Difratometria de raio-X

A difratometria de raio-X foi utilizada no estudo da estabilidade térmica dos
materiais SZ e SZP.

A Figura 13 mostra os difratogramas de raio-X para o xerogel SZ3 tratado
termicamente entre 773 e 1623 K por 16 h. Na faixa de temperatura entre 773 e 1273
K (Figura 13A-C) néo foi constatado linhas de difragéo para o material, sugerindo que
este se encontra na forma amorfa.

No entanto, quando o xerogel $Z3 foi submetido ao tratamento térmico a 1623
K por 16 h (Figura 13D), pode ser observado o aparecimento de picos de difragso,
sugerindo a formagdo de fases cristalinas no material. Os picos de difragdo
observados foram comparados com dados padrées publicados pelo JCPDS®#2 ¢
dados da literatura para sistemas mistos SiO/ZrQ, 871788384 hodendo ser
atribuidos a cristalitos de SiO, (picos marcados com a 8) e de ZrQ; (picos marcados
com b). Os cristalitos formados foram identificados como a cristobalita (SIOz JCPDS:
39-1425)*'%2 ¢ ag fases tetragonal e monociinica para o ZrO, (ZrO, (tetragonal)
JCPDS: 42-1164 e ZrO, (monoclinico) JCPDS: 37-1484 )816285

A Figura 14A-E mostra os difratogramas de raio-X do compdsito SZP3 tratado
termicamente entre 473 e 1273 K por 16 h. Nenhum pico de difragédo foi observado,
sugerindo que o material se mantém amorfo.

Com o tratamento térmico a 1623 K por 16 h, o compésito SZP3 desenvolveu
picos de difragcdo de pequena intensidade (Figura 14F). Os picos observados foram
comparados com dados padrbes publicados pelo JCPDS®'#2 ¢ dados da literatura
para sistemas mistos SiOp/ZrO, 417778838 noqendo ser atribuidos a cristalitos de
pirofosfato de zircénio (picos marcados com a), de SiO; (picos marcados com b) e de
ZrO; (picos marcados com ¢). Os cristalitos formados foram identificados como
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Figura 13 -~ Difratogramas do xerogel SZ3 tratado termicamente por 16 h a: {A) 773,
(B) 1023, (C) 1273 e (D) 1623 K. Os picos marcados com (a) sfo devidos a
cristobalita e aqueles marcados com (b) sdo devidos as fases cristalinas do ZrO;
(tetragonal e monoclinico).
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Figura 14 — Difratogramas do compésito SZP3 tratado termicamente por 16 h a; (A)
473, (B) 673, (C) 873, (D) 1023, (E) 1273 e (F) 1623 K. Os picos marcados s&o
| devidos: (a) & fase cristalina do pirofosfato de zircénio cubico, (b) a cristobalita e (c) a
fase cristalina de ZrO, (tetragonal).
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pirofosfato de zirconio clbico (ZrP,0; JCPDS 29-1399)%%2%  cristobalita (SiO,
JCPDS: 39-1425)*% e o ZrO, tetragonal (ZrO; JCPDS: 42-1164)*%". Nenhuma
evidéncia da formagdo de ZrO. cristalino monoclinico pode ser observada no
compdsito SZP3 tratado termicamente a 1623 K por 16 h.

O comportamento dos materiais SZ1 e S$Z2 sob tratamento térmico, com
relagéo a difrag&o de raio-X, foi semelhante ao do $Z3 mostrado na Figura 13.

Os compésitos SZP1 e SZP2, sob tratamento térmico, com relagdo a difragéio

de raio-X, apresentaram comportamentc semelhante ac do SZP3, mostrado na
Figura 14.

I1.3.10 - Ressonancia magnética nuclear (RMN) de 3'P de sélido

Os espectros de RMN de *'P do compésito SZP3 séiido s30 mostrados na
Figura 15.

Na Figura 15A, correspondente ao compdsito SZP3 tal qual foi obtido no item
I1.2.4, pode-se observar um pico principal a =22,1 ppm e dois outros a -13,7 e —27,8
ppm. Isto sugere que os atomos de fésforo dos grupos dihidrogeno fosfato do
compdsito SZP3 se encontram em ambientes diferentes, talvez devido a graus de
hidratagéo diferentes®®®. Quando o compésito SZP3 foi tratado termicamente entre
673 e 1273 por 16 h, observa-se a presen¢a de um pico largo, cujo deslocamento
quimico no maximo de pico sofre pequena variagio: -27,5 (15B), -28,4 (15C), -31,2
(15D) e -31,4 (15E) ppm. Este fendmeno foi verificado anteriormente por Segawa®
quando estudou o efeito da diminuigdo do grau de hidratagdo dos grupos hidrogeno
fosfato de zircdnio por ressondncia magnética nuclear de *'P. O alargamento dos
picos foi explicado pela diminuicdo do grau de hidratagdo dos grupos hidrogeno
fosfato no material que, no presente caso menos hidratados, possuem uma menor
mobilidade em seus fespectivos ambientes. Quando o compdsito SZP3 foi tratado a
1623 K por 16 h (Figura 15F), o pico largo foi deslocado para —41,1 ppm, o0 quail pode
ser atribuido-a pirofosfato’238-9034

