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RESUMO 

 

Foram obtidos, pelo método de processamento sol-gel, os materiais 

compósitos SiO2/ZrO2/Fosfato, partindo de tetraetil ortosilicato (TEOS), butóxido 

de zircônio, e três diferentes precursores H3PO4, Cl3OP e (CH3O)3PO, originando 

os materiais compósitos designados respectivamente como SZP1, SZP2 e SZP3. 

Utilizou-se etanol como solvente e catálise ácida para promover a hidrólise do 

TEOS. 

A área superficial específica, SBET, apresentou um valor maior para SZP2 

(270 ± 10 / m2 g-1) e menor para SZP1 (176 ± 10 / m2 g-1). No caso de SZP3 a área 

se mostrou pequena (56 ± 10 / m2 g-1), fato considerado normal devido ao 

precursor de natureza orgânica, empregado na síntese. A espécie fosfato contida 

na superfície foi determinada como sendo dihidrogênio fosfato para SZP1 e mono 

hidrogênio fosfato para SZP2 e SZP3. Estudos de RMN 31P CPMAS e XPS 

demonstraram este fato.  

As imagens de SEM mostram uma superfície significativamente lisa das 

partículas em um aumento de 30.000 vezes. Já as imagens de TEM demonstram 

que, assim como foi observado pelos dados de difratometria de raios-X, o material 

é constituído de uma estrutura amorfa, sendo possível avaliar que as partículas 

são de tamanho nanométrico. 

As qualidades eletrocatalíticas para a determinação simultânea de ácido 

ascórbico, dopamina e ácido úrico foram avaliadas e o material SZP1/AM 

(sílica/fosfato de zircônia/ azul de metileno) demonstrou picos voltamétricos em 

potenciais suficientemente separados para a quantificação simultânea das três 

espécies. 
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ABSTRACT 

 

The synthesis of the ceramic material SiO2/ZrO2/Phosphate were carried out 

through the sol-gel method, by reaction of tetraethyl orthossilicate (TEOS) with 

zirconium tetrabuthoxyde and three different reagents (phosphoric acid to SZP1; 

phosphoryl chloride to SZP2; and methyl phosphate to SZP3) to obtain phosphate 

group in the surface of solid particles. The solvent used was ethanol, with acid 

catalysis to start TEOS hydrolisis. The materials were characterized by different 

techniques and properties of acidity, thermical resistance and electrochemical 

activity were studied. 

The specific surface area, SBET, showed a higher value to SZP2 (270 ± 10 / 

m2 g-1) and lower to SZP3 (56 ± 10 / m2 g-1). The small specific surface area value 

for SZP3 was expected due to the use of reagent with organic groups. 

The phosphate species on surface of the solids were assigned as 

dihydrogen phosphate to SZP1 and mono hydrogen phosphate to SZP2 e SZP3. 

This was showed by XPS and NMR 31P CP MAS studies. 

The SEM images show a smooth surface on 30.000 times of amplification. 

TEM images show, as in X ray diffraction experiments, that the materials have an 

amorfous structure, being possible to say that that particles are of nanometric size. 

The electrochemical potentials to determination of ascorbic acid, dopamine 

and uric acid were studied and the material SZP1/MB (silica/zirconium phosphate/ 

metilene blue) showed voltametric peaks enough disconnected to makes the 

simultaneous determination of the three substances. 
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Principais siglas e abreviaturas utilizadas: 

 

AA = Ácido ascórbico. 

AM = Corante azul de metileno, utilizado como mediador na transferência de 

carga. 

AU = Ácido úrico. 

BE = energia de ligação, bonding energy. 

Cluster = são sistemas, nos quais estão ligados na forma de um poliedro, no 

mínimo três átomos de metal por meio de ligações metal-metal. 

DA = Dopamina. 

DSC = Calorimetria exploratória diferencial. 

EDS = Análise por energia dispersiva de Raios-X. 

CP MAS = Polarização transversa em rotação no ângulo mágico. 

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

Em = Potencial de pico médio. 

Epa = Potencial de pico anódico. 

Epc = Potencial de pico catódico. 

FT-IR = Espectroscopia na região do infravermelho, com transformada de Fourier. 

GEL = Sistema de partículas coloidais ou de cadeias poliméricas. 

HCl = Ácido clorídrico. 

Hidrólise = quebra de ligação química provocada por água presente no meio 

reacional. 

RMN = Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear. 

SBET = Área superficial específica, medida pelo método BET. 

SEM = Microscopia eletrônica de varredura. 

SOL = Termo empregado para definir uma dispersão de partículas coloidais (1 a 

100 nm) estável em um fluído. 

Solução Tris-HCl = solução tampão de Tris(hidróximetil)aminometano (C4H11NO3). 



 xviii

SZP (SiO2/ZrO2/Fosfato) = Material compósito composto pelo óxido misto 

SiO2/ZrO2 e Fosfato. 

pHpcz = pH onde a espécie possui carga zero, ou, ponto de carga zero. 

TEM = Microscopia eletrônica de Transmissão. 

TEOS = Tetraetilortosilicato, ou Tetraetóxisilano. 

TG = Análise Termogravimétrica. 

XPS = Espectroscopia de fotoelétrons excitados por energia de Raios-X. 
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I. Introdução 

 

A primeira publicação relatando a utilização do método sol-gel para 

obtenção de silicatos vítreos, feita por Ebelmen, remonta ao ano de 1846. Desde 

então, e particularmente nas últimas décadas, o interesse na aplicação deste 

método de síntese tem aumentado consideravelmente [1]. Os materiais obtidos 

segundo este procedimento normalmente apresentam um elevado grau de 

dispersão das espécies componentes [2]. 

O processamento sol-gel é um método adequado para síntese de óxidos 

mistos do tipo SiO2/MO2 (onde M é um metal de transição), de execução 

relativamente simples, que permite preparar compósitos com uma distribuição 

uniforme dos componentes na matriz. A produção de novos materiais com 

aplicações inovadoras é um dos maiores desafios técnico-científicos da 

atualidade, que pode ser desempenhado apenas com uma abordagem 

multidisciplinar onde a química desempenha um papel fundamental [2-4]. Uma 

outra vantagem do método sol-gel é a obtenção de materiais cerâmicos utilizando-

se temperaturas relativamente baixas, o que não seria possível seguindo os 

procedimentos usuais para preparação deste tipo de compósitos [3].  

O zircônio é o vigésimo elemento em abundância na crosta terrestre [5]. 

Compostos contendo o elemento zircônio, em grande parte tratando-se de óxidos 

mistos constituídos também por óxido de silício, ou sílica, têm sido intensamente 

estudados [6-16] e aplicados na área de eletroquímica [17-19], na produção de 

células de combustível [20-22], assim como sensores [23], além de diversas outras 

aplicações [24-28]. O ZrO2 altamente disperso sobre substratos sólidos na forma 

de um filme fino, via processamento sol-gel [29], tem sido utilizado em grande 

número de processos catalíticos [30,31]. Outras aplicações de materiais contendo 

este elemento, dentre várias outras, se referem à utilização dos materiais no 

desenvolvimento de capacitores [32] e fases estacionárias de colunas 

cromatográficas [33,34].  
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Também vem sendo estudados materiais compósitos contendo zircônio 

juntamente com outros metais como tungstênio e molibdênio como trocadores 

iônicos para extração de metais pesados como Ni, Cd, Cu e Zn e a aplicação 

prática na análise de fármacos foi demonstrada por Nabi et al.[35].  

Têm sido produzidos materiais tendo aplicação em campos tecnológicos 

que envolvem a saúde e o aprimoramento da qualidade da vida humana. Por 

exemplo, tem sido empregados materiais a base de zircônio na produção de 

restaurações dentárias [36,37], assim como na produção de implantes para 

substituição óssea [38-40] os quais são feitos a base de materiais com zircônio.  

No caso particular do óxido misto SiO2/ZrO2, o metal possui elevada 

densidade superficial de sítios ácidos os quais podem ser ativos em reações 

catalisadas por ácido, tais como: a aminação de fenol [41], hidratação de eteno 

[41], e isomerização de alcenos [42-45]. Além disto, a alta concentração de 

zircônio na superfície dos óxidos mistos pode ser relevante para a utilização dos 

materiais como trocadores de íons e em processos fotoquímicos [46,47]. 

Os óxidos mistos SiO2/ZrO2 também são estudados na área de vidros e 

cerâmicas de alta tecnologia, devido a sua resistência à corrosão alcalina e 

melhores propriedades de expansão térmica [44,48]. 

São estudados aerogéis feitos com zircônia [49,50], incluindo o sistema 

SiO2/ZrO2 [51]. O óxido de zircônio tem sido estudado também na área de 

materiais nanopartículados [52,53], de forma similar ao fosfato de zircônio [54]. O 

estudo de materiais com tamanho de prtícula em escala nanométrica tem 

demonstrado ser um tema de pesquisa interessante e atualmente promissor. Outro 

campo de investigação é o da intercalação de variadas espécies as quais tem 

ocorrido para a análise de interações destas espécies químicas com os materiais 

adsorventes constituídos por fosfato de zircônio [55-57].  

O trabalho em nossos laboratórios vem utilizando o método sol-gel para 

obtenção de sílica como uma matriz rígida de forma a atribuir aos materiais 

obtidos propriedades adequadas tais como alta resistência mecânica e térmica, 

assim como sólidos com uma distribuição homogênea das espécies em sua 

superfície [58-62]. 
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Compósitos de óxidos mistos, constituídos por sílica e zircônia bem como 

por fosfato de zircônio, tem sido largamente estudados em relação a suas 

propriedades catalíticas. Um exemplo, dentre variados casos é o uso como 

suporte para rutênio, na hidrogenação de compostos aromáticos [63]. 

O fosfato de zircônio (IV) (PZr) tem sido preparado, quando o objetivo é 

obter um composto sólido que apresente caráter de um ácido de Brφnsted, assim 

como elevada capacidade de troca iônica, utilizando-se de um processo já descrito 

na literatura que consiste na reação de um composto solúvel do metal com uma 

solução de ácido fosfórico [64-71]. Entretanto, os sólidos obtidos seguindo este 

procedimento, normalmente se apresentam na forma de um pó amorfo que tem 

baixa resistência mecânica, portanto sendo de difícil manipulação. Para obter um 

sólido mesoporoso e estruturalmente ordenado, Liu et al. desenvolveram um 

processo que consiste na utilização de surfactantes [72], procedimento este, que é 

similar ao que já havia sido anteriormente descrito por outros autores [73-75]. Os 

compostos obtidos através destes processos fornecem sólidos apresentando baixa 

resistência mecânica e térmica além de áreas superficiais muito baixas (materiais 

não porosos) [56, 76, 77].  

Para contornar este problema, o ácido fosfórico pode ser adsorvido por um 

óxido binário do tipo SiO2/MO2 em que a matriz de sílica confere ao material as 

características desejáveis tais como resistência mecânica e térmica, além de 

apresentar elevada porosidade [78, 79]. O sólido resultante do processamento sol-

gel é obtido numa etapa posterior onde o óxido misto obtido, SiO2/ZrO2, é imerso 

em uma solução de ácido fosfórico. A adsorção do ácido fosfórico ocorre pela 

reação do ZrO2 disperso na matriz pela formação da ligação Zr-O-P e a 

quantidade do fosfato adsorvido depende da densidade superficial do metal [80].  

É importante salientar que matrizes com estrutura rígida, do ponto de vista 

termodinâmico são mais interessantes, pois as suas propriedades seriam mais 

previsíveis, já que em contato com soluções não tenderiam ao inchamento como 

acontece com as matrizes poliméricas [81]. 
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I.1. Objetivos do Trabalho 

 

- Preparação do fosfosilicato de zircônio para obtenção de um sólido 

possuindo elevada densidade superficial de sítios ácidos de Brφnsted, aptos a 

incorporar fosfatos contendo a interface covalente Zr – O – P.  

- A dispersão do fosfato de zircônio na matriz de sílica, pela formação das 

ligações Si-O-Zr-O-P, busca pela obtenção de uma matriz composta apresentando 

elevada rigidez mecânica e estabilidade térmica, além de resistência química.  

- O presente trabalho pretende desenvolver um método de preparação de 

uma matriz onde o fosfato ácido de zircônio deverá ser incorporado a uma matriz 

de sílica, utilizando-se o processamento sol-gel em um único procedimento. Este 

tipo de processamento não é descrito na literatura e visa obter um material onde o 

fosfato ácido deverá estar altamente disperso ao longo de todo o volume da 

matriz. 

