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RESUMO

FERREIRA NETO, E.P. Filmes hibridos fotocromicos de Ormosil-fosfotungst ato
dopados com os cétions divalentes zn 2, Mg?, Ca®*", Sr* e Ba*. 83p.
Dissertacao (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Sao Carlos, 2013.

Neste trabalho materiais fotocrémicos foram preparados pela imobilizacdo de
um heteropolioxometalato do tipo Keggin, fosfotungstato [PW1,040]> (HPW) em uma
matriz hibrida do tipo Ormosil (do inglés Organically Modified Silicates). Estudou-se o
impacto da adicdo dos cations divalentes Zn**, Mg**, Ca®*, Sr** e Ba** sobre as
propriedades dos filmes de Ormosil-Fosfotungstato. Os materiais foram preparados
pelo método sol-gel e depositados na forma de filmes em diferentes substratos pela
técnica de dip-coating. A formacéo da rede hibrida de organosilicato e a presenca do
[PW1,040]* com sua estrutura de Keggin intacta nos materiais foram comprovadas
pelas técnicas de espectroscopia vibracional (FTIR e Raman). Os difratogramas de
raios-x das amostras de xerogeéis demonstram que 0s materiais apresentam carater
semi-cristalino, sendo que um pico na regido de 26 < 10 sugere a formacao de
unidades discretas de octasilsesquioxanos e/ou lamelas de silicato. Estudos de
microscopia eletrdnica de transmisséo revelaram que a adigdo dos cations durante a
sintese induz a precipitacdo de nano-aglomerados constituidos de HPW e dos
cations dopantes. A analise do XANES na borda K do Zn sugere que os cations
dopantes Zn?* estdo associados aos heteropolianions em aglomerados do sal
[ZN(OH2)e)w2Hx-3PW12040. A imobilizagdo destes aglomerados na rede de
organosilicato durante a deposicdo dos filmes acarreta na preparacao de filmes com
maior quantidade incorporada de fosfotungstato, como demonstrado pela analise de
XRF. A formacédo dos aglomerados é favorecida pela presencga dos cations maiores,
sendo que a adicdo do Ba®*, que possui 0 maior raio ibnico dentre os cations aqui
estudados, permite a incorporacédo de quase sete vezes mais fosfotungstato no filme
de Ormosil. Essa maior incorporacdo da espécie fotoativa nos filmes hibridos se
reflete no aumento resposta fotocromica dos filmes dopados de 35% (amostra
dopada com Mg®") até 685% (amostra dopada com Ba®"). Assim a adicdo dos

cations, sobretudo daqueles com maior raio ibnico, durante a sintese sol-gel do



nanocompadsito Ormosil-fosfotungstato representa uma estratégia simples e bastante
reprodutivel para a preparacdo de filmes com propriedades fotocrémicas
aprimoradas. A elevada resposta fotocromica dos filmes dopados os torna bons

candidatos a serem aplicados como dosimetros colorimétricos da radiacéo UV.

Palavras-chave: Sol-gel. Fotocromismo. Materiais hibridos. Polioxometalatos.



ABSTRACT

FERREIRA NETO, E.P. Ormosil-phosphotungstate hybrid photochromic films
doped with the divalent cations Zn 2*, Mg?*, Ca®*, Sr** e Ba®". 83p. Dissertacdo
(Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Séao Paulo, Sao
Carlos, 2013.

In this study photochromic materials were prepared by the entrapment of the
Keggin heteropolyoxometalate phosphotungstate [PW1,040]> (HPW) in a Ormosil
(Organically Modified Silicates) hybrid matrix. We evaluated the impact of the
addition of the divalent cations Zn?*, Mg?*, Ca®*, Sr** and Ba*' on the properties of
Ormosil-phosphotungstate films. The materials were prepared by sol-gel route and
deposited as thin films on different substrates by dip coating method. The formation
of the hybrid organosilicate network and the presence of the Keggin heteropolianions
[PW1,040)> were confirmed by FTIR and Raman vibrational spectroscopies. The
x-ray diffractograms of the xerogels samples indicated that the materials present
semi-crystalline behavior. A broad diffraction peak in the 26 < 10° region points to
the possible formation of octasilsesquioxane discrete units and/or silicate lamellae.
Transmission electron microscopy studies revealed that the cations addition during
the sol-gel synthesis induces the precipitation of nano-agglomerates composed of
HPW and the doping cations. Zn K-edge XANES analysis suggests that the Zn?*
doping cations are  associated to the heteropolianions  forming
[Zn(OH2)e)w2Hx-3PW 12040 salt agglomerates. The entrapment of these agglomerates
in the organosilicate network during dip-coating deposition results in the preparation
of films with enhanced incorporation of phosphotungstate, as demonstrated by XRF
analysis. Ba** doping enhances in almost seven times the amount of incorporated
phosphotungstate. This behavior is explained by the fact that as the solubility of
polyoxometalate salts greatly decreases with the increase counter cation size, the
formation of the agglomerates is favored in the presence of the larger cations (Sr**
and Ba®"). The enhanced incorporation of the photoactive specie reflects on the
photochromic response of the doped hybrid films, which increases in the range of
35% (Mg** doped sample) to 685% (Ba** doped sample). Therefore, the addition of

the cations during sol-gel synthesis of the Ormosil-phosphotungstate nanocomposite



represents a simple and reproducible strategy for the preparation of films with
enhanced photochromic properties. These highly photochromic hybrid films are

promising candidates for the design of practical UV-sensing devices and dosimeters.

Keywords: Sol-gel. Photochromism. Hybrid materials. Polioxometalates.
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1 INTRODUCAO

1.1 Processo Sol-Gel

O termo sol-gel é utilizado para descrever a preparacdo de materiais
ceramicos por um processo que envolve a preparagdo de um sol, ou seja, uma
suspensao coloidal de particulas, ou uma suspensdo de cadeias poliméricas, que
subsequentemente ligam-se entre si formando redes e constituindo um gel
(processo de gelatinizacdo do sol ou transicao sol-gel) pelo encapsulamento da fase

liguida em seus intersticios [1] A Figura 1 ilustra o processo de gelatinizagao.

AT
N\ SRS

Figura 1 - Esquema ilustrativo de gelatinizagao para sistemas a) coloidais e b) poliméricos. Adaptado
de Hiratsuka et al. [2]

A obtencdo de materiais a partir do gel se da pela remocéo do solvente. A
secagem por evaporacao resulta em aumento da pressao capilar, o que causa o
colapso dos poros e consequente contracdo. Na equacdo 1 € dada a relacdo entre a
pressao capilar (Cp), a tensdo superficial na interface liquido-vapor (y), o angulo de
contato estético (8) e o raio do poro (a). Esta equacdo permite prever uma relacédo
inversa entre a pressao capilar e o raio médio dos poros, assim, na medida que o gel

€ seco por evaporagéo tradicional ha um aumento de C, que favorece o colapso dos
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poros e consequente queda de area superficial especifica. Este gel seco é

denominado xerogel e consiste em uma rede de ligacdes covalentes tridimensionais.

2y cosB
Cp =A. T Equacéo 1
Cp = pressao capilar (psi)
A = 145 x 10 (constante para convers&o para psi)
y = tenséo superficial (dyn/cm)
0 = angulo de contato

a = raio de poro (micrometros)

Se a remocao da fase liquida for realizada sobre condi¢cGes supercriticas ha
auséncia da interface liquido-vapor e, portanto, da tensdo superficial. Neste caso é
possivel remover o liquido de dentro do material sem causar danos a estrutura de
poros delicada do material, sendo que desta forma sdo obtidos materiais pouco
densos e altamente porosos, os aerogeéis [1].