0 pequeno pico a -5,9 ppm observado na Figura 15A pode ser atribuido a

tracos de acido fosforico adsorvido fisicamente sobre a matriz e ndo removido
mesmo apdés lavagem exaustiva do compédsito com agua.
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Figura 15 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de *'P do compésito SZP3:
(A) sem tfatamento térmico e tratados termicamente por 16 h a (B) 673, (C) 873, (D)
1073, (E) 1273 e (F) 1623 K. Os picos marcados com (*) correspondem a bandas
laterais de rotagdo.
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A apresentacdo dos espectros de RMN de *'P dos compésitos SZP1 e SZP2
foi omitida, por apresentarem o0 mesmo comportamento do compésito SZP3.

I1.3.11 - Estudo da acidez dos compésitos SZP

Um fato interessante ocorreu durante a caracterizagéo dos compdsitos SZP, a
sua capacidade de adsorver aménia gasosa muito rapidamente e em quantidades
tais que a simples reprodutibilidade do espectro de infravermelho era muito dificil de
ser obtida. Desta forma decidiu-se investigar esta caracteristica do material.

A amdnia gasosa é rapidamente adsorvida sobre a superficie dos compdsitos
SZP como NH,’, como pode ser observado pelos espectros na regifio do
infravermelho dos compédsitos SZPA mostrados na Figura 16. As bandas largas a
3150 em™ podem ser atribuida ao modo de estiramento v(NH,") (modo de simetria
F2) do jon tetraédrico®. As bandas fortes e estreitas a 1400 cm™ podem ser
atribuidas ao modo de deformagdo §(NH4"* (modo de simetria F2) do mesmo ion®.
A intensidade desta banda aumenta conforme a quantidade de dihidrogeno fosfato
de zirconio na matriz aumenta.

A Tabela 4 mostra os valores das capacidades de troca protbnica e as
quantidades de amébnia gasosa adsorvida peios compdsitos SZP tratados e néo
tratados termicamente, determinadas por titulagio acido-base e por analise de
Kjeldahl, respectivamente. Observa-se uma estreita comrelagdo entre os valores de
capacidade de troca protdnica (Figura 7) e os valores de capacidade de adsorgéo de
amoénia gasosa (Figura 17) para os compésitos ndo tratados termicamente e os
tratados termicamente até 1623 K. Os compésitos SZP tratados a 1623 K por 16 h
sofrem modificagdes estruturais drasticas que podem ser confirmadas pelo
comportamento da area superficial especifica (Figura 6), difragcéo de raio-X (Figura
14) e ressonancia magnética nuclear de *'P (Figura 15) e ndo apresentam mais a
propriedade de adsorgdo de aménia gasosa.
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Figui‘a 16 - Espectros na regifo do infravermelho dos compasitos SZPA obtidos de
pastilhas de KBr a 1% (em massa).
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Figura 17 — Comportamento da capacidade de adsorgdo de amdnia gasosa dos
compésitos SZP em relagdo a temperatura do tratamento térmico utilizado por 16 h.

Tabela 4 - Valores da capacidade de troca proténica (CTP) e os valores da
capacidade de adsorgdo de aménia gasosa (CAA) para os compdsitos SZP, tratados
e ndo tratados termicamente por 16 h.

CTP/mmol g CAA / mmol g
Temperatura/ K SZP1  SZP2  SZP3  SZP1 SZP2 SzZP3
298 1,22 2,01 2,90 1,19 2,00 2,87
673 1,17 1,92 2,77 1,15 1,90 2,76
873 1,08 1,83 2,62 1,07 1,80 2,61
1073 1,00 1,67 2,41 0,98 1,65 2,37
1273 - 0,86 1,42 2,11 0,85 1,41 2,10
1623 0,01 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00
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Figura 18 — Curvas de dessorgéio de aménia com temperatura programada (TPD)
para os compositos SZPA.