- A matriz obtida deveria ter como característica ser altamente porosa, pois, 

pretendeu-se utilizá-la como um trocador iônico de elevada capacidade. 

- Uma característica importante que se pretende conferir ao material obtido 

é uma maior resistência mecânica e térmica do mesmo. 

- Como parte final deste trabalho, pretende-se incorporar o corante azul de 

metileno (AM) na matriz obtida de sílica/fosfato de zircônia para estudar o 

processo de eletrooxidação de dopamina (DA), ácido ascórbico (AA) e ácido úrico 

(AU) utilizando-se o eletrodo preparado com o material sílica/fosfato de 

zircônia/AM. 
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II. Parte Experimental 

 

II.1. Reagentes e Solventes Utilizados 

 

II.1.1. Tetraetoxisilano (TEOS), Butóxido de Zircônio e Precursores de 

Fosfato 

 

O tetraetilortossilicato, ou tetraetoxissilano (Aldrich), foi empregado como 

precursor do óxido de silício (SiO2), ou sílica, e o butóxido de zircônio(IV) foi 

utilizado como precursor do óxido de zircônio (ZrO2), o qual também é chamado 

zircônia [66,78,82]. 

Três diferentes reagentes foram empregados como precursores para 

incorporar o grupo fosfato na estrutura do material compósito SiO2/ZrO2. 

Inicialmente ácido fosfórico [78] (Nuclear), fornecendo diretamente o grupo fosfato 

ligado covalentemente à superfície. Cloreto de fosforila (Merck) [83,84] também foi 

utilizado, e reagindo com água (H2O) formou ácido fosfórico, assim como ácido 

clorídrico obtido como subproduto. Por fim, o metilfosfato (Fluka Chemika) [85-88], 

este de hidrólise significativamente mais lenta, juntamente com o qual foi 

adicionado um volume maior de solução 3 mol L-1 de HCl, de modo a ocasionar a 

hidrólise o mais efetiva possível, para a formação dos grupamentos fosfato. 

 

II.1.2. Ácido Clorídrico 

 

O ácido clorídrico (Synth) foi empregado como catalisador ácido para 

promover a hidrólise, a princípio, do TEOS que posteriormente foi reagido com 

butóxido de zircônio, este apresentando hidrólise extremamente rápida. No caso 

da reação com metil fosfato, a solução de HCl 3 mol L-1 foi também adicionalmente 

empregada. 
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II.1.3. Etanol e Água 

 

A água utilizada nas preparações da solução de HCl foi a bidestilada e o 

solvente empregado foi o etanol anidro obtido segundo os procedimentos 

descritos na literatura [89,90].  

 

II.2. Preparação dos Materiais pelo Método Sol-gel 

 

Descrevemos a seguir os procedimentos experimentais utilizados para 

preparar o material SiO2/ZrO2/Fosfato a partir dos precursores ácido fosfórico, 

H3PO4, cloreto de fosforila, Cl3PO, e metil fosfato, (MeO)3PO. Materiais estes que 

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

 

II.2.1. Precursor OP(OH)3 

 

Etapa 1: Adicionou-se 125,0 mL de TEOS (tetraetilortosilicato; Aldrich) em 

125,0 mL de EtOH (Synth) em um frasco de reação e mais 15,5 mL de uma 

solução 3 mol L-1 de HCl, deixando a solução resultante em temperatura de refluxo 

por 2,5 horas. Em seguida, deixou-se a solução resfriar até a temperatura 

ambiente e adicionou-se 80,0 mL de solução 0,75 mol L-1 de butóxido de zircônio. 

Agitou-se a mistura resultante por cerca de 2 horas à temperatura de 298 K. Esta 

solução foi denominada como Solução A (Figura 1). 

Etapa 2: Após 15 h de contato adicionou-se ao meio reacional utilizando 

funil de adição, por gotejamento e sob agitação, uma solução contendo 10,0 mL 

de EtOH e 8 mL (137,5 mmol) de H3PO4 concentrado (85% em massa), 

denominada esta como: Solução B. Agitou-se o sistema até ser observado o início 

do turvamento da solução, quando então foi interrompida a adição (juntou-se no 

total 12,5 mL da solução de EtOH/H3PO4). As reações até esta etapa foram 

efetuadas em atmosfera protegida da umidade. 

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

em um béquer de 1000 mL, para a evaporação do EtOH em sistema aberto à 
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atmosfera ambiente. A evaporação procedeu-se a uma temperatura no banho de 

água de 363 K. Após esta etapa, deixou-se o material sólido obtido submerso em 

água destilada, com troca constante da solução sobrenadante, até que esta água 

apresentasse um pH neutro. O procedimento pode levar alguns dias, pois o sólido 

não foi agitado para evitar a sua eventual desagregação ou pulverização 

excessiva. O sólido foi filtrado e lavado com água destilada até apresentar 

neutralidade no pH da água de lavagem, filtrado e por fim seco em estufa a 

temperatura de 363 K. O fluxograma da preparação é apresentado na Figura 1. 

 

II.2.2. Precursor OPCl3 

 

O procedimento inicial foi o mesmo que o procedimento descrito para a 

Etapa 1. 

Etapa 2. Para a formação da Solução B, adicionou-se 8,0 mL (137,5 mmol) 

de OPCl3 (Merck) dissolvido em 10,0 mL de EtOH (cuidado: a dissolução do OPCl3 

em EtOH é exotérmica) à solução A (Fluxograma de preparação). A adição foi feita 

lentamente e em seguida deixou-se a solução em repouso por 15 h. Após isto 

juntou-se 10,0 mL de H2O destilada, sob agitação da solução seguido de mais 15 

h de repouso. A operação foi repetida até que se observasse o início da turvação 

da mistura (26,5 mL de H2O). Neste ponto transferiu-se a solução para um béquer 

e aqueceu-se este em banho de água para ocorrer a evaporação do solvente 

restante e a obtenção do material seco, pela secagem do gel.  

O sólido obtido foi lavado com água destilada e finalmente, seco à 

temperatura de 363 K em estufa. 

 

II.2.3. Precursor OP(OMe)3 

 

O procedimento inicial foi igual ao procedimento da Etapa 1. 

Etapa 2. dicionou-se a 66,0 mL de EtOH, 7,0 mL de HCl 3 mol L-1 e 9,0 mL 

(137,5 mmol) de (MeO)3PO e agitou-se a solução resultante por algumas horas. 

Em seguida gotejou-se à solução mais 10,0 mL de HCl 3 mol L-1, observando o 



 12 

comportamento do sistema. Constatou-se turvação na região de contato entre a 

solução reacional e a solução adicionada. Transferiu-se a solução para um béquer 

que foi aquecido a 363 K em banho de água, para promover a evaporação do 

solvente.  

Posteriormente, buscando a eliminação dos grupos orgânicos, metóxi, o 

sistema reacional foi aquecido novamente a temperatura de refluxo do EtOH, ao 

final do procedimento. 

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

em estufa. 
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Figura 1. Fluxograma da preparação de SiO2/ZrO2/Fosfato. 
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II.3. Caracterização 

 

II.3.1. Análise Química 

 

A quantidade de zircônio nos materiais obtidos foi determinada por meio da 

lenta adição de uma solução 40% de HF (Merck) sobre cerca de 0,5 g das 

amostras sólidas até a completa dissolução destas matrizes. Procedeu-se, em 

seguida, a adição intercalada de HCl e HF, até a máxima digestão possível do 

sólido. Então, adicionou-se 100,0 mL de água destilada e aqueceu-se a 353 K, ou 

80 oC , por 3 horas. Em seguida, NH4OH (Merck) a 40% foi adicionado lentamente 

até observar-se a formação de precipitado do óxido de metal de transição 

hidratado [Zr(OH)4]. Este foi deixado em repouso por cerca de 3 horas a 

temperatura ambiente. O sólido foi filtrado e lavado com água destilada. A solução 

de lavagem foi separada para posterior análise do fósforo. Após secagem parcial 

em estufa, o precipitado foi calcinado a 1073 K por 5 horas, sendo pesado após o 

resfriamento. 

Para a determinação de fósforo, a solução de lavagem acima teve o seu pH 

ajustado e o fósforo determinado espectrofotometricamente, pelo método do azul 

de molibdênio [91], usando-se a técnica de espectrofotometria. A curva de 

calibração foi construída utilizando-se KH2PO4 como padrão. As medidas foram 

realizadas, no mínimo, em triplicata.  

 

II.3.1.1. Método do Azul de Molibdênio para Determinação de Fósforo 

(P) 

 

A análise para quantificação de fósforo nos materiais foi realizada de 

acordo com a técnica do azul de molibdênio, conforme o seguinte procedimento. 

Uma solução de molibdato de amônia foi preparada dissolvendo-se 0,625 g 

de (NH4)6Mo7O24·4H2O em 25 mL de glicerol. Para a dissolução foi empregado um 

banho de água aquecida. 
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Os filtrados obtidos, resultantes da precipitação do hidróxido de zircônio, 

foram diluídos até ser obtido um pH próximo da neutralidade, e posteriormente 

feito o cálculo para determinar a concentração da amostra inicial.  

Foram adicionados 2 mL da solução de molibdato de amônio, em 50 mL da 

solução obtida pela filtragem da amostra previamente digerida com HF, e 0,25 mL 

(5 gotas) de cloreto estanoso, SnCl2. Os resultados foram obtidos a partir da curva 

de calibração construída a partir de uma solução de dihidrogênio fosfato de 

potássio, lida em diferentes concentrações. 

 

II.3.2. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X 

 

As análises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) 

foram feitas em um analisador hemisférico HA100 VSW operado no modo de 

transmissão fixa (energia de 44 eV), o qual resulta em uma largura FWHM de 1.8 

eV para a linha Au 4f7/2. Foi empregada a radiação Kα do alumínio (1486.6 eV) 

como fonte de excitação. A pressão durante a realização das medidas foi sempre 

menor que 2 x 10-8 Torr. A calibração foi feita com base na energia de ligação do 

nível 1 s do carbono de hidrocarboneto em 284.6 eV. As razões atômicas foram 

calculadas pela integração das áreas sob os respectivos picos, corrigidas pelo 

fator de transmissão do analisador, pela seção transversal do fotoionizador e 

considerando-se o caminho médio livre como função da energia cinética [92]. As 

medidas de XPS foram obtidas no Laboratório de Física de Superfície, no Instituto 

de Física Gleb Wataghin da Universidade Estadual de Campinas. 

 

II. 3.2.1. Análise da Propriedade de Resistência Térmica 

 

Amostras dos materiais foram submetidas a tratamento térmico nas 

temperaturas de 773 e 1073 K por um período de 2 horas para a análise da 

variação da energia de ligação, BE, em função da temperatura de aquecimento. 
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II. 3.3. Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

II.3.3.1. Ressonância Magnética Nuclear de 31P CP MAS de Sólido 

 

Os espectros de RMN do núcleo 31P das amostras sólidas 

SiO2/ZrO2/Fosfato foram obtidos pela técnica de polarização cruzada com rotação 

em ângulo mágico, onde a amostra é rotacionada no ângulo de 54,7º em relação 

ao campo magnético aplicado, à temperatura ambiente. Utilizou-se uma seqüência 

de pulsos com intervalo de 30 s e tempo de contato de 5 ms, além de um tempo 

de aquisição de 50 ms. As medidas foram conduzidas em um espectrômetro 

Bruker, modelo AC 300P, operado a 121 MHz. Utilizou-se como padrão primário e 

secundário para estas medidas, respectivamente, ácido fosfórico 85%(δ=0 ppm) e 

fosfato de amônio (δ=0,8 ppm) para calibrar a escala de deslocamento químico. 

 

II.3.3.2. Ressonância Magnética Nuclear de 29Si CP MAS de Sólido 

 

Os espectros de RMN do núcleo 29Si das amostras sólidas 

SiO2/ZrO2/Fosfato foram obtidos pela técnica de Polarização Transversa com 

Rotação em Ângulo Mágico(CP MAS), onde a amostra é rotacionada no ângulo de 

54,7º em relação ao campo magnético aplicado, à temperatura ambiente. Utilizou-

se uma seqüência de pulsos com tempo de contato de 2,5 ms, e um intervalo 

entre pulsos de 2 s. As medidas foram conduzidas em um espectrômetro Bruker, 

modelo AC 300P, operado a 300 MHz.  