Ceramicas densas ou vidros podem ser obtidos ao submeter os xerogéis a
tratamento térmico. Além disso, uma das grandes vantagens do processo € o
controle relativamente facil sobre a morfologia, sendo possivel a preparacdo de
materiais com diferentes configura¢cdes, como mondlitos, filmes, fibras, membranas e

particulas uniformes [3] (Figura 2).
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Figura 2 - Esquema ilustrativo das rotas possiveis no processo sol-gel. Adaptado de Niederberger
et al [4]

Os compostos precursores na formagdo do sol podem ser varios sais
inorganicos, entretanto os precursores mais utilizados em estudos envolvendo sol-
gel sdo os alcoxidos de metais, de formula M(OR), [3]. Estas espécies podem ser
solubilizadas em solventes organicos, principalmente nos alcoois correspondentes
R-OH. Com a adicdo de agua a estas solucdes, os alcoxidos sdo hidrolisados e se
condensam, formando estruturas poliméricas compostas de ligacdbes M-O-M. O
processo envolve, portanto, reacdes de hidrélise e condensacao [5]

Os solidos baseados em silica constituem a principal classe de materiais
preparados pelo método sol-gel, sendo que grande parte da compreensdao da
quimica do processo advém de estudos das reacfes de gelificacdo dos alcoxidos de
silicio. Para estas espécies, as reagcBes de hidrdlise e condensacdo sé&o
relativamente lentas, sendo necesséria a adicdo de catalisadores acidos ou basicos.
A Figura 3 apresenta 0s mecanismos propostos para as reacfes de hidrélise e

condensacao de um alcoxido de silicio, promovidas por catélise acida e basica.
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Figura 3 - Mecanismos propostos para as reacdes de hidrélise e condensacdo de um alcéxido de
silicio catalisada por acidos e bases.
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O desenvolvimento do processo sol-gel e a compreensdo de seus
fundamentos possibilitaram o inicio de uma abordagem de controle molecular na
preparacdo de materiais ceramicos, classicamente preparados por rotas sintéticas
no estado soélido que envolvem processos difusionais em altas temperaturas [4,6].
Dentre as possibilidades trazidas por essa abordagem, pode-se citar a viabilidade de
incorporacdo de diversos compostos na matriz sélida, tendo em vista que as
condicbes de sintese sdo brandas e, portanto, ndo acarretam degradacdo das
moléculas incorporadas. Além disso, a utilizacdo de precursores funcionalizados
possibilita a imobilizacdo covalente de espécies organicas ou biologicas a uma
matriz inorganica, dando origem a materiais hibridos organico-inorganicos, cuja

versatilidade e multifuncionalidade tém atraido o interesse dos pesquisadores [7-10].

1.2 Materiais Hibridos Organico-Inorganicos

O constante avanco tecnologico esta intimamente relacionado com a
pesquisa de novos materiais cujas propriedades especificas permitam aplicacbes
inovadoras e o aprimoramento de tecnologias ja existentes. Neste contexto, hibridos
organico-inorganicos sao cada vez mais estudados, por conta de se tratarem de
novos materiais multifuncionais que oferecem a possibilidade de ajustar suas
propriedades pelo controle da morfologia dos seus componentes, da propor¢cao entre
0S materiais inorganicos e organicos, bem como da natureza quimica dos seus
componentes [7].

Hibridos sédo preparados frequentemente pela rota sol-gel e sdo constituidos
pela combinacdo de componentes organicos e inorganicos, mesclando suas
caracteristicas inerentes de maneira sinérgica e dando origem a materiais com
propriedades diferenciadas das dos componentes que lhe originaram [8,9]

As propriedades finais dos materiais hibridos dependem n&do somente dos
componentes organicos e inorganicos, mas também da interface entre estes. Neste
sentido, os materiais hibridos organico-inorganicos sao principalmente classificados
em duas classes distintas [7-10].

-Classe 1. Corresponde a sistemas hibridos em que as fases organica e

inorganica sao ligadas por interacdes fracas, tais como as forcas de van der Waals,
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ligacbes de hidrogénio ou interacdes eletrostaticas. Esta classe consiste
frequentemente de compostos organicos imobilizados em matrizes inorganicas;
-Classe 1I: Corresponde a sistemas hibridos nos quais os componentes
organicos e inorganicos estéo ligados por ligacdes quimicas covalentes. Neste caso
ndo h& separacdo de fase, havendo a juncdo dos componentes organicos e

inorganicos a nivel molecular.

o Componente organico

@ Componente inorganico

Figura 4 - Representacdo esquemaética de classes de materiais hibridos.
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Uma das opg¢bes para obtencdo de um material hibrido de classe Il € a
sintese pelo método sol-gel utilizando precursores organossilanos ~ RSi(OR)4x. A
introducdo de um substituinte ndo hidrolisavel no atomo de silicio de um precursor
alcoxido tem um efeito dramatico no material obtido apdés a condensacdo dos
mondmeros hidrolisados [5]. Conhecidos como Ormosils (Organically Modified
Silicates) [11], estes materiais sdo extremamente versateis e estaveis cinética e
termodinamicamente, podendo apresentar estabilidade frente a meios fortemente
acidos e relativamente basicos, aléem de possuirem a porosidade necessaria para
oclusdo de enzimas, catalisadores, sondas fluorescentes, farmacos, e compostos

fotocrémicos [12]. A Figura 5 ilustra a estrutura esquematica de um tipo de Ormosil.

\ 0\/
? \0\ " HO—Si\’”"’R
. Si—

HO-S~on 0~ oy R 0O

0] Si.
N o ""OH
o) o] 0 \ /
\/.,_,o / I Si
/S' HSi\ S'fo/
/ OH

Figura 5 - Representagdo esquematica da estrutura de um Ormosil.

7

A preparacdo de Ormosils é, em geral, feita pela co-condensacdo de um
precursor tetrafuncional, como o TEOS (Tetraetilortosilicato), e de um precursor
trifuncional (organossilano). Uma grande gama de alcoxisilanos trifuncionais,
R'Si(OR)s;, € hoje comercialmente disponivel, sendo que estes compostos séo
amplamente empregados na funcionalizacdo de superficies de silica [6]. Ao serem
empregados no processo sol-gel, atuam como modificadores da matriz de silica,
influenciando sua porosidade, propriedades mecéanicas e hidrofobicidade, além de

poderem atribuir novas propriedades ao material. Isso permite o emprego dos
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materiais do tipo Ormosil em campos como Otica, catélise, sensores, membranas,

revestimentos, biomateriais, entre outros [10-13]

1.3 Fotocromismo

Fotocromismo é definido como o fendmeno de interconverséo fotoinduzida de
uma espécie quimica entre duas formas, A e B, sendo que estas espécies possuem
espectros de absorcao distintos. O processo de reconversdo da forma B para a
forma termodinamicamente mais estavel A, pode ser promovido tanto termicamente
(Fotocromismo tipo T), quanto fotoquimicamente (Fotocromismo tipo P), utilizando
radiacdo de comprimento de onda diferente do incidido para induzir a primeira
conversdo [14]. Enquanto a maioria dos compostos fotocrdbmicos apresenta uma
forma estavel incolor (ou levemente amarelada) que ao ser irradiada adquire
coloracdo (Fotocromismo positivo), alguns poucos compostos apresentam a forma A
colorida e a forma B incolor (Fotocromismo negativo, ou inverso) [14,15]. A Figura 6

ilustra o fenbmeno de fotocromismo positivo.

0,12 - Forma sem cor
1 hv B B Forma colorida

Absorbancia
Rd
o
(7]
N

0,02

L} v L} v L} v L}
400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

0,00

Figura 6 - Espectros de absorcéo das formas A (sem cor) e B (colorida).
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A busca por novos materiais fotocrémicos advém do potencial destes para
muitas aplicagbes tecnologicas. Dentre estas aplicacdes pode-se citar dispositivos
eletro-oOticos, recobrimentos decorativos, janelas inteligentes e dosimetros de
radiacdo UV [15-17]. Se levarmos em consideracdo que o processo de fotocromismo
em geral acarreta em mudancas em propriedades fisicas do material, como indice
de refracdo, solubilidade, viscosidade e energia de superficie, a gama de aplicacdes
cresce ainda mais [15].

Propriedades fotocromicas podem ser observadas em compostos organicos,
em compostos inorganicos e até mesmo em sistemas biolégicos [15], como é o caso
da rodopsina, proteina fotocrémica envolvida no processo de percepcao visual [18].
O numero de moléculas organicas fotocromicas conhecidas é bastante elevado e
grande desenvolvimento tem sido realizado na area dos materiais fotocromicos
organicos. Dentre as principais classes de moléculas orgéanicas fotocrémicas
destacam-se os diariletenos, naftopiranos, espiroxazinas, azobenzenos e

espiropiranos (Figura 7) [14].

CH,
Espiropirano Merocianina
Forma fechada Forma Aberta
(incolor) (Rosa em Acetona)

Figura 7 - Esquema do fotocromismo de um composto organico da classe dos espiropiranos.
Adapatado de Prypsztejn et al [19].

Apesar da maioria dos materiais fotocromicos desenvolvidos e estudados
serem organicos, 0os materiais inorganicos apresentam, muitas vezes, vantagens
quanto a sua estabilidade, resisténcia quimica e mecanica [20]. Os sistemas
fotocrdmicos inorganicos mais frequentemente estudados baseiam-se em éxidos de
metais de transicdo, sobretudo o WOz e o0 MoO3 na forma de filmes finos ou de
suspensdes coloidais, que adquirem cor azulada com a incidéncia de radiacdo UV

[20-23]. A versatilidade eletronica destes materiais permitiu a fotossensibilizagao
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também com luz visivel, por meio de polarizacdo catédica, e a preparagdo de
sistemas compdsitos inorganicos (WO3/MoQOg3, por exemplo) de elevada resposta
fotocrémica [23].

Os oxidos de metais de transicdo, entretanto, apresentam também
dificuldades em relacdo a preparacdo de materiais fotocrdmicos viaveis para
aplicacdo. Sistemas baseados somente em WOs, por exemplo, sdo pouco
reversiveis. Apés uma amostra do material ser descolorida termicamente, ela nao
pode ser colorida novamente pela incidéncia de radiacdo, tendo em vista que a
resposta fotocrdmica neste caso estd intimamente relacionada com a presenca de
vacancias de O%, que decrescem em nimero com o tratamento térmico [20,23].