As curvas de dessorgdio com temperatura programada (TPD) da aménia
adsorvida pelos materiais SZP sdo mostradas na Figura 18. Observa-se que a
amdnia adsorvida sobre os compésitos SZP ndo é facilmente liberada, a
tennodéésorgéo da ambnia ocorre a 949, 1009 e 1081 K para o SZP1A, SZP2A e
SZP3A, respectivamente. Os materiais SZP apresentam apenas um (inico pico de
dessorgéo, isto sugere que todos os sitios acidos de Brgnsted sejam idénticos. Isto é
uma caracteristica muito importante para o estudo e desenvolvimento de reagdes de
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catdlise heterogénea’>**%.

A quantidade de amodnia dessorvida para cada amostra foi calculada pela
integracéio das éreas sob as curvas ( as areas sdo proporcionais as quantidades de
amoénia peio uso da técnica)” e os resultados, que mostram uma razéio motar N/P=
2, indicam 100% de dessorg&o de amdnia para todas as amostras.

Estudos de adsorgéo de aménia gasosa sobre o fosfato de zirconio amorfo,
fosfato de zirconio lamelar na forma alfa e 6xido de zircdnio puro foram realizados em
nosso laboratéric nas mesmas condigdes utilizadas para os compésitos SZP.
Entretanto, apenas quantidades a nivel de tragos foram encontradas no fosfato de
zircdnio amorfo enquanto que no fosfato de zirconio lamelar na forma alfa e no éxido
de zircdnio puro a presenca de ambnia adsorvida ndo pode ser detectada por andlise
de espectroscopia na regido do infravermelho e andlises de nitrogénio pelo método
de Kjedhal.

11.4 - CONCLUSOES

O método de sintese empregado neste trabalho (processo de sol-gel) mostrou
ser reprodutivel. Foi possivel a obtengdo de materiais com elevadas concentragbes
de zircdnio altamente disperso superficialmente. A adsorcdo de fosfaio sobre os
xerogéis SZ produziu compdésitos SZP com elevada capacidade de troca protonica,
alta area superficial e alta estabilidade térmica.

A espécie adsorvida sobre as matrizes SZ foi caracterizada como sendo o
H:PO4, a qual ndo é a espécie geralmente esperada a se ligar com atomos de
zirconio, principalmente nas condigdes experimentais utilizadas (solugdo aquosa de
acido fosférico)'.

A formagéo do dihidrogeno fosfato de zircénio pode ser sugerida pela reacéo a
seguir: | -



+ .
OH, OPO(OH),
< HsPO, aquoso “ / (OH),
:; ZI'(OH)z — ~Zr

<
s -

‘/-2H20

+ -
OH, OPO(OH),

;l - OPO(OH),
AL
I OPO(OH),

O dxido de zircdnio hidratado é protonado em pH menor que o ponto de carga zero
(5.5) *' e desta forma é representado como ZrOH,".

A alta estabilidade térmica da espécie H,PO,” na superficie dos compésitos
SZP pode ser explicada considerando-se dois aspectos: o primeiro seria que os
grupos fosfato estdo fortemente ligados sobre a superficie e assim apresentam
pouca mobilidade; e o segundo, considerando que eles estdo altamente dispersos
sobre a matriz, a condensagéio para pirofosfato ocorre somente a 1623 K apés 16 h,
com um colapsb da matriz e separagdo de fases cristalinas de ZrP2z07, de SiQ; e de
yd 0%

Os compésitos SZP apresentam alta capacidade de adsorver aménia gasosa.
As reagbes no presente caso s#o estequiomeétricas e podem formalmente ser
representadas pela equacéo :

SIONZIOJZH(HPOL), + 4NHy = SIOXZrOAZPOL(NHs)k

em concordéncia com a raz&o molar de Zr-P:N = 1:2:4 obtida por analises quimicas e
por capacidade de froca proténica.

A alta resisténcia térmica e mecanica dos compésitos SZP associada a alta
area superficial, alta capacidade de troca proténica e a sua facilidade em adsorver
aménia gasosa torma o presente material extremamente interessante do ponto de
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vista de sua a aplicagdo como adsorvedor de amonia gasosa, na sua utilizagdo como
trocador inorganico’!®, no seu potencial uso como catalisador ou suporte de
catalisador fortemente acido em reagSes de catdlise heterogénea'’, em que
temperaturas elevadas s80 necessarias e como suportes para cromatografia'® como

também na construgio de sensores quimicos'®?' onde a alta capacidade de troca é
exigida.
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CAPITULO III

M

Utilizagcao das Propriedades Acidas do Xerogel SiO«/ZrO,
no Desenvolvimento de um Sensor Potenciométrico para

cr(\vi)
e —————————————————————— e



IIL.1 — INTRODUCAO

O dxido de zirconio(IV) apresenta muitas aplicagdes, como um eletrélito em
estado solido para baterias de combustivel sélido & base de 6xido'2, como sensor de
oxigénio®*, como catalisador ou suporte para catalisadores®® e como suporte
cromatogréafico®'°.