 Posteriormente foram obtidos espectros de RMN de 29Si para amostras dos 

materiais tratadas termicamente a 500 e 800 oC, para avaliar possíveis mudanças 

no ambiente químico do silício, além de analisar a resistência térmica da rede de 

sílica. 
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II.3.4. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (IV) 

 

Os espectros de absorção de energia na região do infravermelho (IR) foram 

obtidos a partir do material em questão, prensado em pastilhas com KBr, em uma 

proporção de 1% (em massa) em relação a massa total da pastilha. As medidas 

foram feitas em um espectrômetro FT-IR Bomem, série MB. Os espectros foram 

registrados com 50 acumulações.  

 

II.3.5. Difratometria de Raios-X 

 

Amostras dos três materiais foram submetidas a tratamento térmico, com 

aumento gradual de temperatura, empregando as temperaturas sucessivamente 

maiores de: 298, 1223 e 1423 K.  

Os difratogramas foram obtidos no equipamento Shimadzu XRD-6000, 

utilizando a radiação Cu Kα (λ = 0.154 nm, 40kV / 30 mA) e uma velocidade de 

varredura de 2 graus por minuto (em 2θ). 

 

II.4. Análise da Textura 

 

II.4.1. Medidas de Área Superficial Específica (SBET) e Distribuição de 

Poros 

 

As medidas para determinação da área superficial especifica, pelo método 

de BET [93], assim como a distribuição do diâmetro de poros [94] das mesmas 

amostras, foram obtidas no Laboratório de Química do Estado Sólido, junto ao 

Instituto de Química da UFRGS(Universidade Federal do Rio Grande do Sul), 

liderado pelo Prof. Dr. Edilson V. Benvenutti. O aparelho utilizado para as medidas 

(Figura 2) consiste de um sistema montado, onde a amostra previamente 

submetida à pressão reduzida em bomba de alto vácuo, é colocada a temperatura 

de 77 K (A) enquanto sucessivos incrementos de N2 gasoso são aplicados sobre a 
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amostra em A a partir do reservatório (B) de N2. As pressões iniciais e de equilíbrio 

foram lidas no manômetro (C) ligado ao sistema. Estas medidas foram 

confirmadas posteriormente no aparelho Quantachrome Autosorb Automated Gás 

Sorption, obtendo-se valores muito próximos. 

Cerca de 300 mg de amostra foram empregados para cada análise. O 

aparelho utilizado foi um medidor de área superficial construído pelo próprio 

pesquisador. 

 

 

Figura 2. Aparelho utilizado para medidas de SBET e distribuição de poros. 

 

II.5. Morfologia 

 

II.5.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 

As imagens de SEM das amostras foram obtidas fixando uma pequena 

quantidade de amostra triturada em partículas na forma de pó, sobre uma fita 

dupla face condutora aderida a um suporte de alumínio, e em seguida fez-se o 

recobrimento das amostras com uma fina camada de ouro. As imagens foram 
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obtidas com diferentes níveis de resolução, utilizando-se para isto o microscópio 

JEOL-6360 LV, o qual se encontra no Instituto de Química da Unicamp. 

 

II.5.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 

As medidas de TEM foram realizadas na Universidade Federal do Rio 

Grande do Sul, Porto Alegre, onde temos projeto de colaboração científica com o 

Prof. Edilson V. Benvenutti, do Instituto de Quimica.  

Para esta análise a amostra foi dispersa em acetona com o uso de ultra-

som por 20 minutos. Uma gota da amostra foi depositada sobre uma tela de Cu 

“QUANTIFOIL 200 Square Mesh”, recoberta  com um filme de carbono, após a 

evaporação do solvente. A amostra foi analisada num microscópio eletrônico de 

transmissão JEM 2010 com um potencial de aceleração de 200 kV com uma 

magnificação de 200000x e 150000x. 

 

II.6. Análise das Propriedades Ácidas dos Materiais pela Adsorção de 

Bases 

 

II.6.1. Adsorção de Amônia 

 

Para quantificar, ou ao menos estimar, o número de sítios ácidos de 

Brφnsted existentes na superfície dos materiais SiO2/ZrO2/Fosfato, realizou-se a 

adsorção do gás amônia, por meio da aplicação de um fluxo contínuo do gás 

sobre certa quantidade dos materiais obtidos. Pesaram-se amostras de cerca de 1 

g dos materiais e em seguida, submeteu-se estas a um fluxo continuo de 

aproximadamente 3 mL/min do gás NH3, durante um período de 10 min. 

Posteriormente, estas amostras foram colocadas em um tubo e submetidas a uma 

pressão de 10-3 mm Hg em linha de vácuo, à temperatura ambiente, por um 

período de 2 a 3 h, para retirada do excesso de amônia fisicamente adsorvida. 
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Obtiveram-se espectros na região do infravermelho, em pastilhas 

autosuportadas para confirmar a formação de ligação.  

Procedeu-se a análise, em triplicata, de amostras dos respectivos materiais 

para a determinação da quantidade de amônia quimicamente adsorvida. A 

quantidade de amônia foi analisada pelo método de Kjeldahl. Posteriormente, 

buscando-se a obtenção de um resultado mais confiável foi feita análise química 

de CHN, em nosso Instituto (IQ/Unicamp), onde os resultados mostraram-se 

adequadamente reprodutíveis. 

 

II.6.1.1. Análise de CHN 

 

As análises elementares de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram obtidas 

no aparelho CHN S/O Analyser 2400, Série II produzido pela Perkin Elmer. 

 

II.6.2. Adsorção de Piridina como Molécula Sonda 

 

Cerca de um grama de amostra dos três materiais foram dispostas em 

frascos adequados, contendo tampa, e submetidos à imersão em piridina por 

aproximadamente 24 h. Posteriormente, estas amostras foram colocadas em linha 

de vácuo e submetidas a pressão reduzida de 10-3 mm Hg, à temperatura 

ambiente para a retirada do excesso de piridina. Obteve-se espectros de IV, de 

pastilhas auto-suportadas das amostras aquecidas a 373 K , que corresponde a 

100 oC, e 388 K, que é igual a 115 oC, em condições de vácuo, pelo período de 1 

hora. Foram obtidos espectros de IV, após cada tratamento térmico. 

 

II.7. Análise de Propriedades Eletroquímicas do Material 

 

II.7.1. Equipamento 
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As medidas eletroquímicas foram obtidas utilizando um 

potenciostato/galvanostato PGSTAT Autolab. Todos os experimentos foram feitos 

em um sistema convencional de três eletrodos composto de um eletrodo de 

trabalho, um eletrodo de platina para medida de corrente e o eletrodo de 

referência de calomelano (ECS). 

 

II.7.2. Imobilização do Azul de Metileno sobre a Superfície de SZP 

 

Cerca de 1 g dos compósitos SZP1, SZP2 e SZP3 foram imersos em 50 mL 

de uma solução contendo 0,01% de azul de metileno, agitando em seguida o 

sistema por 1 h para promover a adsorção do corante  na superfície dos materiais. 

O sólido azul resultante, SZP/AM, foi filtrado, lavado com água deionizada até que 

o filtrado se apresentasse incolor, e então seco à temperatura ambiente. Apenas o 

material SZP1 mostrou ter incorporado uma quantidade significativa do AM em sua 

superfície. 

 

II.7.3. Caracterização do Eletrodo 

 

Para caracterização do material SZP/AM empregado na confecção dos 

eletrodos utilizados nas medidas eletroquímicas foram obtidos espectros de 

reflectância difusa em um espectrofotômetro UV/Vis CARY 5G. Para isto foi usado 

sulfato de bário como branco.  

Também foi feita análise por microscopia eletrônica de varredura (SEM), e 

acoplada a esta a análise de energia dispersiva por raios-X (EDS) para avaliação 

da morfologia, assim como a distribuição dos elementos nas partículas de 

SZP/AM. As imagens foram obtidas com o uso de um microscópio eletrônico de 

varredura (JEOL, modelo ISM-6360), operando em uma voltagem de aceleração 

de 20 kV. 

A análise de EDS foi utilizada para o mapeamento dos elementos em um 

instrumento Noran System 6 (Thermo). As amostras foram fixadas sobre um 

suporte de alumínio recoberto com uma fina camada de ouro. 
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A área superficial específica, SBET, de SZP foi medida pela adsorção de 

nitrogênio (N2) no equipamento Quantachrome Autosorb Automated Gás Sorption, 

pelo uso do método BET. 

 

II. 7.4. Produção do Eletrodo 

 

O eletrodo de trabalho (Figura 3) consistiu de um disco com 6 mm de 

diâmetro e aproximadamente 2 mm de espessura, o qual foi preparado pela 

mistura de 15 mg de SZP/AM e 15 mg de C-grafite, misturados e submetidos a 

uma pressão de 3 x 103 kg cm-2 de pressão. O disco foi, então, colado em um tubo 

de vidro com cola gel e mantido em posição vertical virado para baixo e mantido 

em contato com ar seco a temperatura ambiente pór 24 h. O contato elétrico foi 

feito através de um fio de cobre colocado no interior do tubo de vidro. Para 

estabelecer contato entre o fio e a superfície do disco, utilizou-se grafite puro, em 

pó, o qual foi adicionado ao tubo de vidro. 

 

 

Figura 3. Eletrodo confeccionado em forma de disco. 
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III. Apresentação e Discussão dos Resultados 

 

III.1. Preparação dos Materiais 

 

A rota sintética está apresentada, esquematicamente, no fluxograma de 

preparação contido na parte experimental (Figura 1). 

Os materiais compósitos SiO2/ZrO2/Fosfato foram preparados pelo método 

sol-gel onde a reação foi catalisada por ácido clorídrico 3 mol L-1, de modo a 

promover a pré-hidrólise do TEOS, pelo aquecimento do sistema reacional a 

temperatura de refluxo do etanol, o qual foi empregado como solvente. Foram 

usadas quantidades iguais de TEOS e Etanol (125 mL) e 15,5 mL de solução 3 

mol L-1 de HCl, para o caso dos três precursores com os quais buscou-se a 

obtenção dos grupos fosfato na superfície dos materiais, ligados por meio do óxido 

de zircônio obtido a partir de butóxido de zircônio, utilizado como precursor de 

ZrO2. 

Inicialmente o ácido fosfórico concentrado (solução 85%) foi diluído, e 

assim adicionado em uma proporção de 8 mL de H3PO4 para 10 mL de H2O.  

No caso em que foi empregado o cloreto de fosforila (POCl3) foi necessária 

a adição posterior de H2O, ao meio reacional, de modo a favorecer a formação dos 

grupos fosfato, pela troca dos átomos de cloro por moléculas de água, resultando 

na conseqüente obtenção de ácido clorídrico como subproduto (Equação 1).  

 

P
Cl

Cl

Cl

O + 3 H2O P O

HO

HO
HO

+ 3 HCl

 

Equação 1. Formação do ácido fosfórico a partir do cloreto de fosforila. 
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Este HCl presente no meio ocasionou um pH mais ácido, se comparado aos 

outros materiais. Por outro lado, foi necessário lavar todos os materiais 

exaustivamente de modo a neutralizar o pH da água de lavagem resultante.  

No caso em que o metil fosfato foi utilizado como fonte para obtenção dos 

grupos fosfato, utilizou-se uma quantidade adicional de solução de HCl 3 mol L-1, 

para ocasionar a hidrólise dos grupos orgânicos metóxido, (OCH3). Contudo, os 

resultados de grande parte das análises demonstraram que a quantidade de 

material orgânico no sólido resultante foi grande.  

Assim, o material foi obtido com a utilização de metil fosfato, porém desta 

feita, com uma modificação no procedimento. Foi utilizado aquecimento ao final do 

experimento, assim como a utilização de maior quantidade da solução de HCl 3 

mol L-1. Observando a Equação 2 é possível perceber a importância do meio 

ácido, assim como das moléculas de água, para a formação efetiva do ácido 

fosfórico a partir do metil fosfato: 

 

P
H3CO

O
H3CO

H3CO + P O
HO

HO
HO

+3 HCl CH33 HO+ 3 H2O + 3 HCl

 

 

Equação 2. Formação do ácido fosfórico a partir do metil fosfato. 