Uma das solugdes encontradas para contornar o problema de fatigabilidade
do WO3; é a combinacdo deste, na forma de nanoparticulas ou polioxometalatos
(clusters), com moléculas organicas apropriadas, preparando materiais hibridos
organico-inorganicos cujo mecanismo fotocrémico € distinto do observado para o
oxido puro, envolvendo transferéncia de carga entre os componentes [23]. Além
desse exemplo, diversos outros materiais fotocromicos hibridos foram estudados,
tendo sido observado que a interagdo sinérgica entre 0s componentes organicos e
inorganicos resulta em materiais com propriedades aprimoradas e com maiores
perspectivas de aplicacdo [24-28]. Dentre as estratégias utilizadas para a obtencao
destes hibridos, pode-se citar a preparacdo de filmes pela técnica Layer-by-Layer
[24], a incorporacdo da espécie fotoativa em matrizes poliméricas [25], ou em
materiais organico-inorganicos obtidos pelo método sol-gel [26-28]. Esta ultima
estratégia de obtencado de hibridos tem sido especialmente empregada, devido a sua
versatilidade no que diz respeito a forma do material obtido. Além disso, o método
sol-gel possibilita controle sobre as propriedades das moléculas fotocromicas
ocluidas, pela variagdo da composicdo da matriz (natureza e quantidade dos grupos
organicos) [15,20].

Neste trabalho materiais hibridos orgéanico-inorganicos do tipo Ormosil foram
escolhidos como matriz para incorporacdo do heteropolioxometalato do tipo Keggin

H3PW 1,040, visando a preparagdo de um material fotocromico.
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1.4 Fotocromismo de Heteropolioxometalatos do tipo Keggin

Polioxometalatos (POMs) ou polidnions constituem uma classe de
nanoclusters formados por oxigénio e metais de transicdo cujas variagcdes em
tamanho, composicao e arquitetura molecular os tém destinado a propdsitos os mais
diversos. As principais aplicacdes desses compostos estdo centradas em eletronica
molecular, dispositivos eletro-6pticos, ciéncia dos materiais e ciéncias biomédicas
[29]. Os polioxometalatos sédo divididos em isopolianions e heteropolianions. Estes
anions podem ser representados pelas férmulas gerais: [MnO,]” para isopolianions,
e [XsMnO,]" (x < m) para heteropolianions. Os ions metalicos majoritarios, M, séo
chamados de addenda e s&o normalmente ions de Mo, V, Nb e W em fun¢éo da
capacidade destes ions apresentarem estados de oxidacdo elevados e formarem
estruturas poliédricas com os fons O?. Grande parte das estruturas apresentam as
espécies Mo(VI) e W(VI), tendo em vista que seus orbitais d vazios (configuracéo d°)
sdo especialmente acessiveis para a formacao de ligacbes 1 metal-oxigénio [30].
Mais de 70 elementos foram observados como o heteroatomo X em heteropolianions
[31].

O primeiro polioxometalato reportado foi preparado em 1826 por Berzelius,
que descreveu o precipitado amarelo produzido pela reacdo de um molibdato com
acido fosforico, formando o heteropolioxometalato que hoje conhecemos como o
fosfomolibdato [PM01,040]> [31]. A estrutura de um composto bem similar, isto é
[PW1,040)%, foi determinada aproximadamente 100 anos mais tarde através de
difracdo de raios-X, método de monocristal, por Keggin [32]. A complexidade e
beleza desta nova estrutura fez com que o nome “Keggin” para esse politungstato e
para as séries de polidnions com férmula minima [XM1,04]" fosse adotada. Na
formula, X pode ser B, Si, Ge, P", As’, enquanto que M pode ser tanto molibdénio
quanto tungsténio [33,34].

Dentre os heteropolioxometalatos a estrutura do tipo Keggin € a mais
comum. A estrutura destes polianions tem simetria global T4 com 12 octaedros MOg
arranjados ao redor de um tetraedro central XO4. Os octaedros estdo arranjados em
quatro grupos de trés octaedros constituindo, portanto, quatro grupos Ms3O;3
chamados de triades. Estes grupos compartilham vértices entre si e com o tetraedro

central. HA uma triade na parte superior da estrutura e uma triade na parte inferior,
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enquanto o equador € ocupado com duas triades unidas entre si e com as triades
superiores e inferiores. Ha quatro tipos de ions 6xidos na estrutura como mostrado
na Figura 3. O ion O, que faz a ponte entre o heteroelemento X e os octaedros, O
gue esta no apice externo dos octaedros da superficie do heteropolioxoénion e cuja
distancia de ligagdo com M é mais curta, Oy que faz a ponte entre dois centros M
na mesma triade, e Oy, que faz a ponte entre dois centros M de triades distinta

[33-35]. A estrutura € representada na Figura 8, abaixo.

Triade

v

|

02c1

Figura 8 - Representacdo esquematica da estrutura de heteropolixoanions tipo Keggin, XM1,04,"
enfatizando a posigdo dos ions 07, dos centro metalicos M (W, V, Mo), dos heteroatomos X (P, As,
Sh, Fe, Cr, etc...) e das triades M3013. Adaptado de Poblet et al. [36]

Dentre as principais caracteristicas dos heteropolioxometalatos de Keggin,
destacam-se suas capacidades de aceitarem elétrons e serem reduzidos, formando
compostos de valéncia mista, os chamados heteropoliazuis (heteropoly blue). A alta
afinidade eletrbnica e o carater predominantemente nao-ligante do LUMO
(combinagéo linear dos orbitais dy, com alguma participagéo dos orbitais 2p dos ions
O:.) dos HPOMs, fazem com que eles possam receber elétrons sem ter sua
estrutura significativamente perturbada [36-39]. Uma vez reduzidos, estes compostos
passam a apresentar bandas de transferéncia de carga intervaléncia metal-metal
(IVCT) M = M®, cuja energia é compativel com a energia da luz vermelha do

espectro eletromagnético conferindo, portanto, a cor azul aos HPOMs reduzidos [31].
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Sabe-se ainda, que HPOMs podem ser foto-reduzidos apds exposi¢do a UV
por meio da fotoexcitacdo das bandas LMCT (0> - M®"). Este processo de foto-
reducao resulta na formacéo dos heteropoly blue, o que € a base do comportamento
fotocrdmico destes compostos O processo fotocrdbmico dos polioxometalatos esta
intimamente ligado a transferéncia de protons de espécies vizinhas para a espécie
reduzida, de forma a compensar as cargas negativas introduzidas pelo processo de
reducdo. [23,31]. O estudo mais completo sobre o mecanismo associado ao
comportamento fotocromico de POMs € o trabalho de Yamase acerca de sais de
alquilaménio-POM [38]. De acordo com o0 modelo de Yamase, a excitacdo da banda
da LMCT (0%~ M°") de um HPOM de Keggin leva a populacdo do LUMO e
formacdo do par elétron-buraco (e-h*). No estado excitado, o elétron promovido é
delocalizado sobre os atomos de W da triade M3O;3, levando formalmente a
formacdo de um fon M°*. Na presenca de um grupo organico com hidrogénios acidos
na vizinhanca do POM (por exemplo, grupos alquilamonio), a foto-excitacéo leva a
uma transferéncia do proton da molécula organica para os 6xidos em ponte Oy ou
Oyc2. Paralelamente, o buraco no orbital 2p do ion O; interage com o par de elétrons
nao ligante da molécula organica para formar o complexo de transferéncia de carga
meta-estavel mostrado na Figura 9. A formacdo do complexo de transferéncia de
carga inibe a recombinacdo e-h* e leva a estabilizacdo do heteropolyblue. A
presenca deste complexo de transferéncia de carga que leva a um fotocromismo
reversivel para o sistema, visto que possibilita tanto a reducéo do polianion (Figura
9), como a oxidacédo do heteropoly blue. Se o potencial de oxidagcdo do composto
organico é suficientemente positivo no lugar dessa interacdo pode ocorrer a reacéo

de foto-oxidagéo do composto organico e formagéao do heteropolyblue. [23,38,39]

+ O + o
/H----o>“|n6+\o hv - //H—O\ | {0
H,N =< -
R 0 R O

Figura 9 - Mecanismo de Yamase para a foto-reducdo de um polioxometalato de Keggin via
formacdo de complexo de transferéncia de carga com um grupo alquilaménio.
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A preparagdo de materiais fotocromicos baseados em heteropolianions de
Keggin quase sempre envolve a imobilizacdo dos POMs em matrizes soélidas que
possuam propriedades oticas, mecanicas e quimicas adequadas. Como ja discutido
anteriormente, matrizes baseadas em materiais hibridos organico-inorganicos sao
op¢cOes interessante para a imobilizacdo de compostos fotoativos. Os
polioxometalatos, em especial, podem ser facilmente incorporados em matrizes
hibridas do tipo Ormosil preparadas via sol-gel e suas propriedades fotoativas
podem ser sintonizadas através da cuidadosa formulacdo do material, como
demonstrado pelo nosso [39-42] e outros grupos de pesquisa [28,43]. A Figura 10
ilustra o comportamento fotocromico de um nanocompdsito de Ormosil dopado com

o polioxometalato fosfotungstato (HzPW12040).