Em geral, os oxidos metalicos hidratados obtidos pelo processo de
precipitacio apresentam-se normalmente como pés finos com baixa resisténcia
mecénica e em muitos casos a sua utilizacéo como materiais suporte para
cromatografia tem apresentado muitas dificuldades''. A utilizacsio de uma matriz,
como a silica, recoberta com um substrato com caracteristicas de trocador i6nico
pode se constituir em uma vantagem, uma vez que a silica modificada quimicamente
mantém as caracteristicas originais da matriz de silica como a sua alta rigidez, altos
valores de area superficial e o didmetro médio dos poros'

Com o objetivo de obter éxidos metalicos com particulas possuindo
altos valores de areas superficiais, maior estabilidade térmica e alta resisténcia
mecanica, Gushikem e colaboradores™?' tém estudado a preparacio e as
propriedades dos dxidos metdlicos altamente dispersos sobre a superficie da silica
gel. |

O 6xido de zirconio(IV) hidratado, zircdnia®?, apresenta-se como um material
anfotérico, isto é, quando em solugao aquosa tende a se polarizar e adquirir carga
elétrica, sendo que a natureza desta carga depende do pH. Em meio &acido a
superficie adquire carga positiva enquanto que em meio basico adquire carga
negativa®2*,

O ponto de carga zero (PCZ) da zircénia apresenta uma certa variagéo
dependendo das condigdes da sua preparagdo. Na maioria dos trabalhos foram
encontrados valores iguais ou proximos a 6,7 2% mas outros valores também foram
encontrados, como: 8,0 2% 55% 5031 ¢ 16 4.0 32

Em trabalhos recentes, Gushikem e colaboradores'®'® descreveram a
preparacgéo de um filme de ZrO, enxertado sobre a superficie da silica gel e seu uso
para adsorver Cr(Vl) a partir de uma solugdo aquosa. A adsorgdo foi muito seletiva
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com a utilizag8o de soiugdes a pH 3, mas a capacidade de adsorgéo foi muito baixa,
devido a pequena quantidade enxertada de ZrO, sobre a superficie da silica gel.
Desta forma, ndo foi possivel fabricar um sensor potenciométrico com este material,
uma vez que a baixa quantidade de Cr(Vl) adsorvido sobre a superficie produz
resultados insatisfatérios na resposta do eletrodo em relagdo a variagdo da
concentrago de Cr(Vl) na interface sélido-solugdo. Com o objetivo de contornar este
problema, o xerogel SiO./ZrO;, preparado pelo processo de sol-gel, foi testado como
um sensor potenciométrico de Cr(VI) e este estudo sera descrito neste capitulo. O
xerogel sintetizado por sol-gel & microporoso e apresenta uma grande capacidade de
adsorver ions Cr(VI) devido a grande quantidade de ZrO2 na superficie do material,
com isso a condigdo de equilibrio, quando o material foi imerso em uma solugéo de
Cr(Vl}, foi alcangada rapidamente.

- 1IL2 = PARTE EXPERIMENTAL

II1.2.1 - Solvente e solu¢cGes empregados
IIL.2.1.1 - Agua desmineralizada

A agua utilizada neste trabalho foi desmineralizada conforme descrito no item
1.2.1.1.

HL2.1.2 = Solugdo tampédo pH 4,0

Seca-se em estufa o ftalato acido de potassio (CsHsO4K - Nuclear) na
temperatura de 383 K por 1 h. Pesa-se 20,420 g e dissolve-se em agua. Leva-se 0
volume totél da solugéo para 1 dm® (solugdo A). Pesa-se 0,561 g de KOH (Nuclear)
em lentilhas e dissolve-se em agua. Leva-se o volume total da solugéo para 0,1 dm?®
(solugdo B). Prepara-se a solugéo tampdo pela adigéo de 0,40 cm® da solugdo B em
50,0 cm® da solugéo A%, |
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II1.2.1.3 - Dicromato de potéssio

O dicromato de potassio (Nuclear) foi purificado por recristalizac@o a partir de

- solug@o aquosa do sal. Ap6s trés recristalizagdes, o sélido obtido foi seco a 413 —
423 Kpor2h .

I11.2.2 - Preparagéo dos xerogéis SiOyZrO, (S2)

A preparacdo dos xerogéis SZ foi efetuada conforme o procedimento
anteriormente descrito no item I11.2.2.