 

O óxido misto SiO2/MO2 tem sido preparado pelo método sol-gel, pois o 

mesmo tem permitido obter sólidos com características importantes tais como 

elevada homogeneidade da matriz obtida, na qual as partículas dos óxidos 

metálicos são altamente dispersos [65-70]. Estas características são dependentes 

da evolução estrutural do material durante a preparação e em particular no caso 

do SiO2/ZrO2, a cinética de hidrólise dos reagentes precursores (SiO2: precursor 

tetraetilortosilicato, TEOS; ZrO2: precursor tetrabutóxido de zircônio, Zr(OBu)4) 

difere consideravelmente entre si. O Zr(OBu)4 tem sua hidrólise extremamente 
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rápida enquanto o TEOS apresenta uma velocidade de hidrólise mais lenta, o que 

pode provocar uma precipitação do ZrO2. [71]. 

A aparência física, dos três materiais sólidos, logo após a síntese seguida 

de secagem, evidenciou uma característica esbranquiçada. Contudo, em nenhum 

momento anterior ao início da gelificação do sistema reacional, houve qualquer 

indício de precipitação.  

Desta forma, foram obtidos os materiais compósitos SiO2/Fosfato de 

zircônio(IV), partindo de três diferentes precursores para a obtenção da espécie 

fosfato, sendo designados os materiais onde foi utilizado ácido fosfórico, cloreto de 

fosforila e metil fosfato como SZP1, SZP2 e SZP3, respectivamente.  

 

III.2. Caracterização dos Materiais 

 

III.2.1. Análise Química 

 

Considerando o que foi demonstrado previamente dentro do trabalho de 

nosso grupo, o método de fluorescência de raios-X utilizado para a determinação 

da quantidade de óxido de zircônio nos materiais não apresentou resultados 

coerentes com as quantidades do óxido metálico empregadas. Uma explicação 

para este fato é a grande dificuldade em se obter uma curva de calibração com a 

mesma natureza do material analisado (mistura física de óxido de zircônio e 

sílica), e assim é possível que ocorra um efeito de matriz [95].  

Deste modo, devido a não ser possível quantificar adequadamente os 

elementos componentes dos materiais sintetizados, pelo método de fluorescência 

de raios-X costumeiramente empregado para este fim, devido à demasiada 

proximidade da freqüência de Raios-X em relação às raias de absorção dos 

elementos Zr e P, optou-se pela realização de análise química convencional. Este 

fato foi previamente demonstrado no trabalho de nosso grupo [78], e assim, 

desenvolveu-se um método gravimétrico para determinação, descrito na parte 

experimental, do presente trabalho. 
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A determinação de fósforo foi realizada espectrofotometricamente, pelo 

método do azul de molibdênio [91]. A análise foi realizada em triplicata, até a 

obtenção de um valor coerente com a quantidade de zircônio empregada na 

reação. 

Os resultados das análises químicas realizadas são apresentados na 

Tabela 1.  

 

Tabela 1. Análise Química para quantificação de ZrO2 e H3PO4 no material: 

 
Precursores* P 

/ mol g-1 
ZrO2 
/ % massa 

Zr 
/ mol g-1 

 
 H3PO4 (SZP1) 
 

 
(6,5 ± 0,3)x10-3 

 
22,4 ± 2,1 

 
(1,73 ± 0,17)x10-3 

 
Cl3PO (SZP2)  
 

 
(4,2 ± 0,2)x10-3 

 
20,2 ± 0,5 

 
(1,64 ± 0,04)x10-3 

 
(MeO)3PO (SZP3) 
 

 
(3,7 ± 0,2)x10-3 

 
19,4 ± 1,6 

 
(1,59 ± 0,19)x10-3 

 
 

Os resultados apresentados na Tabela 1 demonstram que o teor de fósforo 

na amostra e, desta forma, do fosfato gerado e ligado na matriz de sílica 

analisada, é maior quando se partiu do H3PO4, seguido de Cl3PO e (MeO)3PO. As 

diferenças obtidas na incorporação de P nos três processos de preparação podem 

ser explicadas levando-se em consideração as reações intermediárias envolvidas 

nas três preparações. As reações que descrevem a formação do fosfato 

imobilizado na superfície dos compósitos podem ser descritas pelas equações 

químicas apresentadas a seguir:  
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        a) (SiO2)nZrOH + H3PO4 → (SiO2)(ZrO)nPO(OH)3-n + nH2O      Equação 3 

ou, 

        b1) (SiO2)nZrOH + R3PO → (SiO2)(ZrO)nPOR3-n
  + nRH            Equação 4 

        b2) (SiO2)(ZrO)nPOR3-n
  + (3-n)H2O →  (SiO2)(ZrO)nPO(OH)3-n + (3-n)RH 

 

onde R= Cl, MeO-, e n= 1, 2 ou 3. 

em que (ZrO)nPO(OH)3-n refere-se ao fosfato incorporado na superfície da 

matriz SiO2/ZrO2. 

 

Tal como é possível observar, e de acordo com as quantidades 

encontradas para a espécie fosfato ligada na superfície de cada um dos três 

diferentes materiais obtidos e, além disto, considerando as equações 1 e 2, é 

possível afirmar que é estabelecida a ligação entre zircônio e fósforo (fosfato de 

zircônia), tendo oxigênio entre ambos, a qual é reconhecidamente estável [96-99]. 

Os resultados apresentam uma quantidade de P maior para o compósito SZP1 

devido a maior reatividade do fosfato previamente em condições de reagir , na 

forma de H3PO4, formando a ligação P–O–Zr. 

Diferentemente, do ácido fosfórico, os outros reagentes, POCl3 e 

(MeO)3PO, precisam passar por reações intermediárias até se transformarem no 

grupo fosfato (Equações 3 e 4) estando assim na forma adequada para formar ao 

menos uma ligação estável. 

Este fato leva à diminuição do conteúdo do grupo fosfato na superfície 

devido a perdas subseqüentes devidas à transformação não efetiva dos reagentes 

em grupos fosfato, bem como pela eliminação do ácido fosfórico formado, mas 

que não teve boas condições para formar ligação química com o zircônio 

superficial. 

Os resultados com relação à quantidade de óxido de zircônio constituindo o 

material óxido misto SiO2/ZrO2/Fosfato são aproximados. A análise química 

convencional feita trata-se de um método de menor precisão devido a fatores que 

são intrinsecamente variáveis, tal como tempo de contato com o HF e temperatura 
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de aquecimento do banho para digestão do compósito. Por outro lado, avaliando-

se os resultados, quanto à quantidade de Zr, é possível estabelecer uma relação 

entre os dados da Tabela 1 e o que foi obtido na análise termogravimétrica, (não 

mostrada) onde fica evidente que os materiais são formados por estruturas mais 

consistentes, ou seja, com menos resíduos de solvente e outras substâncias 

presentes no meio reacional, como a própria água.  

 

III.2.2. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X 

 

A Tabela 2 mostra os resultados dos valores obtidos para os experimentos 

de espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS) das amostras 

SiO2/ZrO2/Fosfato sintetizadas (em eV). 

Os picos de energia de ligação, BE, para as ligações estabelecidas pelos 

átomos de oxigênio são mostrados na Figura 4, e os dados correspondentes são 

apresentados na Tabela 2. Foi possível identificar o componente da energia de 

ligação P–O [100], do Oxigênio, O1s, para os três materiais estudados. 

Os dados obtidos na fase inicial do trabalho para a energia de ligação, BE, 

do componente O1s, para o compósito SZP3, demonstrou um sinal não 

encontrado na literatura que ocorre no valor de energia de aproximadamente 

527.1 eV, o qual deve-se ao oxigênio ligado ao átomo de carbono nas metoxilas 

residuais provenientes do precursor metilfosfato.  

Foi possível a identificação de três contribuições de energia para as 

ligações estabelecidas pelos átomos de oxigênio (O) presentes nos sólidos, onde 

torna-se evidente a presença de dois picos de menor intensidade correspondentes 

aos átomos de O ligados aos demais átomos designado por, O(i), para aqueles 

ligados ao zircônio na energia de aproximadamente 530.5 eV , e O(iii), para 

aqueles ligados ao elemento fósforo (P) em uma energia a partir de 533.5 eV. Isto 

além da maior contribuição correspondente a ligação na energia em torno de 532 

eV, dos átomos de oxigênio ligados com silício. 
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Figura 4. Espectros de XPS, das energias de ligação estabelecidas pelo átomo de 

oxigênio, O1s, para os compósitos a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3. 

 

A Figura 5 mostra os picos Zr3d5/2, Zr3d3/2 e P2p, que são os picos de maior 

interesse no presente caso, para as três amostras.  

As energias de ligação O1s listadas na Tabela 2, referem-se aos átomos de 

oxigênio ligados ao Zr, O(i), e ao átomo de Si, O(ii), além do fósforo, O(iii) . Podemos 

observar que o valor da energia de ligação, BE, O(ii) do SiO2 (532.5 eV) não é 

muito diferente daqueles observados para SZP1= 532.4, SZP2= 532.6 e SZP3= 

532.9 eV [78,100,101].  

O mesmo comportamento da energia de ligação BE O(ii) é observado nos 

SZP. Comparando os valores de BE O(ii)  de SZP (em ∼ 530,6 eV) com o valor de 

BE O(ii) de ZrO2, 530.9 eV, observamos que estas energias não diferem 

significativamente. 

Entretanto, quando comparamos BE de Zr3d5/2 de ZrO2 (182,2 eV) com 

aquele observado em SZP (∼ 183.6 eV), há um deslocamento de 1,4 eV para 

região de maior energia.  

Este deslocamento pode ser explicado pela polarização da ligação devida 

ao átomo de P, quando forma-se a ligação Zr-O-P quando feita a imersão de 

SiO2/ZrO2 em uma solução de H3PO4. A ligação química Zr-O-P diminui a 

densidade eletrônica sobre o Zr, o que desloca BE de Zr3d5/2 para valor de energia 
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mais alta [78,101]. O silício da mesma forma exerce um efeito retirador da 

densidade eletrônica, sobre o Zr. A energia de ligação correspondente ao P2p é 

observada em ca 133.7 para as três amostras SZP1, SZP2 e SZP3. 

Em compostos Na3PO4 e Na2HPO4, as energias de ligação P2p são 

observadas em 132.2 e 133.0 eV, respectivamente [78, 101].  

Comparando com os dados da literatura, estes valores correspondem a 

espécie dihidrogenio fosfato, H2PO4
- , no caso do material SZP1, enquanto que os 

compósitos SZP2 e SZP3 apresentam um valor de BE, de 133.6 eV. Este valor se 

apresenta em posição intermediária entre o valor conhecido das espécies 

dihidrogênio fosfato e monohidrogênio fosfato [78]. 

Este fato pode ser justificado pela informação que os espectros de RMN 31P 

CP MAS nos fornecem (seção), onde fica evidente a presença do dihidrogênio 

fosfato, mesmo que em menor proporção. Este fato, da presença de uma fração 

de dihidrogênio fosfato exerce uma contribuição para o resultado dos 

experimentos de XPS, que leva a média das energias para valores mais altos, 

intermediários entre HPO4
2- e H2PO4

-, e portanto mais próximos da energia de 

H2PO4
-. 
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Figura 5. Espectros de XPS, das energias de ligação estabelecidas pelos átomos 

de fósforo e zircônio (Zr3d, e P2p) para amostras dos compósitos a, b) SZP1; c, d) 

SZP2; além de e, f) SZP3. 
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Tabela 2 – Energia de ligação para os elementos nos compósitos SZP: 

 

Energias de Ligação BE (eV) 

Amostras 

 

               O1s 

   (i)          (ii)         (iii) 

 Zr3d5/2     Si2p       P2p 

  

SZP1 530.8 

(2.3) 

532.2 

(2.3) 

533.7 

(2.3) 

183.3 

(2.2) 

103.0 

(2.5) 

134.0 

(2.5) 

SZP2 530.5 

(2.3) 

532.1   

(2.3) 

533.8 

(2.3) 

183.1 

(2.3) 

102.7 

(2.4) 

133.6 

(2.6) 

SZP3 530.2 

(2.4) 

532.1   

(2.4) 

533.8 

(2.4) 

183.1 

(2.2) 

102.7 

(2.4) 

133.6 

(2.6) 

ZrO2
a, b 530.9   182.2   

SiO2
a  532.5   103.3b  

Na3PO4
b,c    132.2 

Na2HPO4
b,c    133.0 

NaH2PO4
b,c  

533.7 

533.7 

533.7   134.1 

Pb    129.9 

*  Energia de Ligação (eV) calibração feita com a energia C1s 284.6 eV  

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

 

 Para o caso dos átomos de silício não ocorre uma variação significativa nos 

valores de energia de ligação. 