5

00O

Figura 10 - Fotocromismo positivo de um material do tipo Ormosil-fosfotungstato exposto a radiacéo
UV do sol durante até 5 minutos (material preparado em nosso laboratério).

Um estudo recente desenvolvido no nosso grupo evidenciou que a adicao de
ZnO ou Zn(NO3),.6H,O durante a sintese sol-gel dos materiais Ormosil-
fosfotungstato resultava na obtenc&o de filmes com resposta fotocromica superior a
dos filmes obtidos sem a adicdo destes compostos. Entretanto, ndo foi possivel
neste estudo esclarecer o papel destes aditivos na preparacao dos filmes [44].

O trabalho apresentado nesta dissertacdo retoma esta questdo em aberto,
buscando compreender o papel dos cations dopantes Zn** na preparacéo de filmes
hibridos Ormosil-fosfotungstato, além de avaliar também o impacto da adicdo dos
cations divalentes Mg**, Ca?*, Sr** e Ba?* (familia dos metais alcalino-terrosos). E
importante salientar que a concentracdo destes metais divalentes é pequena quando

comparada a quantidade de fosfotungstato ou a massa total do ormosil.
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2 OBJETIVOS

-Preparar e caracterizar filmes fotocrémicos hibridos do tipo Ormosil-
fosfotungstato dopados com os metais divalentes Zn**, Mg?*, Ca®*, Sr** e Ba*".
-Correlacionar caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais preparados

com suas propriedades fotoativas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e Solventes

Foram utilizados como adquiridos dos fornecedores os seguintes reagentes:

-Tetraetilortossilicato (TEOS) (ALDRICH)

-3-Glicidoxipropiltrimetéxissilano (GLYMO) (ALDRICH)

-4-Butironitrilatrietoxissilano (BuTS) (ALDRICH)

-Acido fosfotungstico (12-tunsgstofosférico) hidratado, (HPW) (ALDRICH)

-Nitrato de Zinco hexahidratado (ALDRICH)

-Cloreto de Bario dihidratado (Synth)

-Cloreto de Estréncio hexahidratado (Synth)

-Cloreto de Calcio dihidratado (Synth)

-Cloreto de Magnésio hexahidratado (Synth)

-Oxido de Zinco (ALDRICH)

-Carbonato Basico de Zinco (Synth)

-Acido Cloridrico 37% (CHEMIS)

-Perdxido de Hidrogénio 29% (SYNTH)

-Hidréxido de Aménio 30% (QHEMIS)

-Brometo de Potéassio grau espectroscopico (ALDRICH)

-Solvente: Etanol Absoluto PA 99,3 % (QHEMIS)

Os compostos ZnWOQO,, Zn,SiO, (compostos padrdo para as medidas de
XANES da borda K do zinco) e K;PW311039 (composto padrédo para as medidas de
Raman) foram sintetizados de acordo com procedimentos de sintese por

precipitacdo ou sol-gel publicados na literatura [45-47]

3.2 Pré-Tratamento dos Substratos

Antes da adsorcdo dos filmes, os substratos de vidro, quartzo ou silicio
monocristalino foram limpos com agua deionizada e detergente e, posteriormente,
submetidos a um tratamento quimico, adaptado do processo de limpeza conhecido

como RCA (Radio Corporation of America) [48]. Tal tratamento consiste no
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aguecimento das placas numa solugéo 1:1: 5 de NH,OH/H,0,/H,O por duas horas a
80 °C, lavando-as em seguida com agua destilada e secando-as sob fluxo de

nitrogénio.

3.3 Preparacéao dos filmes de Ormosil-fosfotungstato dopados com céations M 2
(M = Mg, Zn, Ca, Sr e Ba)

Os materiais hibridos foram preparados pela rota sol-gel, utilizando-se 50 mL
de etanol como solvente, 9,0 mmol de TEOS, 1,5 mmol de BuTS, 6,8 mmol de
Glymo e 45 mmol de 4gua deionizada para a formacédo da rede tridimensional de
Ormosi. No caso das amostras dopadas as quantidades necessarias dos dopantes
foram dissolvidas em agua, e estas solucdes foram adicionadas a mistura reacional
ao invés da adicdo de agua deionizada pura. Para incorporar as propriedades
fotocrbmicas aos materiais, além de propiciar a catalise 4cida das reacdes de
gelificagédo do sol, adicionou-se 0,75 mmol de HPW. O TEOS e a BuTS foram
adicionados primeiro a um béquer de polipropileno, seguidos de metade do volume
do solvente, tudo sobre agitacdo magnética constante. Adicionou-se entdo o HPW
dissolvido na outra metade do volume de solvente. Em seguida adicionou-se o
altimo precursor alcéxido, o GLYMO. Apds 5 minutos de agitacdo magnética
vigorosa adicionou-se a quantidade de agua deionizada pura, ou das solu¢cbes dos
cations dopantes. ApoOs outros 10 minutos, a solucao foi utilizada para a deposicéo
nos substratos de vidro, quartzo ou silicio monaocristalino, previamente limpos. Os
filmes foram depositados por meio da técnica de dip coating, que envolve o uso de
um elevador de discos para imersdo e emersao da placa de vidro na solucdo por
braco mecéanico. O aparelho utilizado para a deposi¢do foi um Elevador de disco
Marconi MA-765. Apds a finalizacdo do processo, as amostras sdo colocadas em
frascos, fechadas e armazenadas. A Figura 11 ilustra o procedimento completo de
preparacdo e a Tabela 1 apresenta os parametros de deposicdo para todas as

amostras produzidas.



Tabela 1 - Parametros de deposicdo para todos os filmes preparados
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Tempo de
Velocidade NUumero de Tempo de repouso Repouso
(mm/s) Imersdes apos imersao (s) para
secagem
150 mm/s 20 O0s 10s

Obs.: A velocidade de imersdo e emersdo é a mesma

Depois de utilizadas para preparacao dos filmes, as misturas reacionais foram

deixadas evaporando a temperatura ambiente. Apdés a evaporacdo completa do

solvente obteve-se mondlitos de xerogéis de Ormosil-fosfotungstato, que foram

utilizados para na realizacdo de algumas das caracterizacdes (FTIR, Raman e XRD)
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Figura 11 - Esquema ilustrativo do procedimento de preparacao dos filmes de Ormosil-fosfotungstato
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Além das amostras de Ormosil-fosfotungstato, prepararam-se também
amostras referéncia silica-fosfotungstato, nas quais o Unico precursor alcéxido
empregado na sintese foi o TEOS, assim como amostras Ormosil-HCI, preparadas
com HCI ao invés de HPW. A Tabela 2 apresenta a composi¢cao e 0s respectivos

cadigos de todas as amostras preparadas.

Tabela 2 - Identificac8o de todas as amostras preparadas, com as respectivas composi¢cdes

Cddigo da TEOS BUTS Glymo H,O HPW HCI Dopante
Amostra mmol mmol mmol mmol mmol mmol mmol
N&o dopada 9,0 15 6,8 45 0,75 ---- ----
0,05
Zn 0.25 9,0 1,5 6,8 45 0,75 Zn(NO),
Zn05 9,0 1,5 6,8 45 0,75 0.1
. ’ ’ 1 ’ Zn(N03)2
Zn 1.0 9,0 1,5 6,8 45 0,75 0.2
| | | | | Zn(NOs);
ZnHCl 9,0 1,5 6,8 45 2,25 0.2
H H 1 ’ Zn(N03)2
Mg 1.0 9,0 1,5 6,8 45 0,75 0,2 MgCl,
Calo 9,0 1,5 6,8 45 0,75 0,2 CaCl,
Sr1.0 9,0 1,5 6,8 45 0,75 0,2 SrCl,
Ba 1.0 9,0 1,5 6,8 45 0,75 0,2 BaCl,
SIO;-Néo 17.3 — — — 0,75 — —
dopada
SiO0,-Zn 1.0 17,3 0,75 0.2
2 ' ' ' Zn(NO3),
SiO,-Mg 1.0 17,3 0,75 0,2 MgCl,
SiO,-Ca 1.0 17,3 0,75 0,2 CaCl,
SiO,-Sr 1.0 17,3 0,75 0,2 SrCl,
SiO,-Ba 1.0 17,3 0,75 0,2 BaCl,
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3.4 Caracterizacédo dos Materiais

3.4.1 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Reg  i&do do Infravermelho
Médio em modo Interferométrico (FTIR)

Para as analises de FTIR foi utilizado um Espectrofotdmetro infravermelho
interferométrico com transformada de Fourier, modelo MB-102 Bomem, na Central
de Andlises Quimicas do IQSC/USP. As pastilhas foram preparadas a partir de
misturas de 3 mg do material (p6s dos mondlitos de Ormosil-fosfotungstato) e 100
mg de KBr, previamente seco em estufa. Foram também analisadas amostras de
filmes sobre janelas de Ge monocristalino (UQG Optics, Reino Unido), antes e ap06s
tempos crescentes de exposi¢cdo a radiagdo UV. Todos os espectros foram obtidos

com 64 varreduras acumuladas com resolucdo de 4 cm™ entre 4000 cm™ e 400 cm™.