II1.2.3 - Adsorgéo de Cr(Vi) sobre o xerogel SiOZrO,

O Cr(V1) adsorvido sobre o xerogel foi obtido pela imerséo de 5,0 g de SZ em
100 cm® de uma solugdo 0,2 mol dm® de KoCr0; (Nuclear) a pH 4,0, e a mistura foi
agitada por 2 h na temperatura de 298 + 1 K. O sélido foi filtrado, lavado com agua

acidulada a pH 4 e seco & temperatura ambiente. O sélido originalmente branco
tomna-se amarelo devido a reagso'>® :

=ZrOH + H" + HCrO, === =ZrOH,'HCrO, , {Eq. 01} -

t

onde =ZrOH representa o ZrO, na superficie do xerogel SZ. O compésito, assim
obtido, passa a ser denominado SZCr(VI).

I11.2.4 ~ Caracterizacdo
I1L.2.4.1 - Anélises quimicas

A quantidade de zirconio nos compdsitos SZCr(VI) foi determinada conforme o
procedimento descrito no item 11.2.6.1. As medidas foram realizadas em triplicata.
Para a determinagdc da quantidade de crémio nos compdsitos SZCr(V1),
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foram reunidas todas as fases liquidas originadas no processo de determinag@o do
zircdnio na rhesma matriz, isto é, o filtrado do 6xido de zircdnio hidratado e todas as
aguas de lavagem deste precipitado. A fase solugéo foi acidulada com acido sulfurico
(Nuclear) e o seu volume foi ajustado. A quantidade de crémio foi entdo determinada
espectrofotometricamente utilizando-se o0 método da difenilcarbazida®®.

A determinag@o da quantidade de carbono nos materiais SZCr(V1) foi realizada
em um analisador elementar Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN.

I11.2.4.2 - Area superficial

As medidas de drea superficial especifica (Sger) dos compésitos SZCr(VI)
foram realizadas conforme descrito no item 1.2.5.2.

I11.2.4.3 - Espectros eletrénicos

Os espectros de absorgdo na regido UV-Visivel dos compésitos SZCr(Vi)
foram obtidos pela dispersdo da fase sdlida em CCly (grau espectrofotométrico -
Merck) empregando-se uma cela de quartzo com 1 mm de caminho ético. Espectros
de boa qualidade foram obtidos na faixa de leitura de 300 a 800 nm, uma vez que os
indices de refragdo da fase sélida e do solvente sdo muito préximos, minimizando o

espalhamento da radiagido. O equipamento utilizado foi um espectrototometro
Beckman DU-640.

IIL1.2.5 - Preparagéo do eletrodo de trabalho

A pasta de carbono foi preparada pela mistura de 50 mg do compédsito
SZCr(VI), 50 mg de grafite (Fluka) e duas pequenas gotas de éleo mineral parafinico
{Nujol). Esta proporg¢ao foi utilizada pois apresentou, em testes preliminares, a melhor
resposta. A. pasta foi entdo depositada na extremidade do eletrodo de trabalho,
esquematizado na Figura 1.
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I11.2.6 — Medidas potenciométricas

As medidas potenciométricas foram efetuadas em um potencidometro Micronal
- B474, com precisdo de 0,1 mV, com um eletrodo de referéncia de calomelano
saturado de dupla jungdo com KNO; saturado como solugéo externa.

+———s Tubo de vidro

—» Fio de cobre

Placa de platina

, Fio de platina
(Smm de didmetro) « o P

Figura 1 - Esquema do eletrodo de pasta de carbono.

I11.2.7 - Determinagdo do coeficiente de seletividade potenciométrico

O coeficiente de seletividade potenciométrico, K™ foi determinado pelo
método da interferéncia fixa®®*’, o qual consiste em se determinar a curva de
calibragdo do eletrodo variando-se a concentragdo do fon primério [Cr(V1)] na
presenca do ion interferente numa concentragdo constante. Para isto, preparou-se
solugdo de KoCrz0; 9,0x102 mol dm®, contendo os ions interferentes CI, NOs e
'S0, numa concentragio fixa de 1,0 mmol dm3 (solugcdo A) e solugbes dos ions
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interferentes a 1,0 mmo! dm® (solugdo B). Todas as solugcbes foram tamponadas a
pH 4,0 com solugdo tampao de ftalato acido de potassio/KOH, numa razéo molar ion
da solugao:ftalato acido de potassio = 0,02.

Em cada determinag&o, colocou-se na cela eletroquimica, 20,0 cm® da solugdo
B a qual adicionou-se aliquotas da solugdo A através de micropipetas Sinnpett,
modelo Labsystems 4500 e 4027. Todas as medidas foram efetuadas com a cela
eletroquimica termostatizada a 298 + 1 K.

1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

II1.3.1 - Caracteristicas dos Compésitos SZCr(Vi)

Na Tabela 1 podem ser observados os resultados das analises quimicas e das
areas superficiais dos compésitos SZCr(V1) e dos materiais de partida, os xerogéis
SZ.