 

A Tabela 3 mostra os resultados para a determinação das razões atômicas 

feitos pela integração dos picos de XPS. 
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Tabela 3. Razões atômicas dos átomos componentes da superfície, 

encontradas pela análise de XPS: 

Razões atômicas        Materiais 

Zr/P Zr/Si P/Si 

SZP1 0,8 0,15 0,19 

SZP2 1,0 0,2 0,2 

SZP3 1,0 0,1 0,1 

 

Mesmo considerando a baixa precisão dos dados de razões atômicas (erro 

relativo de até 20 %), podemos observar dados interessantes com relação à 

composição da superfície dos materiais obtidos. De acordo com os dados 

apresentados para a razão atômica Zr/P, na Tabela 3, os dados são coerentes 

com a predominância da espécie Zr-O-PO(OH)2 na superficie sondada pela 

técnica, em que se esperaria Zr/P∼1. 

Também é reconhecido que, devido a sua alta reatividade o precursor 

utilizado para obtenção do óxido de zircônio, butóxido de zircônio, possa ter 

ocorrido a formação de clusters, em meio a estrutura do material cerâmico 

SiO2/ZrO2/Fosfato. Estas estruturas ocorrem pela formação de ligações entre 

átomos do metal zircônio. 

Portanto, a reação de imobilização do íon fosfato pode ser descrita segundo 

o seguinte esquema de reação química (Figura 6): 
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Figura 6. Esquema de reação para a formação de SZP pelo método sol-gel. 
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III. 2.2.1. Análise da Propriedade de Resistência Térmica 

 

III.2.2.1.1. Análise da Energia de Ligação, BE, em Função da 

Temperatura de Aquecimento 

 

As energias de ligação, BE, dos materiais SZP tratados termicamente, 

estão apresentadas na Tabela 4. 

Na Tabela 4 são apresentados os valores obtidos para amostras dos 

materiais, assim como para amostras destes compósitos tratadas termicamente a 

773 (SZP-773) e 1073 K (SZP-1073). Na tabela 4 podemos observar que não 

houve variação significativa da energia de ligação, BE, após o tratamento térmico 

de amostras dos três materiais, SZP. Isto indica que não houve a formação da 

espécie pirofosfato que apresenta uma energia de ligação em torno de 139 a 140 

eV [2, 102].  

Considerando as energias relativas ao átomo de fósforo, nas amostras que 

passaram pelo tratamento térmico, podemos supor que o fósforo esteja na forma 

de diidrogênio fosfato. Contudo não é possível chegar a uma conclusão definitiva 

quanto a isto. 
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Tabela 4 – Energia de ligação para os elementos integrantes da estrutura nos 

compósitos SiO2/ZrO2/Fosfato, aquecidos a 500 e 800 oC durante um 

período de duas horas: 
 

Energia de Ligação (eV) 

 O1s  

 O(i) O(ii) O(iii) Zr 3d5/2 Si 2p P2p 

SZP1 530.8 532.2 533.7 183.3 103.0 134.0 

SZP1-773 530.6 532.2 533.9 183.3 103.0 134.0 

SZP1-1073 530.6 532.3 533.9 184.0 103.0 134.6 

SZP2 530.5 532.1 533.8 183.1 102.7 133.6 

SZP2-773 530.8 532.6 534.0 183.6 103.4 134.1 

SZP2-1073 530.3 532.0 533.3 183.5 103.6 134.2 

SZP3 530.2 532.1 533.8 183.1 102.7 133.6 

SZP3-773 530.5 532.1 533.8 183.4 103.3 134.1 

SZP3-1073 530.9 532.3 533.6 183.4 103.3 133.9 

       

ZrO2
a 530.9   182.2   

SiO2
a  532.5   103.3  

Na3PO4
b, c   533.7   132.2 

Na2HPO4
b, c   533.7   133.0 

NaH2PO4
b, c   533.7   134.1 

P      129.9 

*     Energia de Ligação (eV) calibração feita com a energia C1s 284.6 eV  

**    Entre parenteses: largura a meia altura(eV) 
a Ref. [101], b Ref. [78], c  Ref. [100]  
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A Tabela 5 apresenta os valores determinados para as quantidades de 

cada um dos elementos, obtidos pela integração dos picos de XPS das amostras 

tratadas com temperaturas de 500 e 800 oC, o que corresponde a 773 e 1073 K. 

 

Tabela 5. Razões atômicas dos átomos constituintes dos materiais SZP tratados 

termicamente: 

 

Amostras Zr/P Zr/Si P/Si 

SZP1 1.0 0,11 0,12 

SZP1 773 0.7 0,19 0,27 

SZP1 1073 0.8 0,16 0.19 

    
SZP2 1.05 0,15 0.15 

SZP2 773 0.97 0,11 0.11 

SZP2 1073 1.26 0,13 0.10 

    
SZP3 0,76 0,15 0.19 

SZP3 773 0,76 0.10 0,14 

SZP3 1073 1.37 0.17 0,12 

 

Assim como no caso das energias de ligação, BE, as razões atômicas não 

apresentaram variação significativa. Este fato confirma a reconhecida baixa 

mobilidade das partículas de fosfato de zircônia em meio a matriz rígida de sílica. 
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III.2.3. Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

III.2.3.1. Espécie de Íon Fosfato Presente na Superfície 

 

 O espectro de RMN 31P CPMAS pode fornecer indicações importantes 

sobre a natureza do íon fosfato contido, em sua grande parte, na superfície das 

partículas dos materiais. Os espectros de RMN são apresentados na Figura 7. 
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Figura. 7. Espectro de RMN do 31P CP MAS no estado sólido para amostras dos 

compósitos a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3. 
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Os espectros de RMN (Figura 7) mostram picos em -22.8, -9.3 e -11.9 ppm, 

respectivamente nos espectros de a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3, apresentados na 

Figura 7, os quais são atribuídos ao P predominantemente na forma de 

dihidrogenio fosfato, H2PO4
-, para SZP1, assim como se evidencia a presença do 

monohidrogeno fosfato, HPO4
2-, para os compósitos SZP2 e SZP3. Os dois picos 

fracos observados nos espectros dos três materiais (marcados com asterisco) são 

devidos a bandas laterais [78].  

É difícil chegar a uma conclusão definitiva quanto a espécie fosfato, 

levando-se em consideração apenas os resultados para os espectros de RMN 31P 

CP MAS. Contudo, considerando os dados da literatura [78,103,104] pode-se 

afirmar que os materiais compósitos SZP2 e SZP3 sejam constituídos na maior 

parte pela espécie monohidrogeno fosfato [105], tendo porém uma quantidade 

significativa de dihidrogenofosfato, a qual é evidenciada pelos sinais em -17.2 ppm 

para SZP2 e -20.7 para o caso de SZP3 . Enquanto SZP1 demonstra conter 

apenas o dihidrogênio fosfato, em ambientes químicos diferenciados entre si, que 

abrangem os valores de deslocamento entre -19.9 e -25.7 ppm, resultando em um 

valor médio de -22,8 ppm. As possíveis formas de ligação estão representadas na 

Figura 8. 

Uma questão importante para o trabalho se trata de definir qual a espécie 

de fosfato compondo a superfície do material. Não é possível propor um 

mecanismo para esta transformação. A única relação que pode ser estabelecida 

trata-se do valor do pH da solução reacional.  

Tanto SZP2, pela formação de HCl como subproduto da formação de 

fosfato pela reação de POCl3 com H2O, assim como no caso de SZP3 pela adição 

planejada de solução 3 mol L-1 de HCl, apresentaram pH mais ácido, já que para 

SZP1 apenas foi empregado HCl na pré-hidrólise do TEOS, na fase inicial do 

processamento. 

Por outro lado, o fato de SZP1 ser sintetizado com a espécie fosfato, 

prontamente disponível para reação, e em relativa grande concentração, 

ocasionou a formação de apenas uma ligação com os átomos de zircônio. 
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Figura 8. Diferentes espécies de grupo fosfato, a) dihidrogenofosfato e b) 

monohidrogenofosfato, possivelmente formadas. 

 

Enquanto que nos outros casos (SZP2 e SZP3), a necessidade da quebra 

das ligações, ao que tudo indique, também deva ter aumentado a reatividade das 

espécies. Fato que levou à formação de duas ligações com átomos de zircônio, na 

maior parte dos sítios ácidos originados pelas espécies fosfato incorporadas ao 

longo de toda extensão da superfície do sólido. 

 

III.2.3.2. Ressonância Magnética Nunclear 29Si CP MAS 

 

Os espectros a seguir mostram os picos mais intensos em valores próximos 

de -101 ppm nas Figuras 9 a-c, os quais são atribuídos ao Si contendo as 

vizinhaças (≡SiO)3Si(OH), Q3. Os picos com menores intensidades que aparecem 

em cerca de -92 e -110 ppm são atribuídos ao Si contendo as vizinhanças 

(≡SiO)2Si(OH)2, Q2, e (≡SiO)4Si, Q4, respectivamente [106, 107]. 

A ausência (ao menos não observado) de Si com vizinhanças contendo 

SiOR, para o qual poderia se obter um deslocamento menor de 90 ppm, indicam 

que o processo de pré-hidrólise do TEOS para gerar a rede de silica foi efetuada 

com boa eficiência. 
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Figura 9. Espectro de RMN do 29Si no estado sólido dos materiais: a) SZP1, b) 

SZP2 e c) SZP3. 

 

III.2.4. Espectroscopia na Região do Infravermelho (IV) 

 

Na Figura 10, é possível observar as bandas encontradas no intervalo de 

2980 a 3000 cm-1 as quais são atribuídas às ligações C–H, ν(CH) [108, 109], nos 

grupos orgânicos presentes no material em decorrência da hidrólise ineficaz do 

TEOS. No caso do espectro obtido para SZP3, estas freqüências devidas aos 

grupos -OCH3, foram observadas com intensidade fraca.  
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Os espectros apresentados abaixo (Figura 10), mostram na região em torno 

de 2900-3700 cm-1 a banda característica dos grupos OH presentes na superfície 

dos materiais SZP, assim como todos os demais grupos hidroxila ligados aos 

átomos de Si e Zr, resultantes dos grupos silanol e zirconol que não reagiram 

durante o procedimento reacional.  

A banda vibracional relativa a ligação P–O que apareceria na região 

compreendida entre 970 cm-1 e 1115 cm-1, assim como a deformação na ligação 

Zr–O–Si (950 cm-1) mostram-se encobertas pelos sinais relativos a ligação Si–O. 

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

450 cm-1, são todas atribuídas aos diferentes modos vibracionais de estiramento 

dos sistemas Si–O–Si e O–Si–O [110,111].  
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Figura 10. Espectro na região do IV de amostras dos materiais: a) SZP1, b) SZP2 

e c) SZP3. 
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O ombro evidenciado na banda larga do espectro, na Figura 11, existente 

em 955 cm-1, é atribuído ao modo vibracional de estiramento da ligação Si–O–Zr 

[112]. No caso da banda que ocorre em 1640 cm-1, esta é atribuída a água 

estrutural [113] que passou a integrar a estrutura do sólido após a secagem do gel 

[3] e obtenção do material cerâmico. Contudo, nos espectros na região do 

infravermelho, não é possível observar o modo de estiramento assimétrico νas(PO) 

que normalmente ocorre em uma freqüência de 1033 a 1010 cm-1, e do 

estiramento simétrico νs(PO) desse grupo em 1116 e 970 cm-1. Estas bandas 

devem estar encobertas sob as bandas ν(SiO) da sílica, que ocorrem na mesma 

região [110,114].  
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Figura 11. Espectro na região entre 800 e 1250 cm-1, das amostras a) SZP1, b) 

SZP2 e c) SZP3. 
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III.2.5. Análise de Raios-X 

 

 Tendo como objetivo estudar a estabilidade térmica das partículas de ZrO2 

nas amostras de SiO2/ZrO2/Fosfato, os três óxidos mistos preparados foram 

tratados previamente a 1223 e 1423 K e posteriormente submetidas à analise de 

raio-X. Os difratogramas são apresentados na Figura 12. 