3.4.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrémetro Raman da
Lambda Solutions, comprimento de onda do laser: 750 nm, Inc. (LSI), com o
programa LSI RamanSoft. A poténcia do laser foi ajustada para 100 mW, e os
espectros apresentados resultam da média de 10 medidas sucessivas, cada uma
delas com tempo de contagem do sinal de 15 segundos no detector tipo CCD. Além
dos pos das amostras de Ormosil-fosfotungstato, foram obtidos também os
espectros do acido fosfotungstico puro e de seu lacunar undecatungstofosfato de

postassio.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Os estudos de TEM foram realizados em um microscépio eletrbnico de
transmissdo modelo FEI TECNAI (G?F20) operado a 200 kV e equipado com um
detector de Energia Dispersa de Raios-X. A preparacdo das amostras foi feita

mergulhando por alguns segundos as telas de cobre recobertas com carbono (CFC—
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200Cu, Electron Microscopy Sciences, USA) nas solugcbes de Ormosil-

fosfotungstato.

3.4.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X na Regi o em torno da Borda de
Absorcéo (XANES)

Os experimentos de XANES da borda K do Zn (9.659 eV) foram realizados na
linha XAFS2 [49] (proposta de pesquisa XAFS1-15185) do Laboratorio Nacional de
Luz Synchontron (LNLS, Campinas), na qual é possivel variar a energia do feixe
incidente utilizando-se um monocromador de Si (111). Foram obtidos espectros de
XANES de amostras de filmes depositados sobre silicio monocristalino (111) em
modo de fluorescéncia, além de espectros de compostos padrbes (amostras
dissolvidas em pastilhas de BN) em modo de transmissdo. Os espectros foram
coletados na faixa de energia entre 9.590 e 9.800 eV com passo de 0,5 eV.

3.4.5 Difracdo de Raio-X método p6 (XRD)

Difratogramas de raio-x das amostras em pd dos materiais foram obtidos
utiizando um Difratdbmetro Rigaku Rotaflex RU-200, operado nas condi¢cdes de
corrente 30 mA, poténcia de 40 V e radiagéo incidente com comprimento de onda
de 0,154 nm (emissdo Cu Ka), sendo que um filtro de Ni metalico foi empregado
para filtrar a emissdo Cu K. Os difratogramas foram coletados na faixa de 3 a 80°

em 26, com passo de 0,02° de 26.

3.4.6 Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

As medidas de Micro-Fluorescéncia de Raios-X (u-XRF) assistida por
radiacdo Sincroton foram conduzidas na linha XRF do LNLS (proposta de pesquisa
XAFS1 — 14257). A configuracdo experimental para as medidas de u-XRF nesta
linha inclui um sistema de movimentacao translacional constituido de trés motores
(para movimentacdo nas direcées X, Y e Z). Um capilar conico ultrafino permite

condensar o feixe branco de radiacdo (intensidade na ordem de 10°10%
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fotons/segundo) em um micro-feixe de cerca de 20 um de didmetro. A estagdo
experimental € também equipada com um detector de Energia Dispersa de Raios-X
posicionado a 90° do feixe incidente, além de um microscopio para visualizacdo da
amostra [49]. O micro-feixe € focalizado nas amostras pela movimentacdo do motor
na direcdo z, enquanto que os outros dois motores (dire¢cdes x e y) permitem a
aquisicao de espectros em diferentes pontos das amostras. Os mapeamentos 2D de
distribuicdo elementar dos filmes sobre vidro foram obtidos pela aquisicdo de 441
espectros (21 X 21) com tempo de contagem de 5 segundos em uma area 525 um
(pixels de 25 ym X 25 ym). Os dados foram tratados e convertidos nas imagens de
mapeamento utilizando o software PyMCa verséo 4.6.2.

Foram realizadas também analises em um espectrometro de energia
dispersiva de raios-x (EDXRF) de bancada modelo MiniPal4 (PANalytical). A
determinacdo semi-quantitativa da percentagem de tungsténio (massa/massa) nos
filmes foi feita utilizando o pacote de analise standardless Omnian (método de
analise que dispensa o uso de padrbes). Todas as medidas foram realizadas com

840 segundos de tempo de contagem e em triplicata.

3.5 Avaliacéo da resposta fotocromica apos a exposi  ¢éo a radiacdo UV

As respostas fotocrédmicas dos filmes hibridos em funcdo da exposicdo a
radiacdo UV foram avaliadas irradiando as amostras com uma lampada de arco de
Xe de 150 W (modelo 16S-150W, comprimento de onda de emissdo na faixa entre
250 e 400 nm, fabricado pela Solar Light Company, Inc., Filadélfia, EUA) equipada
com sistema automético de controle de dose UVA ou UVB e radiémetros digitais
acoplados a detectores de radiacdo UVA e UVB certificados. A distancia amostra-
lampada foi mantida em 7,3 cm, sendo que a esta distancia o diametro do feixe
incidente era de 1 cm. A mudanca de coloracdo das amostras apds serem irradiadas
foi monitorada por espectroscopia eletronica de absor¢cdo na faixa do UV-vis,
utilizando um espectrofotdmetro Jasco V-630, da Central de Analises Quimicas do
IQSC/USP (CAQI). Foram coletados espectros das amostras no modo de
transmitancia (velocidade de varredura 400 nm/min, na faixa de 1100 nm a 300 nm.)

e monitorou-se também a variagdo de absorbancia em comprimento de onda fixo



(700 nm) antes e apds tempo crescente de exposicao a radiacdo UV (intensidade
aproximadas UV-A = 6,0 J.cmZmin™ e UV-B = 0,5 J.cmZmin™).

Figura 12 - Aparato de sistema de irradiacdo Solar Light utilizado para estudo das propriedades
fotocrémicas dos filmes. O sistema é composto de fonte de energia (a direita), radidmetro (esquerda a
frente) e lampada de arco de Xe (esquerda no fundo).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos materiais hibridos Ormosil-F  osfotungstato dopados
com cétions divalentes

4.1.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢cdo na Reg  ido do Infravermelho
Médio em modo Interferométrico (FTIR)

A espectroscopia de FTIR foi empregada para confirmar a formagéo da matriz
de Ormosil, bem como identificar a presenca do fosfotungstato aprisionado nesta.
Os espectros vibracionais das amostras de Ormosil-Fosfotungstato dopadas com os
diferentes cétions divalentes (Figura 13) sdo idénticos para todas as amostras,
indicando que a adi¢do dos cétions nos materiais ndo causa mudancgas significativas

na estrutura molecular da matriz hibrida ou do polixometalato.
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Figura 13- Espectros de FTIR dos pés de xerogéis de Ormosil-Fosfotungstato.
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A presenca de diversos grupos funcionais da rede de organosilicato pode ser
confirmada pela identificacio de seus modos vibracionais caracteristicos nos
espectros de FTIR listados a seguir:

-Grupos hidroxila (banda larga por volta de 3400 cm™, atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H) provenientes dos grupos silandis Si-OH, da agua
presente na amostra ou de grupos CH,-OH, originarios da abertura do anel oxirana
do silano GLYMO [40,51,52]

-Grupos metila e metileno (bandas entre 3000-2800 cm™, atribuidas aos
estiramentos simétricos e assimétricos das ligacdes C-H dos grupos metila e
metileno) provenientes de etanol ainda aprisionado no material, bem como dos
organossilanos ligados a rede de silica [51,52];

-Grupo Nitrila (banda fraca em 2255 cm™, estiramento da ligagdo CN) que é
incorporado a matriz inorganica pelo uso do 4-Butironitrilatrietoxissilano (BuTS) na
sintese [51,52];

-Grupos siloxanos (regido de 1200-1020, estiramentos das liga¢cdes Si-O e Si-
O-Si) mostrando a formacdo da rede tridimensional do xerogel de silica, gerada
pelas reacdes de hidrdlise e condensacao dos alcoxidos de silicio [6]