A presenga de residuos orgénicos nos materiais decorrente da hidrélise
parcial do TEOS na sintese dos xerogéis SZ, sdo responsaveis pelos valores
pequenos de area superficial especifica, uma vez que impedem a adsorgéo do
nitrogénio gasoso sobre a superficie destes materiais durante a medida®®®®.
Comparando-se os valores das areas superficiais dos xerogéis SZ com os
compositos SZCr(VI), verifica-se que as dreas dos compositos apresentam valores
muito maiores (quase o dobro), presumivelmente porque os residuos orgénicos
podem ser hidrolizados durante o processo de adsorgéo de Cr(Vl) em pH 4 durante
2h 38,39_

As quantidades de Cr(VIl) adsorvidas pelos xerogéis SZ aumentam com o
aumento do teor de zirconio na matriz e apresentam-se valores pronunciados (5,2 %
no SZ1Cr(Vl), 7,0 % no SZ2Cr(V1) e 7,8 % no SZ3Cr(Vl) ).
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Tabela 1 — Analises quimicas e valor das areas superficiais especificas, Sger, dos
compésitos SZCr(Vl) e dos xerogéis SZ.

Amostras C% (mim) Zr%(mm) Cr%(mm)  Sger/mig
Szl 4,9 17.4 60
SZ1Cr(Vl) 2,0 17,3 5,2 115
§z2 57 25,4 52
SZ2CnVl) 2,1 25,1 7,0 06
SZ3 4,5 . 328 20
SZ3Cr(Vl) 1,9 32,4 7.8 38

O xerogel SZ ndo se apresenta como um material estavel termicamente
(conforme mostrado no item I1.3.4). Assim a sua calcinagéo resulta na formagéo de
uma fase solida, que mostrou ser insatisfatdria para os nossos propésitos, uma vez
‘que com a reducdo de area superficial do material e significativas mudangas na
quimica da superficie devido & desidratagdo e desidroxilagdo, a capacidade de
adsorcdo de Cr(VI) pelo material foi perdida. Afortunadamente, as quantidades
presentes de residuo organico nos xerogéis SZ ndo interferem nas medidas
potenciométricas.

I11.3.2 - Consideracées gerais

Sabe-se que para eletrodos modificados contendo materiais suportados como
membranas sensoras, o potencial gerado na superficie do eletrodo (E) é igual a

soma dos seguintes potenciais*®*':

E=En+3E+(E-E), [Eq. 02]

onde: E;, é o potencial devido & resisténcia dos suportes (xerogel SZ, grafite e nuijol),

ZE; é o potencial de jungdo liquida e (E, ~ E), que pode ser representado por AE,

corresponde a diferenca de potencial na interface da membrana, gerado pelo
gradiente de concentragéo.
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Considerando-se que a contribuigdo dos termos (En) e (ZE) nédo variam
durante a medida, pode-se consideré-lo como uma constante, E’. Assim a equagao
pode ser escrita como:

E =E’ + AE. [Eq. 03]
Aplicando-se entéo a equacgdo de Nernst, teremos:

o

AE = RT/zF . In ay/az [Eq. 04]

AE =RT/zF .Ina; - RT/zF . Ina; [Eq. 05]
onde: R é a constante dos gases; T é a temperatura absoluta; F & a constante de
Faraday; z é a carga dos ions; a é a atividade dos ions na solugdo e a; é a atividade
dos ions na superficie do material do eletrodo.

Como a atividade dos ions na superficie do eletrodo também se mantém

constante durante as medidas, o potencial sera fungdo apenas da variagéo da
atividade dos ions em solugdo. Assim:

E = E +RT/zF . In a [Eq. 06]

Essa equagéo pode ser representada de uma forma mais geral para anions e
cations, pela equagéo 07: '

E=E +RT/zF . In a4  [Eq. 07]

onde o emprego do sinal + ou - dependera da carga do ion primario.

I11.3.3 - Adsor¢do de Cr(Vl) e resposta do eletrodo

O ponto de carga zero do ZrO; é 5,5 * e acima do pH 5,5 o Cr(Vl) pode ser
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lxdviado da superficie do compésito SZCr(Vl), uma vez que acima deste pH, o
equilibrio da reag&io na equacgio 01 esta deslocada para o lado esquerdo'®'®,

O comportamento termodindmicoe do Cr{VI) em solugdo aquosa é o resultado
da existéncia de varias reagbes quimicas cujos equilibrios dependem, em principio,
da concentrac&o total de Cr(VI) e do pH da solug@o*?**. O Cr(Vi) pode estar presente
em solugdes aquosas como cromato (CrO.%), dicromato (Cr207%), hidrogénio
cromato (HCrO4), dihidrogénio cromato (acido cromico, H>CrO,), hidrogénic
dicromato (HCr;O7), tricromato {Cra04%) e tetracromato (CryO13%). Os ultimos trés
ions foram detectados somente em solugdes de PH < 0 ou em concentragdes muito
superiores a 1 mol dm™. Os possiveis equilibrios para solugbes aquosas diluidas de
dicromato podem ser representados da seguinte forma*2:

Cr20/% + H,0 2Cr0,> + 2H" [Eq. 09]

CrOZ +H® s====  HCrO, [Eq. 10]

HCrO4 + H' H,CrO,  [Eq. 11]

Trés regides de pH podem ser distinguidas pela presenca das espécies de
Cr(VD): () pH = 0, onde o HCrQ, é a espécie predominante; (i) pH 2-6, onde o
Cr,07* e 0 HCrO4 ocorrem juntos e (iii) pH > 6, onde o CrO,% predomina. Na regido
intermediaria de pH 2-6, a preponderancia do HCrO4 sobre o CrO4 é tanto maior
quanto for a diluicdo do sistema*.

O comportamento do potencial medido pelo eletrodo para uma concentragdo
fixa de Cr(VI1) contra a variagéo do pH da solugéo aquosa em relagéo ao potenciai de
referéncia do eletrodo de calomelano pode ser observado na Figura 2. Pode-se
observar que na faixa de pH entre 4 e 5,5, o potencial medido é constante e portanto
esta faixa foi utilizada para todas as medidas. Isto pode ser explicado pelo fatc de
que com a variagdo do pH da solugéo de dicromato de potassio, a populagdo das
espécies de Cr(Vl) sofre grandes mudangas, influindo portanto na resposta do
eletrodo.
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Figura 2 - Resposta do eletrodo SZ3Cr(V1) com a variagdo do pH de uma solugédo
aquosa 1,0 x 10” mol dm™ de Cr(VI).

Em solugbes aquosas ‘com pH constante (pH 4), as respostas
potenciométricas dos eletrodos feitos com os compdsitos SZ1Cr(V1), SZ2Cr(VI) e
SZ3Cr(Vl) foram estudadas. A Figura 3 mostra as curvas analiticas dos cofnpésitos
SZCr(Vl) onde acqv) ¢ a atividade calculada pela equag&o de Debye-Huckel ***°,

Para o eletrodo SZ3Cr(Vl), com o pH da solucéo ajustado a 4 com solugéo
tampéo de ftalato acido de potassio/KOH, o grafico E contra —log acqv mostra uma
comelagdo linear para a faixa de atividades entre 10° a 10° que pode ser
representada pela equagéo E = 337,1 - 57,2 log acry com r = 0,999. O coeficiente
angular de 57,2 se apresenta muito proximo a 59 mV requerido para um
comportamento nernstiano. Os coeficientes angulares para os outros eletrodos foram
um pouco menores, isto &, 49,6 e 41,2 mV para o SZ2Cr{(Vl) e SZ1Cr(Vl),
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-log aCrM)

Figura 3 - Curvas analiticas para todos os eletrodos obtidas pelo método das
adicBes sucessivas a pH 4 utilizando-se solugic tampéo de ftalato acido de potassio.
SZ1Cr(\V1) (A), SZ2Cr{V1) (@) e SZ3Cr(VI) (m).
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respectivamente. Durante essas determinagfes, verificou-se que o eletrodo
SZ3Cr{Vl) apresentou, de um modo geral, melhor desempenho do que os demais.
Essa constatagio pode ser feita através das seguintes observagbes: o eletrodo
SZ3Cr(Vi) apresentou tempos de resposta mais curtos, ou seja, apresentaram
potenciais estaveis dentre 30 a 60 s. Suas respostas mostraram-se também
'reprodutl'veis, sendo que o desvio padrao dos potenciais lidos foi de £ 0,1 mV,
mesmo apods a utilizacdo do eletrodo em mais de 200 determinagfes, no periodo de
uma semana. Além disso, 0 tempo de vida médio observado para o eletrodo
SZ3Cr{VIl) foi de trés meses, envolvendo mais de quatrocentas determinagdes, com
uma redugdo média na faixa linear do potencial de trabatho igual a 20 mV. Ao final
desse periodo, os eletrodos continuaram a apresentar uma resposta linear na faixa
de atividade de 10° a 10°. Em consequéncia desses resultados, todas as
determinacbes aqui estudadas foram realizadas com o eletrodo SZ3Cr(VI) que
apresentou um limite de resposta de 4,6 pmol dm™ ou 0,2 ppm.