 A presença do halo característico, referente ao óxido de silício (SiO2) 

amorfo fica clara. Isto indica que as partículas de ZrO2 ou SiO2 também se 

apresentam na forma amorfa ao menos até a temperatura de 1423 K. Devemos 

lembrar que as amostras foram aquecidas por 5h horas no patamar desta última 

temperatura. Este fato está associado ao elevado grau de dispersão das partículas 

de ZrO2 dentro da matriz de SiO2 e associado ao fato de na interface SiO2/ZrO2 

existirem fortes interações, evitando que haja uma diminuição significativa da 

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

c) SZP3, tratados termicamente com temperaturas de 1223 e 1423 K. 
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III.3. Análise da Textura 

 

III.3.1. Medidas de Área Superficial Específica (SBET) e Distribuição de 

Poros 

 

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

SBET, são apresentados na Tabela 6.  

 

Tabela 6. Resultados das medidas de área superficial específica para os materiais 

SZP 

 

Material S BET 

/ m2 g-1 

SZP1 176 ± 10 

SZP2 270 ± 15 

SZP3 56 ± 10 

 

As isotermas das amostras SZP1 e SZP2 são predominantemente do Tipo 

I, típicas de materiais microprosos (Figura 13). Porém é importante ressaltar que 

existe uma pequena inflexão em pressões mais altas indicando a presença de 

uma pequena fração de mesoporos. 

Outra evidência da presença de mesoporos é a histerese [115], observada 

na Figura 14, que só ocorre em presença de mesoporos. Esses mesoporos são 

vistos na curva de distribuição (Figura 13B).  
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Figura 13. A) Isotermas de adsorção de gás N2, e B) Distribuição do tamanho de 

poros, para os materiais compósitos a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3. 
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As duas amostras (SZP1 e SZP2) apresentam grande número de 

microporos, que são os principais responsáveis pela área superficial apresentada. 

Entretanto, comparando-se as curvas de distribuição de poros, pode-se concluir 

que o excedente de área da amostra de SZP2 em relação a SZP1, seja devido a 

mesoporos. Uma análise demasiadamente simples na isoterma da amostra SZP3, 

pode induzir a supor que se trataria de isoterma do tipo III, de material não poroso, 

macroporoso ou de fraca interação adsorvente - adsorbato. Fato este que não 

ocorre.  

Para a amostra de SZP3 obteve-se uma isoterma do Tipo IV, com 

quantidade pequena de mesoporos, e quantidade quase desprezível de 

microporos. Comparando-se a isoterma de SZP3 com as demais amostras (SZP1 

e SZP2) esta se mostra quase não porosa. 

As áreas superficiais específicas apresentam um valor médio, indicando 

que os grupos fosfato fechem os poros, por outro lado não foi possível identificar 

uma justificativa para as diferenças, entre SZP1 e SZP2, no valor de SBET. Apenas 

pode-se afirmar que dependa da natureza do precursor utilizado para obtenção 

das espécies fosfato, assim como do procedimento empregado.  

No caso de SZP3, é possível determinar uma pequena quantidade de 

mesoporos (Figura 13B) e por isso, é adequado classificá-la como do tipo IV. A 

diferença dessa amostra para as clássicas do tipo IV é que ela não tem 

microporos, por isso não é possível ver inflexão em baixos valores de P/Po, na 

isoterma. Por esse mesmo motivo, a área superficial é baixa, de apenas 56 m2/g-1. 

Essa pequena área, comparada com as outras duas amostras, é apenas devido 

aos mesoporos, pois essa amostra não tem microporos. 

Observa-se que a distribuição e a quantidade de mesoporos nas amostras 

1 e 3 são semelhantes. Uma rápida comparação entre as amostras permite 

afirmar, que: 

- As amostras SZP1 e SZP2, são predominantemente microporosas. Os 

microporos são os principais responsáveis pela área superficial.  
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Figura 14. Isotermas de adsorção e dessorção do gás N2 nos materiais A) SZP1 e 

B) SZP2, mostrando a histerese ocorrida na análise das amostras. 
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- As amostras também apresentam uma quantidade, embora menor, ainda 

apreciável de mesoporos. A amostra de SZP2 apresenta maior quantidade de 

mesoporos (Figura 13B), se for comparada a quantidade de mesoporos em SZP1 

e SZP3, tendo desta forma, também maior área. Essa maior área pode ser 

atribuída a esses mesoporos.  

- As amostras 1 e 3, apresentam semelhante distribuição de mesoporos, 

tanto no tamanho como na quantidade. Entretanto a amostra SZP2 tem também 

microporos, responsáveis pelo maior valor de área, SBET.  

A amostra 3 tem quantidade desprezível de microporos, por isso não é 

possível ver a inflexão no inicio da curva, visto nas demais amostras, SZP1 e 

SZP2 (Figura 5B). A área superficial é devida apenas aos seus mesoporos.  

Assim, a área superficial se mostra reduzida, principalmente se comparado 

com o valor de SBET da sílica pura, pois a incorporação de zircônio, assim como no 

caso de titânio, é reconhecida como causa para a diminuição da área superficial 

[115]. 
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III.4. Morfologia 

 

III.4.1. Imagens de Microscopia 

 

III.4.1.1. Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) de SZP, com 

aumento de até 30000 vezes, são mostradas nas Figuras 15 a-c. Estas imagens 

foram obtidas buscando-se conhecer como as partículas, de ZrO2,assim como os 

grupos fosfato, estão dispersos na superfície das partículas. 

Considerando a resolução utilizada, as imagens nos permitem afirmar que 

as partículas não apresentam nenhum sinal de separação de fases, isto é, 

partículas distintas de fosfato de zircônio e sílica. As imagens mostram que as 

partículas são de natureza lisa, principalmente no caso de SZP1.  

É possível observar pequenas diferenças nas superfícies. As imagens 

apresentadas procurando representar a microestrutura dos sólidos mostram na 

grande maioria uma natureza lisa com leve aspecto de rugosidade. No caso de 

SZP2 a imagem com o máximo aumento para manutenção da nitidez demonstra 

partículas de natureza quase esférica. 

A análise por energia dispersiva de Raios-X (EDS) foi realizada na busca de 

estimar, ou até mesmo confirmar, a quantidade dos elementos contidos na 

estrutura do material. Para isto foram feitas diversas medidas. Em média, o valor 

encontrado foi consideravelmente inferior ao determinado por análise química. Por 

outro lado, os resultados confirmam a alta dispersão dos grupos fosfato ao longo 

da superfície do material. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figura 15. Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), com aumento 

de 30 mil vezes de partículas dos compósitos: a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3. 
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III.4.1.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

 A Figura 16 mostra as imagens de microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM) da amostra do material SZP1, obtidas com duas resoluções diferentes. As 

imagens indicam que as partículas de Zr (e conseqüentemente do fosfato de 

zircônio), correspondentes aos pontos mais densos e, portanto, escuros nas 

Figuras 16a e 16b, estão bem dispersas, em dimensões nanométricas na matriz 

de sílica. Na Figura 17 mostramos a imagem do mapeamento pela técnica de 

EDS, onde destacamos as partículas de zircônio e fósforo.  

Poderia se supor que os pontos claros correspondam aos átomos de 

zircônio, que devido a sua nuvem eletrônica rica em elétrons, fato este 

característico de metais, poderia aparecer como pontos claros. Contudo, com base 

também em dados encontrados na literatura [116], comparativamente, podemos 

afirmar que as imagens referentes ao zircônio sejam pontos escuros que 

demonstram que estes átomos impedem a passagem do feixe de elétrons 

incidente na amostra. 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 16. Imagens de TEM para a amostra de SZP1, obtidas utilizando-se a) 

200.000 e b) 150.000 vezes de ampliação. 
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Figura 17. Mapeamento de Zr e P da amostra SZP1 por EDS, acoplado a TEM. 

 

Isto confirma o fato de que elementos com maior densidade de matéria 

sejam identificados como pontos escuros, ocorrendo o caso inverso para os 

pontos claros. 
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III.5. Análise das Propriedades Ácidas pela Adsorção de Bases 

 

As propriedades ácidas resultantes da incorporação do ácido fosfórico, 

diretamente ou pela formação de H3PO4 a partir de POCl3 ou OP(OCH3)3, que 

reagiram para formar os grupos fosfato responsáveis pela forte acidez na 

superfície do material SiO2/Fosfato de zircônio, foram avaliadas utilizando as 

bases amônia e piridina para isto.  

 

III.5.1. Adsorção de Amônia 

 

As bandas que podem ser observadas em 1440 cm-1 nas Figuras 18 a-c 

referem-se ao modo de deformação F2 (δNH4
+) da amônia adsorvida na superfície 

do material SZP como espécie NH4
+. É possível observar (Figura 18) que a 

intensidade relativa desta banda em relação à banda em 1880 cm-1 (modo 

vibracional da sílica), é aproximadamente a mesma nas três amostras. Este 

resultado está de acordo com as quantidades elevadas de amônia adsorvidas nas 

três amostras, as quais são próximas. A espécie NH4
+ forma-se pela reação do 

gás amônia com os grupos ácidos do fosfato [78,117], descrita na equação 5: 

 

SiO2(ZrO)nPO(OH)3-n + (3-n)NH3  →SiO2(ZrO)nPO(O-)3-n(NH4
+)3-n         Equação 5 

 

As escalas mostram uma diferença relevante entre si, em termos de 

porcentagem de transmitância. Esta mudança é resultado das pastilhas auto-

suportadas, as quais foram as mais transparentes que puderam ser obtidas para a 

análise de cada um dos materiais, tendo amônia quimicamente adsorvida.  

A quantidade elevada de amônia determinada confirmou o forte caráter 

ácido que provocou o aquecimento intenso das amostras reagidas com NH3. 
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Figura 18. Espectro de IV de NH3 adsorvida por: (a) SZP1, (b) SZP2 e (c) SZP3. 

 

A Tabela 7 mostra que a quantidade de sítios ácidos de Brφnsted 

determinados pela adsorção de NH3 é aproximadamente a mesma para as três 

amostras estudadas.  

Seria possível supor-se que devido a área superficial específica, SBET, de 

SZP3 demonstrar um valor significativamente inferior aos outros dois materiais, de 

modo análogo, apresentaria uma quantidade proporcionalmente inferior a 

determinada para SZP1 e SZP2. Contudo, a análise de adsorção e quantificação 

de NH3, foi realizada com o sólido obtido na fase inicial do trabalho, com o 

compósito tendo sido obtido sem o aquecimento ao final do procedimento. Os 

valores preliminares que foram obtidos com o material SZP3 sintetizado sem 

aquecimento na etapa final, para o valor de SBET, mostram valores cerca de duas 

vezes maiores se comparados ao que foi encontrado. 

 Os resultados obtidos da quantidade de amônia adsorvida por cada um dos 

materiais são apresentados na Tabela 7. 
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Tabela 7. Quantidade de amônia quimicamente adsorvida no material  

                SiO2/Fosfato de zircônia 

 
Amostras NH3 

/ mmol g-1 
 

NH3
a 

/ mmol g-1 
 

 
SZP1 

 

 
4,18 ± 0,417 

 

 
2.90 

 
 

SZP2 
 

 
4,19 ± 0,317 

 

 
2.90 

 
 

SZP3 

 
3,91 ± 0,301 

 
2.90 

 
a Ref. [78]. 

 

III.5.2. Adsorção de Piridina como Molécula Sonda 

 

Para definir de modo mais preciso quanto a natureza ácida dos sítios, 

sendo de Brφnsted ou Lewis, presentes na superfície do material compósito com o 

qual trabalhamos foi empregada piridina, servindo como molécula sonda [118]. 

Foram obtidos espectros de IV (Figura 19) com uso de pastilhas auto-suportadas 

dos materiais tendo a piridina quimicamente adsorvida, pela ligação estabelecida 

entre os grupos ácidos e a base piridina, SZPO-PyH+. Posteriormente a adsorção, 

as amostras dos respectivos materiais foram aquecidas a 388 K , para retirada do 

excesso fisicamente adsorvido, sendo também submetidas a uma pressão de 10-3 

mmHg. Os resultados são apresentados na Figura 19. 

 

SiO2(ZrO)nPO(OH)3-n + Py  →SiO2(ZrO)nPO(O-)3-n PyH+            Equação 6. 