A presenca do fosfotungstato nos materiais € confirmada pelo aparecimento
de quatro bandas caracteristicas da estrutura do heteropolioxometalto de Keggin na
regido de 1080-820 cm™, associadas aos diferentes modos vibracionais de
estiramento assimétrico (vas) das ligagbes W-O e P-O, segundo Bridgeman [53]:
1080 cm™ (predominantemente atribuida ao modo v,s P-O, com pequena
contribuicdo dos modos Vis W-O; e VaW-O.c-W ), 980 cm™ (atribuida
predominantemente ao modo v,s W-O; com pequena contribuicdo do modo v,s P-0,
que aparece no espectro como um ombro em 990 cm™), 896 cm™ (modos Va.s W—
O2c1-W € Vas W—02c-W), e em 820 cm™ (modo vas W—0,¢;—W). Para maior clareza
na visualizacdo destes modos vibracionais, a Figura 14 apresenta a estrutura do
anion a-Keggin, identificando os tipos de ions Oxido presentes na estrutura do

polioxometalato.
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Figura 14 - Estrutura do anion a-Keggin enfatizando a triade superior de formar a colocar em
evidéncia os tipos de coordenacado dos O*. Adaptado de Bridgeman [53]

4.1.2 Espectroscopia Raman

O heteropolidnion PW1,04°> pode sofrer hidrélise em pH > 2 formando
espécies com vacancias de fon W®, conhecidas como polioxometalatos lacunares
[54]. Estas espécies sao facilmente identificadas pela espectroscopia Raman [55].
Como exemplo disso, podemos observar a clara diferenca entre os espectros do
fosfotungstato de sua espécie lacunar principal, o undecatungstofosfato PW1103q”
(Figura 15). Observa-se que quando fosfotungstato sofre hidrolise, as bandas no
espectro Raman em 1007 cm™ e 989 cm™ (atribuidas aos modos de estiramento
simétrico e assimétrico da ligacdo tungsténio-oxigénio terminal vs(W—0x) € Vass(W—

0y),) se deslocam para menores comprimentos de onda.
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Figura 15 - Espectros Raman (Laser A=750 nm) do acido fosfotungstico e de sua espécie lacunar
undecatungstofosfato.

Assim, visando complementar as informacgdes providas pela analise de FTIR,
empregamos a espectroscopia Raman para avaliar se a estrutura de Keggin do
fosfotungstato continuava intacta apds sua incorporacdo na matriz de Ormosil. Os
espectros Raman das amostras de Ormosil-Fosfotungstato sdo apresentados na
Figura 16, abaixo, e, assim como no FTIR, sdo idénticos para todas as amostras.
Todos os espectros apresentam bandas por volta de 1002 cm™ (vsW—-0y) e 987 cm™
(VasW-0y), apenas ligeiramente deslocadas em comparacdo ao espectro do acido
fosfotungstico puro, possivelmente por conta de interacdes intermoleculares com a
matriz ou pela esfera de solvatacdo diferenciada. Esse resultado comprova que o
fosfotungstato retém sua estrutura de heteropolioxometalato de Keggin nos nossos

materiais.
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Figura 16 - Espectros Raman (Laser A=750 nm) dos pés de xerogéis de Ormosil-Fosfotungstato

4.1.3 Microscopia Eletronica de Transmisséao (TEM)

A morfologia e microestrutura dos materiais preparados foram estudadas por
Microscopia Eletrbnica de Transmissao (TEM). As imagens em campo escuro
apresentadas na Figura 17 demonstram claramente diferencas morfolégicas entre a

amostra ndo dopada e as dopadas com os metais divalentes.
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Naoldopadaf®

Figura 17 - Imagens de TEM (modo varredura) em campo escuro de filmes de Ormosil-fosfotungstato
(amostra ndo dopada e dopadas com Mg, Zn, Ca, Sr e Ba) depositados sobre mini telas de cobre
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As imagens das amostras dopadas evidenciam a presenca de aglomerados
de alta densidade eletronica (regides claras) dispersos em uma matriz homogénea
(regido escura), enquanto que na imagem da amostra ndo dopada os aglomerados
nao sao observados. Em todas as amostras os aglomerados apresentam grande
polidispersividade de tamanho, com diametros variando de 30 nm até 2 um,
entretanto, imagens de maior ampliacao (Figura 18) mostram que os aglomerados

maiores sdo na verdade constituidos de particulas menores (tamanho estimado de

30 nm) de formato esferoidal.

Figura 18 - Imagens de TEM (modo varredura) em campo escuro (esquerda) e campo claro (direita)
de aglomerados presentes nas amostras de Ormosil-fosfotungstato dopados com Ba™".

Deve-se observar que para a maioria das amostras nao foi possui obter
imagens detalhadas das particulas menores que compOe o0s aglomerados,
provavelmente por conta destas estarem envoltas por uma camada espessa de
organosilicato, que dificulta a passagem do feixe de elétrons. Apenas em uma das
amostras analisadas de Ormosil-fostungstato dopado com Zn?* foi possivel a
aquisicao de imagens mais claras da estrutura destas particulas (Figura 19). Nestas
imagens observa-se que as particulas séo constituidas por particulas ainda menores
de 4-6 nm de diametro, aparentemente separadas por mesoporos (poros com
didmetro entre 2 e 50 nm). Este tipo de microestrutura é observado nos sais de
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fosfotungstato CsxHz.xPW12040 € (NH4)xH3xPW1,040, que apresentam alta area
superficial por conta de sua estrutura de micro e mesoporosa [56,57].

Figura 19 - Imagens de TEM (modo varredura) em campo escuro de aglomerados presentes nas
amostras de Ormosil-fosfotungstato dopados com com zZn*".

A microandlise EDX dos aglomerados da amostra dopada com Zn** revelou
que estes s&o constituidos de HPW e de Zn (Figura 20). E interessante observar que
0 Zn foi detectado apenas nos aglomerados, junto ao fosfotungstato, indicando a
existéncia de interacdo, provavelmente de natureza eletrostatica, entre os cations
dopantes e as moléculas de heteropolianion. Portanto, € provavel que ocorra a
formacdo de um sal do tipo fosfotungstato de zinco, similar aos sais de Cs* e NH;"
citados anteriormente. Por outro lado, o fosfotungstato € detectado ao longo de toda
a matriz, demonstrando a alta capacidade de dispersédo do polioxometalato na rede
de organosilicato. As proporcdes atdbmicas Zn:W determinadas por EDX nos
aglomerados variaram entre 0,21 Zn:12 W e 0,76 Zn:12 W. Considerando que a
composicdo geral para o fosfotungstato de zinco € Zny,Hsz«[PW12040] (0<x<3), 0s
resultados de EDX sugerem que os aglomerados sdo constituidos de sais de acido
fosfotungstico cujos prétons foram apenas parcialmente substituidos por céations
Zn**, sendo que a composicdo varia entre  ZngaiHss[PW1,040] €
Zng 76H1,45[PW12040]. Resultados semelhantes foram observados para as amostras
dopadas com Ca®", Sr** e Ba**, entretanto os cations Mg®* ndo foram detectados por
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EDX junto aos aglomerados, provavelmente devido ao alto limite de deteccdo da

espectroscopia de fluorescéncia de raios-x aos elementos leves como o Mg [58]

Intensity

6 8 10 12 14
Energy (keV)

Figura 20 - Espectro de fluorescéncia de raios-X (microandlise EDX) da regido indicada do
aglomerado presente na amostra de Ormosil-fosfotungstato dopado com zn** (amostra Zn 1.0)

4.1.4 Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X na Regi 4o em torno da Borda de
Absorcéo (XANES)

A espectroscopia de absorcdo de raios-X é uma ferramenta interessante no
estudo da estrutura local ou ambiente quimico de elementos especificos contidos em
um material. Uma vez que podemos escolher o comprimento de onda de raios-X
para uma dada borda de absorcdo de um dado elemento quimico, esta
espectroscopia € muito seletiva. Sendo sensivel apenas a estrutura local de
primeiros e segundos vizinhos ela poder ser aplicada mesmo em materiais nao-
cristalinos. Portanto, essa técnica espectroscopica € bastante promissora para o
estudo dos cations metélicos dopantes em nossos filmes hibridos. A analise
gualitativa do espectro XANES (do inglés X-Ray Absorption Near-edge Structure)
pode prover informagfes acerca da geometria do sitio de coordenacdo do metal
estudado. No caso especifico do espectro XANES da borda K do Zn, pela posicao,
intensidade e forma de linha do espectro de absorcdo pode-se verificar se o Zn?*
esta em sitios de coordenacéo octaédricos, tetraédricos ou se uma mistura dos dois
tipos de sitios estd presente [59-61]. Os espectros de XANES de diferentes
compostos modelos contendo céations zinco divalentes, apresentados na Figura 21,



ilustram claramente como o espectro de absorcdo muda significativamente com a

mudanca da estrutura local do Zn**.
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Figura 21 - Espectros de XANES da borda K do Zn dos compostos modelos de zinco obtidos em
modo de transmissao. As cores destacam o tipo de sitio de coordenagédo do Zn nos compostos
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Figura 22 - Espectros de XANES da borda K do Zn obtidos em modo de fluorescéncia do filme de
Ormosil-HPW dopado com zn** (amostra Zn 1.0), do filme de Ormosil-HCI dopado com zZn* (amostra
ZnHCI) e do composto Zn(NOs),.6H,0 (obtido em modo de transmiss&o)