II1.3.4 - Efeito do ion interferente

O principal interesse no desenvolvimento de novos eletrodos ions seletivos
estd em se conhecer o desempenho do sensor na presenca de ions interferentes.
Sabe-se que a resposta do eietrodo ion seletivo, embora devido exclusivamente ao
fon primario, quando em baixas concentragbes do interferente, passara a ter
contribuicbes de ambos os ions, primario e interferente quando se aumenta a
concentragéo deste Gltimo®'.

O coeficiente que mede esta interferéncia € dado pelo coeficiente de
seletividade potenciométrico, K, , onde x & o ion priméario (o Cr(VIl) no presente
caso) e y o fon interferente. Este coeficiente é definido como®:

KP%y = (@)? 1 (@), [Eq. 12]

onde a, = 18/Zx, ay € a atividade do fon interferente, e Zx e Zy s&o as cargas dos
ions primario e interferente, respectivamente. O valor Zx = 1 foi assumido uma vez
que a pH 4, o fon predominante na solugdo é o HCrO, (> 96%)*. Com o objetivo de
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Aconﬂr.'mar este fato, comparou-se 0s espectros de absorgdo eletronica de Cr(VI) em
fase de solugéio aquosa a pH 4 (Figura 4b) e adsorvido na superficie do compdsito
SZCr(V1) (Figura 4a). As bandas de transferéncia de carga e as posicoes dos
- maximos dos picos sd0 quase 0s mesmos em ambos os €asos, com 0 maximo
observado a 347 e 430 nm. A Figura 4¢ mostra o espectro de Cr(VI) em solugdo a pH
8. Neste caso a espécie predominante é o CrO% (> 96 %)* cujo o espectro
caracteristico apresenta apenas um maximo de absorgéo a 370 nm.

Os coeficientes potenciométricos de seletividade calculados estdo
apresentados na Tabela 2. Os resuitados mostram que o material é altamente
seletivo ao Cr(Vl) sob as condigdes experimentais utilizadas. Dentre os ions mais
comuns, que normalmente interferem no processo de adsorcdo, o CI apresenta o
valor de 0,24, o qual é considerado pequeno e, para os outros ions, os valores
indicam fatores de interferéncia negligencidveis. Um nivel de interferéncia
negligenciavel pode ser esperado para o Cr’*, uma vez que esta espécie nao
apresenta interacdo com o ZrO, em meio acido (veja a Eq. 01) o que representa um
importante aspecto para que o eletrodo possa ser utilizado com sucesso para a
especiagido de Cr(Vl). A seguinte ordem de seletividade pode ser proposta para o
eletrodo:

CI'> NOy > 8O,% > Crt

Tabela 2 - Constantes de seletividade potenciométrica, KP.,, para o eletrodo feito
com o compodsito SZ3Cr(VI) em solugdio aquosaa 298 + 1 Ke pH 4.

fon interferente, y KP%y
cr 0,24
'NO»- 2x10°
SO% 3x10°

As curvas potenciométricas obtidas na presenca dos ions interferentes
estudados constam dos apéndices no fina! desta tese. |

104



®

=5 c
3
[
=
3
=)
i
2

h

———— a

: 1 Y I ] |
300 400 500 600 700 a0

Comprimento de onda/nm

Figura 4 - Espectro's'de absorgéo eletronica do compésito SZ3Cr(V1) disperso em
CCI; de grau espectrofotométrico em cela de quartzo com 1 mm de caminho ético
(a), de uma solugio aquosa de K.Cr,O;7 a pH 4 (b), de uma solugdo aquosa de
KzCr207 a pH 8 (c).
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II1.4 - CONCLUSOES

Os xerogéis SiO./ZrQ,, SZ, apresentaram alta capacidade de adsorgéo de
Cr(Wi).

O eletrodo construido com o compdsito SZ3Cr(VIl) mostrou-se ser muito
seletivo para Cr(VI) ndo sofrendo interferéncia mesmo na presenca de Cr(lll).

Um baixo coeficiente de seletividade potenciométrico na presenca de ions
interferentes (CI, NO3', @ SO4%), um limite de resposta de 4,6 umol dm™ (0,2 ppm),
um tempo de resposta de 60 s e uma durabilidade de varios meses torna este
material muito atrativo para a preparagéo de um sensor potenciométrico para Cr(VI).
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Apéndices
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Apéndice 1 - Curva analitica do eletrodo SZ3Cr(Vl) com interferéncia fixa de 1,0 x
10 mol dm* do ion CI" .
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Apéndice 2 - Curva analitica do eletrodo SZ3Cr(Vl) com interferéncia fixa de 1,0 x
10" mol dm™ do ion NO3™ .
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Apéndice 3 — Curva analitica do eletrodo SZ3Cr(VI) com interferéncia fixa de 1,0 x
10" mol dm™ do ion SO2.
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