 

Podemos observar três bandas, uma em 1545 cm-1, outra em 1490 cm-1, e 

uma terceira variando de 1445 a 1465 cm-1. A banda em 1490 cm-1 é atribuida ao 

modo 19a da piridina que está sempre presente em todos os tipos de piridina 
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adsorvida. A banda em 1545 cm-1 é atribuída ao modo 19b da molécula de piridina 

adsorvida em sítio acido de Brφnsted [119]. A banda em ∼1446 cm-1 é atribuida ao 

modo vibracional da piridina ligada ao silanol livre, ≡SiOH, existente na superfície 

do material, os quais devem ter restado sem reagirem nos procedimentos do 

processo sol-gel [120-122]. Observamos que este modo apresenta-se como uma 

banda alargada na amostra SZP2.  
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Figura 19. Espectros de IV dos materiais a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3 com a 

molécula de piridina adsorvida e aquecida a 388 K. 

 



 61 

Não se observou em nenhum caso a presença de sítios ácidos de Lewis 

pela análise do espectro da piridina quimicamente adsorvida. Este fato deve-se 

possivelmente ao fato da zircônia estar confinada na matriz de sílica e a ligação 

com o íon fosfato. É presumível que todos os sítios ácidos de Lewis tenham sido 

coordenativamente saturados.  

Além disto, podem ser vistos sinais laterais para SZP2 e SZP3, os quais 

são devidos a outras possíveis inteirações das moléculas de piridina com os sítios 

ácidos. 
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III.6. Estudo das Propriedades Eletroquímicas 

 

Para a análise eletroquímica produziram-se eletrodos com o material 

cerâmico tendo azul de metileno(AM) imobilizado na superfície  das partículas da 

matriz de sílica/fosfato de zircônia a qual foi adequadamente misturada com 

carbono grafite-C(g). Então foi feita a adequada mistura e prensado em forma de 

disco. O AM é um corante catiônico o qual pode estabelecer ligação com o grupo 

fosfato por processo de troca iônica (Esquema 7). 

 

P
O

SiO2/ZrO2

OH

OH +    AM P
O

SiO2/ZrO

OH
O- AM+    +  HCl

 

Equação 7. Representação esquemática da reação de imobilização do AM sobre 

os grupos fosfato presentes na superfície do material SZP1. 

 

Uma vantagem importante que surge da imobilização de corantes orgânicos 

tais como AM, no eletrodo é sua possível reutilização. Desde que as moléculas de 

AM estejam uniformemente distribuídas, a superfície do eletrodo pode ser 

renovada, rápida e reprodutivelmente, através de um passo simples de polimento. 

 

III.6.1. Imobilização do Corante na Superfície dos Compósitos SZP 

 

Considerando os variados casos e a ampla aplicação de compostos de 

zircônio [123-127], e em especial pela propriedade dos fosfatos de zicônio 

normalmente apresentarem resposta eletroquímica [128-130], procurou-se avaliar 

os materiais compósitos, SZP, quanto a esta propriedade com promissora 

aplicação tecnológica. 

Deste modo procedeu-se a imobilização do corante azul de metileno (AM), 

como descrito na parte experimental, para os três materiais. Após a lavagem dos 

sólidos tendo o AM imobilizado na superfície, considerou-se adequado a utilização 
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apenas de SZP1, o qual demonstrou ter incorporado eficientemente o corante, 

sobre sua superfície. Assim a presença do AM em maior quantidade, sobre a 

superfície do material óxido misto fosfatado SZP1, foi evidenciada pela cor azul 

intensa apresentada pelo mesmo (Figura 20). 

 

 

Figura 20. Materiais a) SZP1, b) SZP2 e c) SZP3 após imobilização de AM sobre 

suas superfícies. 

 

O AM se trata de um corante catiônico (Figura 21) do qual sua imobilização 

é representada pela reação, no Esquema 7 [131]:  

 

S

N

N(CH3)2(CH3)2N
Cl-  

 

Figura 21. Estrutura do azul de metileno. 
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III.6.2. Análise do Material tendo AM Imobilizado na Superfície 

 

Imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM-EDS) foram obtidas 

para investigar a distribuição do corante AM sobre a superfície das partículas do 

material óxido misto fosfatado (Figura 22). 

 

 

Figura 22. Imagem de micrografias em experimentos SEM acoplado a EDS para 

mapeamento dos elementos químicos de uma partícula de SZP1/ AM, mostrando 

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

 

É importante ressaltar que o óxido de zircônio é caracterizado por conter 

sítios ácidos e básicos fracos, em sua superfície [132], conferindo desta forma 

propriedades ácido-básicas ao óxido misto preparado Sílica/ óxido de zircônio. O 

que, devido a adição do ácido fosfórico na síntese, acaba atribuindo ao material o 

forte caráter ácido apresentado. De fato, tem sido demonstrado pelo trabalho em 
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nosso grupo de pesquisa, que a funcionalização na superfície do óxido misto pelo 

grupo fosfato ocorre preferencialmente através de ligação P–O–Zr, entre os 

átomos de zircônio e fósforo intercalados por oxigênio, assim como ocorre ao 

longo da estrutura tridimensional do compósito. Esta ligação, como já mencionado, 

possui grande estabilidade. Isto devido à alta capacidade de complexação dos 

átomos de zircônio com os grupos fosfato [133]. Este fato é confirmado pela 

análise de EDS, onde é revelada uma clara correlação entre as distribuições dos 

átomos de Zr e P ao longo da superfície em que o AM foi incorporado (Figura 23). 

 

 

Figura 23. Composição quanto aos diferentes elementos no material SZP1/AM por 

EDS varredura linear (dados obtidos ao longo da seta mostrada na Figura 22). 
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Figura 24. Espectro de absorção na região de UV-Vis em reflectância difusa de 

SZP/AM. 

 
O espectro de reflectância difusa na região de UV-Vis do azul de metileno 

imobilizado é apresentado na Figura 24. 

Duas bandas com seu máximo de absorbância em 670 e 613 nm são 

observadas, ambas estas correspondentes às bandas de absorção da espécie 

monomérica de MB+, tal como foi anteriormente descrito por Lewis et al. [134, 

135]. Contudo, a existência de alguma outra forma do corante, como (AM+)2 e 

(AM+)3 não pode ser descartada, principalmente ao considerar-se os ombros 

apresentados na base do espectro. Além disto, a formação do par iônico SZP-AM+ 

pode reduzir a inteiração eletrostática entre os cátions do corante e assim a 

dimerização pode ser acentuada por uma dispersão de London assim como por 

forças hidrofóbicas [136]. 
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III.6.3. Características Eletroquímicas do Eletrodo SZP1/AM 

 

O comportamento eletroquímico do eletrodo carbono cerâmico SZP1/ AM 

foi examinado por voltametria cíclica. O eletrodo requer vários ciclos até que  

alcance um estado estável, algo que pode ser causado pela entrada do eletrólito 

no material poroso do eletrodo, seguido por alguma transformação morfológica. A 

Figura 25 apresenta voltamogramas cíclicos a uma velocidade de análise de 20 

mV s-1 lendo o potencial entre -0.5 V e +0.4 V em uma solução eletrólito suporte 

de KCl a 1 mol L-1.  
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Figura 25. Voltamogramas cíclicos a uma velocidade de varredura de 20 mV s-1, 

em uma solução de eletrólito suporte de KCl a 1 mol L-1. 
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É possível observar que os picos anódico e catódico respectivamente 

registrados inicialmente, a 77 mV e -76 mV, mostram deslocamentos negativos 

com o acréscimo de ciclos até que atinge um estado estável a aproximadamente -

30 mV e -166 mV. Este par de picos redox é atribuído à oxidação e redução de 

moléculas do AM.  

O potencial médio [Em = (Epa + Epc)/2] encontrado foi de -98 mV. 

Comparando este valor com o encontrado para o corante livre em solução [137], o 

valor é cerca de 200 mV mais positivo. Alguns autores atribuem este 

deslocamento positivo do ponto médio do potencial ás fortes propriedades ácidas 

do material [138]. Por outro lado, a separação entre picos [ Ep = Epa – Epc] 

variou de 153 mV até 136 mV indicando um processo redox quasi-reversível. Isto 

é significativamente diferente do valor teórico esperado para um proceso 

reversível de redução ocorrendo na superfície onde Ep é próximo de zero. Uma 

separação de picos semelhante foi observada para AM imobilizado em fosfato de 

zircônio assim como para fosfato de titânio, respectivamente, em 80 mV e 183 mV 

[139,140]. 

Considerando que as moléculas do AM estão fortemente aderidas sobre a 

superfície do compósito sílica/fosfato de zircônia, os valores da corrente elétrica 

permanece constante durante leituras consecutivas. A estabilidade na intensidade 

das correntes anódica e catódica indica que as espécies redox não migram da 

superfície do eletrodo para a solução durante as medidas eletroquímicas. A 

estabilidade do eletrodo também foi comprovada pela comparação de 

voltamogramas cíclicos feitos antes e depois do processo de lavagem. 

O número de moléculas do AM que passa pela oxidação de dois elétrons foi 

determinado tendo o valor de 1.11 ± 0.05 x 10-8 mol cm-2; este valor se origina da 

integração da área sob os picos voltamétricos, o que corresponde ao fluxo de 

corrente durante o processo redox. Esta alta população de sítios de AM ativos na 

matriz de sílica-zircônia deve estar promovendo a troca de elétrons entre  

moléculas redox que estejam próximas devido à curta distância intermolecular. 

[141].  

A influência da velocidade de varredura também foi estudada.  
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Figura 26. Voltametria cíclica do eletrodo carbono cerâmico SZP1/AM 

utilizando diferentes velocidades de varredura (10 → 100 mV s-1) em solução do 

eletrólito suporte 1 mol L-1 de KCl. 

 

Tal como mostra a Figura 26, o Epa desloca para valores mais positivos 

enquanto que Epc desloca para valores negativos quando a velocidade de 

varredura foi aumentada de 10 para 100 mV s-1 (de a até j,no gráfico).  
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Figure 27. Gráfico do pico de corrente versus o quadrado da velocidade de 

varredura. 

 
Os eletrodos foram produzidos por meio de mistura manual de carbono 

grafite e o material compósito sílica-fosfato de zircônia tendo AM quimicamente 

adsorvido na superfície. A cinética da reação destes eletrodos C(g)/SZP1/AM foi 

lenta tal como sugere o valor de Ep o qual aumenta partindo de 74 mV e indo até 

408 mV. Este efeito de desaceleração na cinética do eletrodo pode estar sendo 

causado pela alta resistência da matriz de sílica, originando assim uma variação 

de potencial não compensado.  

A relação da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de 

varredura foi calculada utilizando-se a Equação 8, para sistemas reversíveis: 

 

i = (2.69 x 105) n3/2 A D0
1/2 C0 v1/2                                    Equação 8 

 

onde, D = coeficiente de difusão;  

A = área do eletrodo;  

n = número de elétrons envolvidos no processo; e 

C = concentração da solução. 
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Deste modo observamos que esta é linear (Figura 27), indicando assim que 

a reação do eletrodo é controlada pela difusão dos íons em solução. Mas neste 

caso, como mencionado anteriormente, as moléculas do AM aderem fortemente 

aos sítios ácidos da matriz e não sofrem difusão para dentro da solução de 

eletrólito. Assim, uma interpretação mais adequada é a difusão do contra íon do 

eletrólito para ou a partir da interface solução/eletrodo, requerida para a 

manutenção da eletroneutralidade, tal como relatado na literatura [133]. 

O processo eletroquímico do AM em solução é bem conhecido. As reações 

de transferência de elétrons são acompanhadas por etapas de protonação que 

criam uma dependência do pH e o deslocamento da Em de um valor em torno de -

50 a -100 mV geralmente ocorre. Contudo, publicações informam que quando 

ocorre uma mudança do pH entre 3.0 e 7.0 o ponto médio de potencial continua 

praticamente constante se o AM é adsorvido em fosfato de zircônio ou incorporado 

na estrutura de zeólitos [142, 143].  

De acordo com os dados experimentais, obtidos utilizando-se uma solução 

tampão Britton-Robinson a 0.04 mol L-1 contendo 0.5 mol L-1 de KCl, o mesmo 

comportamento é observado para o eletrodo carbono cerâmico de SZP1/AM. A 

Em permanece quase constante em cerca de -98 mV ± 11 mV em solução tendo 

pH entre 4 e 8, como é mostrado pela Figura 28. 

A natureza exata da causa deste fenômeno não é totalmente 

compreendida. As características específicas da matriz inorgânica, como acidez 

de superfície, podem desempenhar um importante papel. Acidez esta que também 

está relacionada com a espécie fosfato imobilizada na superfície do material. 