55

O espectro XANES (Figura 22) obtidos em modo de fluorescéncia do filme de
Ormosil-fosfotungstato dopado com Zn?* (amostra Zn 1.0) exibe um pico bem
definido e intenso por volta de 9.668 eV, seguido de um pico de baixa intensidade e
bastante alargado por volta de 9.683 eV. Este padrdo no espectro XANES é
caracteristico de um centro metalico Zn®** coordenado a uma primeira de esfera de
coordenacdo octaédrica, sendo especialmente observado em aqua-complexos de
Zn?*, tanto em solucdo quanto no estado sélido [59,62]. O espectro XANES do
composto Zn(NO3),.6H,O, em que 0 zinco esta coordenado a seis moléculas de
agua em geometria octaédrica, é apresentado também na Figura 22 para
comparacao. A evidente similaridade entre os espectros do Zn(NOs),.6H,O e da
amostra Zn 1.0 reforca a hipotese de formacédo do sal fosfotungstato de zinco, uma
vez que em sais de polioxometalatos o cation geralmente se encontra rodeado de
moléculas de agua a sua volta. [63-65]. Estudos estruturais de monocristais de
fosfotungstato de magnésio revelaram que este sal € constituido dos
heteropolianions de Keggin e do complexo octaédrico [Mg(H.0)s]** [66]. Tendo em
vista que o raio idnico, o numero de moléculas de agua na camada de hidratacéo e a
energia livre de Gibbs de hidratacdo dos ions Zn** e Mg?* s&o quase 0s mesmos
[67], nés acreditamos que o fosfotungstato de zinco deve apresentar estrutura
similar a do fosfotungstato de magnésio. Portanto a provavel composicdo dos
aglomerados observados nas imagens de TEM é o sal [Zn(OHy)elwz2Hx.3 PW12040. E
importante notar que quando o acido fosfotungstico é substituido por acido cloridrico
na sintese dos materiais (amostra ZnHCI), o espectro XANES observado é
totalmente distinto (Figura 22), apresentando picos aparentes em 9.665 eV (ombro),
9.669 eV e 9.679 eV, o0 que sugere que a estrutura local do Zn é realmente
influenciada pela presenca do fosfotungstato. Ademais, a analise dos espectros de
XANES exclui a possibilidade de incorporagdo do Zn na rede de silicato, ambiente
em que deveria apresentar coordenacdo tetraédrica, como observado comumente
para vidros dopados com zinco ou silicatos de zinco cristalinos. [45, 60, 61].
Evidéncia disso é clara diferenca entre os espectros XANES do padréo cristalino de

ortosilicato de zinco Zn,SiO,4 (Figura 21) e da amostra Zn 1.0 (Figura 22).
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4.1.5 Difracao de Raios-X (método de po)

Para estudar a cristalinidade dos materiais preparados foram obtidos
difratogramas de raios-x dos p6s de Ormosil-fosfotungstato, apresentados na Figura
23. Todos o0s xerogéis possuem difratogramas caracteristicos de materiais
semicristalinos. Deve-se notar que ndo se observam os picos estreitos de difracédo
de nenhuma das fases cristalinas do &cido fosfotungstico, o que reafirma sua alta
dispersdo na matriz de organosilicato. Uma vez que os sais de fosfotungstato com
cations divalentes sdo normalmente amorfos, ndo seria esperado observar picos de

difracéo atribuidos aos aglomerados observados nas imagens de TEM [68]
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Figura 23 - Difratogramas de raios-X dos pés de xerogéis de Ormosil-fosfotungstato

Todos os difratogramas apresentam halos amorfos sobrepostos e com
maximos por volta de 20° e 31,5° correlacionados a distancias de espacamento
aproximadas de 0,45 nm e 0,3 nm, respectivamente. Provavelmente estas distancias
se referem a dominios paracristalinos de silicatos, ou seja, arranjos atbmicos de
ligacbes Si-O-Si com determinado grau de ordem a curto e médio alcance, porém

com auséncia de ordem a longo alcance [69, 70].
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Outro pico que merece destaque aparece por volta de 6,4° correspondendo a
distancia de correlacdo aproximada de 1,4 nm. Picos de difracdo na regido de
20 < 10° ja foram observados em matrizes do tipo Ormosil, sendo atribuidos a
distancia entre unidades discretas de poliedros octaméricos de silsesquioxanos
(Figura 23) [70,71]. Difratogramas bastante similares aos aqui apresentados foram
observados por Perrin e colaboradores para amostras semi-cristalinas de
octasilsesquioxanos substituidos nas extremidades com diferentes grupos alquilicos
[72]. De maneira geral, Perrin observou difratogramas constituidos por um pico largo
de difracdo em 8° e halos amorfos sobrepostos por volta de 20° e 27°. As distancias
de espacamento de 1,3 nm (d;), 0,5 nm (d;) e 0,38 nm (d3) foram atribuidas a
distancia entre duas unidades octaméricas, a distancia da diagonal do cubo e a
distancia entre as faces SisO, da estrutura dos octasilsesquioxanos,

respectivamente (Figura 24)
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Figura 24 - Representacdo esquematica de octasilsesquioxanos mostrando as possiveis distancias
de correlacédo observadas nos difratogramas

Um estudo recente sobre xerogéis de Ormosils preparados pela hidrélise e
condensacao de TEOS com etiltrietdxisilano (ETEOS) em meio &cido revelou que o
aparecimento do pico na regido 206 < 10° estava diretamente relacionado com o
aumento gradual da propor¢do ETEOS/TEOS, indicando que a formacdo dos
dominios de octasilsesquioxanos € induzida pela presenca de precursores
organotrialcoxisilanos R’Si(OR); [70]. Sabe-se que a condensac¢do dos produtos de
hidrélise do TEOS em meio acido ocorre preferencialmente nas extremidades dos
oligbmeros, de forma que a condensacao intermolecular é favorecida [3, 6]. Por

outro lado, o aumento de impedimento estérico causado pela presenca dos grupos
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organicos R favorece reacdes intramoleculares e a formacdo de anéis de quatro
membros e estruturas poliedrais de silsesquioxanos [70, 73]. Uma vez que 0s
organosilanos empregados na sintese dos nossos materiais (GILYMO e BuUTS)
possuem grupos organicos mais volumosos que o grupo etil, a hipétese de formacao
de octasilsesquioxanos em nossos xerogeéis € plausivel.

Uma segunda possivel explicacdo para o pico de difracdo em 6,4° € que este
pode estar relacionado a distancia interlamelar de lamelas de silicato ligadas em
ponte por modificadores organicos da matriz. A formacéo destas pontes poderia se
dar pela abertura do anel epoxido do organosilano GLYMO via reacdo com outras
moléculas de GLYMO, dando origem a cadeias de oligo(6xido de etileno). Essa
hipétese é apoiada por estudos de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de **C
desenvolvidos anteriormente em nosso grupo, que apontaram a abertura de quase
todos o0s anéis epoxidos das moléculas de GLYMO empregadas na sintese dos
materiais hibridos Ormosil-fosfotungstato [40]. A Figura 25 apresenta um esquema
simplificado desta possivel estrutura de lamelar silica nos materiais hibridos.

Os dados até o momento ndo permitem uma concluséo decisiva sobre este

assunto.
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Figura 25 - Representacdo esquematica da possivel estruturacdo lamelar dos materiais Ormosil-
fosfotungstato por conta da formagédo de cadeias de oligo(oxido de etileno)
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4.1.6 Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

O estudo da composicdo elementar dos filmes hibridos preparados foi
realizado empregando-se conjuntamente a técnica convencional de Fluorescéncia
de Raios-X (XRF) e a técnica de micro-Fluorescéncia de Raios-X (u-XRF) assistida
por Radiacdo Sincroton. Esta ultima ainda permitiu mapear a distribuicdo elementar
dos elementos. Os resultados sdo apresentados a seguir para a amostra de Ormosil-
fosfotungstato dopado com zZn**.