Desde que o fosfato de zircônio é conhecido por ser um excelente condutor de 

prótons [79], esta propriedade pode causar a protonação/desprotonação do 

adsorbato induzindo assim a independência do pH com relação ao valor de Em. 

Kubota et al. [144] tem trabalhado encontrando diferentes dependências com 

relação ao pH em estudos com flavina adenina dinucleotídeo (FDA), flavina 

mononucleotídeo (FMN) e riboflavina (RF) imobilizadas em sílica gel modificada 

com óxido de zircônio. Sob estas condições apenas RF não variou quanto ao valor 

de Em no intervalo de pH que foi de 4 a 5. Tal como concluíram, a imobilização de 
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RF pode ocorrer através do anel de isoaloxazina ou por meio dos grupos fosfato. 

No último caso, o anel de isoaloxazina está livre exibindo o mesmo 

comportamento que em solução com relação a dependência do pH. 

Outra importante característica da influência do pH é que em pH < 4 o valor 

Em desloca para valores menos negativos quando o pH diminui. A inclinação foi 

próxima de -30 mV a cada unidade de pH (Figura 28), e um valor teórico  

determinado para um processo de dois elétrons e um próton. Este fato poderia ser 

explicado ao considerarmos o ponto de carga zero do óxido de zircônio, pHpcz ≅ 

4.10. Em pH < pHpzc a superfície da matriz sílica-zirconia-fosfato está 

positivamente carregada e visto que o azul de metileno é um corante catiônico, 

neste pH ácido pode ocorrer uma repulsão eletrostática entre a espécie do corante 

e a superfície da matriz.  

Todas estas evidências mostram que o tipo de interação associada ao 

processo de imobilização do corante sobre a matriz apresentou um efeito 

marcante na relação do pH com Em. 
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Figura 28. Efeito do pH no ponto médio de potencial (Em) de AM no eletrodo 

carbono cerâmico do SZP1/AM, em solução tampão de Britton-Robinson. 
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III.7. Oxidação Eletroquímica de DA, AA e AU com o Eletrodo Carbono 

Cerâmico SZP1/AM 

 

O processo de eletro-oxidação de dopamina (DA), ácido ascórbico (AA) e 

ácido úrico (AU) foi investigado através da voltametria de pulso diferencial (VPD). 

As medidas foram realizadas em uma solução tampão Tris-HCl 0.35 mol L-1 (pH 

7.4) contendo 0.5 mol L-1 de KCl. A figura 29 mostra os voltamogramas de pulso 

diferencial de uma solução contendo a mistura de AA, DA e AU com a introdução 

do eletrodo carbono cerâmico SZP1/AM, assim como um eletrodo carbono vítreo 

(ECV - anexo da Figura 29) confeccionado sem a adsorção do corante AM no 

material.  
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Figura 29. Voltamogramas de pulso diferencial para AA 1.9×10−3 mol L-1, DA 

2.0×10−4 mol L-1 e AU 2.9×10−4 mol L-1 em pH 7.4 Tris-HCl (0.5 mol L-1 KCl) para o 

eletrodo cabono/cerâmico-SZP/AM, além do ECV(em anexo). 
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Assim como pode ser visto na Figura 29, o pico para oxidação de AA, DA e 

AU não pode ser diferenciado quando as três espécies coexistem em solução 

porque os picos de potencial são muito próximos um do outro, originando assim 

um único pico anódico largo em torno de 200 mV. Por outro lado, quando o 

experimento é feito com o eletrodo carbono cerâmico SZP1/AM três picos bem 

definidos de oxidação em aproximadamente -80, 130 e 280 mV são observados, 

os quais correspondem a oxidação de AA, DA e AU, respectivamente. A 

separação dos potenciais de pico maior que 100 mV entre AA e DA, e entre DA e 

AU permitem sua determinação por voltametria simultaneamente. Esta é uma 

importante informação a qual indica que o AM desempenha um efeito 

eletrocatalítico de eletro-oxidação dos três analitos.  

Comparando os valores típicos para o potencial de oxidação de AA, DA e 

AU com o ECV, 270 mV, 230 mV e 340 mV [145], respectivamente, podemos  ver 

que o processo eletrocatalítico é mais favorável  no caso de AA, cujo potencial 

superior diminui em aproximadamente 350 mV. O mecanismo envolvido no 

processo eletrocatalítico não pôde ser avaliado. 

A Figura 30 mostra os voltamogramas de pulso diferencial para AA. A 

elevação da corrente-resposta ocorre de acordo com a adição e conseqüente 

aumento da concentração de AA. Na Figura 31 é mostrada a oxidação de DA a 

várias concentrações na presença de concentração constante de AA a 2 × 10-3 

mol L-1. A corrente do pico de oxidação da DA aumenta linearmente com a 

concentração, enquanto a corrente de pico de AA permanece quase constante.  

No caso em que foi mantida a concentração de AA e DA constantes, 

mostrado na Figura 32, também houve uma correlação linear entre a corrente de 

pico e a concentração de AU em solução, mesmo que o coeficiente da reta tenha 

sido relativamente baixo, ainda se mostra aceitável(>0,99). 
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Figura 30. Voltamograma de pulso diferencial registrado para diferentes 

concentrações de AA, e solução tampão Tris-HCl com  pH 7.4 (0.5 mol L-1 KCl). 

-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

60

70

80

90

100

110

120

i /
 µ

A

E / V

 

Figura 31. Voltamograma de pulso diferencial registrado para diferentes 

concentrações de DA na presença da concentração de 2 × 10-3 mol L-1 de AA, e 

solução tampão Tris-HCl com  pH 7.4 (0.5 mol L-1 KCl). 
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Adicionalmente, quando a concentração de AU é aumentada na presença 

de uma concentração 2 × 10-3 mol L-1 de AA e do AU 2 × 10-4 mol L-1 de DA, o 

máximo de corrente para AU aumenta linearmente pela adição de AU (Figura 34), 

que sob estas condições produziu um máximo de corrente para DA que foi 

severamente afetado enquanto que a corrente de pico do AA sofreu apenas uma 

leve diminuição.  

AA é sempre encontrado em sistemas biológicos. Devido a isto a 

determinação de DA e AU na presença de AA se torna de significativa importância. 

A DA e o AU foram determinados separadamente em presença de AA a 1 × 10-3 

mol L-1 de AA. Os voltamogramas de pulso diferencial e as curvas de calibração 

são mostradas nas figuras 33 e 34. 
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Figura 32. Voltamograma de pulso diferencial obtido para diferentes 

concentrações de AU na presença de concentração de AA de 2×10−3 mol L-1 e DA 

na concentração de 2 ×10−4 mol L-1, além de solução tampão Tris-HCl com  pH 7.4 

(0.5 mol L-1 KCl). 
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No caso de DA uma relação linear no intervalo de concentração iniciando 

com a concentração de 4 × 10-5 indo até 1.6 × 10-4 mol L-1 (r = 0.9962) (Figura 33) 

apresentando um limite de detecção de 3.9 µmol L-1 (S/R = 3). Este é um 

importante resultado, pois o ascorbato pode atingir concentrações em nível de 10-4 

até 10-3 mol L-1 nos fluídos extracelulares, enquanto que DA é normalmente 

encontrada em níveis de concentração micromolar. 
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Figura 33. Voltamograma de pulso diferencial com diferentes concentrações de DA 

(A) e a correspondente curva analítica (B) na presença de concentração de AA 

1×10−3 mol L-1, em solução tampão Tris-HCl com  pH 7.4 (0.5 mol L-1 KCl). 

 

Resultados semelhantes foram encontrados para AU. Na Figura 34B a 

curva de calibração mostra que o pico de corrente anódica tem uma relação linear 

com a concentração no intervalo indo de 7 × 10−5 mol L-1 até 2.8 × 10−4 mol L-1 (r = 

0.9972). O limite de detecção (S/R = 3) encontrado foi de 2.9 µmol L-1. Se torna 

importante ressaltar que em ambos os casos a intensidade da corrente de pico 

para AA não sofre modificação significativa. Por fim, os resultados experimentais 

descritos indicam claramente que DA e AU podem ser determinados na presença 

de grandes quantidades de AA. 
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Figura 34. Voltametria de pulso diferencial em diferentes concentrações de AU 

para o eletrodo carbono cerâmico SZP/AM na presença de 1×10−3 mol L-1 de AA 

em pH 7.4 Tris-HCl (0.5 mol L-1 KCl). 
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CAPÍTULO IV 
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Conclusões 

 

Os trabalhos realizados demonstraram que os materiais SZP1 e SZP2, 

obtidos a partir dos precursores H3PO4 e Cl3PO, resultaram em sólidos com maior 

resistência térmica, ao mesmo tempo tendo uma reduzida mobilidade térmica das 

partículas.  

Para SZP3, quando partimos do metil fosfato, (MeO)3PO, houve um colapso 

das partículas resultando em um sólido em que a área superficial teve um valor 

baixo, que foi ainda mais reduzido quando feita a síntese com aquecimento ao 

final do processo. A sua pequena resistência térmica (colapso das partículas sob 

aquecimento) possivelmente está relacionada à formação não efetiva das 

partículas de SiO2 e ZrO2 interconectadas entre si pela ligação Si–O–Zr, mesmo 

que o Infravermelho sugira o contrário indicando que os três materiais tenham 

formado esta ligação, pela banda presente em 950 cm-1. Isto se torna ainda mais 

pertinente ao observar-se os dados de RMN 29Si CP MAS. 

 A quantidade de gás NH3 adsorvida mostra que os sólidos possuem uma 

concentração elevada de sítios ácidos de Brφnsted. Este dado é importante pois 

permite que os mesmos sejam utilizados como trocador iônico de elevada 

capacidade. Tudo indica que a espécie ácida, para SZP1, seja constituída 

principalmente pelos grupos dihidrogeniofosfato presos à matriz através da ligação 

estabelecida pelo zircônio, Zr-O-P(O)(OH)2. Já os compósitos SZP2 e SZP3 

mostram, pelos dados de RMN 31P CP MAS assim como de XPS, que a espécie 

predominante se trata de mono hidrogenofosfato. 

De modo análogo, as energia de ligação do P2p em 133,6 e 134 eV 

observadas para as três amostras, SZP1, SZP2 e SZP3, confirmam que a espécie 

confinada na matriz é o dihidrogenio fosfato no caso de SZP1, H2PO4
- e SZP2 

assim como SZP3 apresentam o monohidrogenofosfato. O tratamento térmico 

indica também que as amostras não se cristalizam mesmo quando calcinadas a 

1423 K, informando que os grupos fosfato confinados têm pequena mobilidade 

térmica. É possível que esta seja uma das razões da estabilização da perda de 
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massa observada na análise térmica (TGA), onde a partir de 600 K, observa-se 

um patamar até a temperatura de 1273 K. Não se detecta decomposição do 

fosfato em pirofosfato. 

 As imagens de TEM obtidas, demonstram que as particulas de zircônio e 

portando do fosfato de Zr, estão dispersas sobre a matriz de silica como 

nanopartículas bem menores que 10 nm. Infelizmente, devido as caracteríticas das 

amostras não foi possivel determinar a dimensão média destas partículas. 

Entretanto, o que podemos suspeitar é que o material obtido, possa ser 

denominado mais corretamente como um fosfosilicato de zircônio, onde não 

observam-se partículas isoladas de Zr(H2PO4)4 e sim uma rede formada por 

SiO2/ZrO2/fosfato como foi sugerido pela ilustração do esquema na figura. Trata-se 

portanto de um resultado extremamente importante pois temos um ácido de 

Brφnsted sólido termicamente estável, em parte devido à pequena mobilidade 

térmica das partículas. Sob o ponto de vista da utilização prática é notável pois a 

capacidade ácida do material é significativamente elevada, o que não é muito 

provável de obter-se em um material com as características amorfas e portanto, 

não estruturadas dos SZP. 

Com relação aos trabalhos da análise eletroquímica, foi possível observar 

que o eletrodo carbono cerâmico demonstra boa atividade eletrocatalítica para a 

reação de oxidação de AA, DA e AU. O material proposto é promissor para 

determinação simultânea dos três analitos em amostras reais devido a apresentar 

um pico de oxidação voltamétrico bem definido e com separação adequada entre 

sinais. O limite de detecção pode ser significativamente reduzido pela diminuição 

da resistência elétrica da matriz sílica-zircônia-fosfato a qual pode ser uma 

estratégia interessante para um biosensor eletroquímico com elevada eficiência e 

seletividade. 
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