Os mapeamentos de W e Zn para a amostra Zn 1.0 (filme sobre vidro)
apresentados na Figura 26 demonstram claramente distribuicbes bastante
homogéneas na escala microscopica. Além disso, a distribuicdo bidimensional de
ambos os elementos se assemelha muito, mostrando que em ambas as escalas
micrométrica (u-XRF) e nanométrica (TEM) os cations dopantes Zn®* ocupam

preferencialmente as vizinhancas ao redor dos anions fosfotungstato.
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Figura 26 - Mapeamentos de W e Zn da amostra Zn 1.0 por p—XRF baseando-se na analise de
intensidade das linhas de emissdo W Lal e Zn Kal. A intensidade da cor reflete a intensidade dos
raios X emitidos pelo elemento, e, portanto, sua concentracdo (veja escala de cor ao lado)

micrometros
micrometros

A analise de y—XRF também revelou uma relacdo de dependéncia direta da
quantidade de tungsténio incorporada nos filmes com a presenca dos cations
dopantes. Isto é facilmente evidenciado ao observarmos o aumento linear da

intensidade da linha de emisséo La; do W em funcdo do aumento da quantidade de

Zn?" adicionado durante a sintese (Figura 27).
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Figura 27 - a) Espectros de y-XRF dos filmes de Ormosil-fosfotungstato ndo-dopado e dopado com

Zn** e b) grafico relacionando a area da linha de emissdo Lal do W em func¢do da quantidade de
Zn** adicionada durante a preparacéo da solucdo precursora do filme.
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Para melhor compreender este comportamento, realizou-se a determinagao

semi-quantitativa de tungsténio em todos os filmes hibridos visando entender o

efeito da adicdo de cada tipo de cétion. A influéncia da fase organica da matriz sobre
este efeito também foi avaliada pela andlise de filmes de silica-fosfotungsato
preparados da mesma maneira, mas utilizando apenas o TEOS como precursor de
silica. Os resultados sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da determinacdo semi-quantitativa de tungsténio por XRF nos filmes de
Ormosil-fosfotungstato e silica-fosfotungstato dopados com os cétions divalentes. Erro calculado a
para um limite de confianca de 95% *Dados de raio ibnico [74] dos céations também sao mostrados
para correlacdo com os resultados

Cétion Raio do céation* % W (m/m) % W (m/m)
dopante (A) filme Silica-HPW filme Ormosil-HPW

N&o dopada - 0,35+0,11 0,63 +0,08
Mg2+ 0,72 0,25 +0,03 0,82 +0,06
Zn** 0,74 0,25+ 0,04 1,70 +£0,04
ca® 1,12 0,23+0,01 2,77 £0,31
Srt 1,26 0,24 + 0,06 3,53+0,16
Ba** 1,42 0,24 +0,03 4,32 +0,24

Os resultados da analise de XRF evidenciam que a adicdo dos cations
alcalino-terrosos durante a sintese dos materiais hibridos possibilita a preparacao de
filmes por dip-coating com maior quantidade incorporada de fosfotungstato, assim
como observado para o Zn®*. Outrossim, este efeito parece ser diretamente
proporcional ao tamanho do cation dopante, sendo que a adicdo do Ba**, que possui
0 maior raio idnico dentre os cations aqui estudados, permite a incorporacao de
quase sete vezes mais fosfotungstato no filme de Ormosil, em comparagdo a
amostra ndao dopada.

Em vista dos resultados de caracterizacdo por TEM e XANES, acreditamos
que o efeito induzido pelos cations de aumentar a quantidade de tungsténio
incorporada nos filmes estd relacionado a formacdo dos aglomerados de
M*-PW1,04. (M = Mg, Zn, Ca, Sr e Ba). Concomitantemente, estas particulas
sélidas formadas na fase sol podem ser envolvidas na rede de organosesqusioxano

formadas na etapa de hidrolise e policondensacdo dos organossilanos. A superficie
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revestida com organosesquisioxanos destas particulas pode atuar de maneira a
nuclear o crescimento de novas particulas de fosfotungstato de metais alcalino-
terrosos. Por sua vez estas novas particulas propiciam a adsorcdo dos oligo- ou poli-
sesquisiloxanos formados a partir dos silanos levando a um processo em cadeia até
que a maioria do metal alcalino terroso seja consumido. Supondo que este
mecanismo de interacdo permita que as particulas solidas sejam aprisionadas na
rede de organosilicato de maneira mais eficiente do que as moléculas isoladas de
polixometalato (altamente solliveis no meio etandlico empregado na sintese), a
incorporacdo do fosfotungstato nos filmes seria proporcional a quantidade de
particulas formadas.

A taxa de nucleacdo das particulas € tanto maior quanto mais insoluvel for o
material formado [6], assim teoricamente a formacdo dos aglomerados de
fosfotungstato € maximizada pela adicdo de cations que interajam fortemente com
os heteropolidnions, formando um sélido i6bnico com alta energia de rede (energia
requerida para dissociar o solido em constituintes gasosos) e baixa solubilidade. A
tendéncia de polioxometalatos de formarem sais insolUveis com cations maiores,
como o K" e 0 Cs”, € bem conhecida e documentada na literatura [33,63,64]. Para
compreender esta tendéncia devemos considerar que quanto maior o cation, menor
sera a sua densidade de carga e que, portanto, menor sera sua capacidade de
interagir com as moléculas de um determinado solvente. Assim, céations grandes em
solucéo possuem esferas de solvatacdo menores do que cations pequenos, assim
como energias de solvatagdo menores (menos negativas) [67]. Estudos recentes
demonstram que polioxometalatos se associam mais fortemente com os cétions
maiores, justamente por conta das interacdes eletrostaticas serem favorecidas pela
menor distancia entre os polianions e os cations pouco solvatados e/ou pelo menor
custo energético requerido para promover a dissociacdo parcial da camada de
solvatacdo [75-77]. A tendéncia pode ser também correlacionada com a energia de

formacdao de reticulo cristalino usando a equacéao de Born-Landé [78].
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ANZ*tZ~e? 1
E=——(1——) Equacdo 2
4megny n

E = Energia de rede de um sélido i6nico

A = Constante de Madelung (relacionada com a simetria do cristal)

N = Numero de Avogadro

Z* = carga eletrostéatica do cation

Z~ = carga eletrostatica do cation
e = carga elementar
&¢= permissividade no vacuo
ro = distancia de equilibrio cation-anion

n = Expoente de Born

Supondo que a todos os fosfotunsgatos de metais divalentes possuam células
unitarias de mesma simetria (uma aproximagao consideravel) o fator A (constante
de Madelung) serd constante, tendo o produto das cargas dos cations e anions
constante, e supondo que a constante n seja igual para independente do cétion
usado, a Unica variavel da equacdo € rp, ou seja a distancia cation-anion de
equilibrio no cristal. Esta variavel é dada pela soma dos raios do cation e do anion, e
no nosso caso varia em funcdo o raio do cation, pois o anion € sempre o
fosfotunsgtato. Assim, é natural que com o aumento do raio do cation divalente, ou
seja, a diminuicao do raio do céation solvatado, a tendéncia a formacéao do par iénico
e em seguida do precipitado seja maior, como observado experimentalmente.

Retomando a analise dos nossos resultados, podemos agora compreender a
relacdo entre o tamanho do cation dopante e o aumento da incorporacdo de
fosfotungstato em nossos materiais. Acreditamos que quanto maior o0 raio cation
adicionado, maior a taxa de formacdo dos aglomerados de M*-PW1,040, que ao
serem aprisionados na matriz hibrida favorecem a concentracdo do fosfotungstato
durante a deposicdo dos filmes. Os graficos da Figura 28 demonstram
comportamentos lineares do aumento da concentracao de tungsténio em funcéo do
raio idnico (relacdo diretamente proporcional) e da espessura da camada de
hidratacdo dos cations divalentes (relacdo inversamente proporcional). Observa-se
que apenas o filme dopado com Zn?** apresenta comportamento anémalo, uma vez

gue sua concentracdo de tungsténio é duas vezes maior do que a dos materiais
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dopados com Mg?*, que possui tamanho similar ao do Zn**. E interessante citar que
um estudo reportou que o Zn?* possui alta afinidade de adsorcdo em trocadores
ibnicos baseados em sais insollveis de heteropolianions, o0 que sugere que a
interacéo eletrostatica Zn”* - PW1,049 é de fato consideravel, mesmo que o cétion

seja altamente solvatado [79].
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A segunda observagdo importante acerca dos resultados de XRF é que o
efeito induzido pela dopagem com os cations divalentes apenas é observado nos
filmes hibridos, uma vez que a concentracdo de tungsténio nos filmes puramente
inorganicos silica-fosfotungstato é aproximadamente a mesma independente da
concentragdo ou tipo de cétion divalente dopante. Isto sugere que os organosilanos
desempenham um papel fundamental no processo de formacdo dos filmes aqui
estudados e especialmente no caso das amostras dopadas. Este papel
desempenhado pelos organosilanos empregados na sintese dos materiais ainda néo
esta claro. Entretanto, uma possivel explicacdo é a de que os organosilanos atuem
como surfactantes envolvendo as particulas de M?*'-fosfotungstato formadas,
tornando as superficies destas mais hidrofébicas. Essa modificacdo superficial
poderia levar a segregacdo das particulas para a interface liquido-ar (flotacédo), o
que faria com que a interacdo desfavoravel com o solvente polar (etanol) fosse
minimizada [80]. Observa-se que organosilanos estdo entre o0s surfactantes
utilizados para promover a flotacdo de minerais em processos industriais de
separacao, processos estes que sao baseados basicamente no mesmo fenémeno
de segregacdo descrito acima [81]. Uma vez na superficie, as particulas de
fosfotungstato seriam preferencialmente incorporadas nos filmes depositados por
dip-coating, o que explicaria a necessidade da presenca dos organosilanos para que

seja observado o efeito de concentragéo induzido pela dopagem.
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4.2 Propriedades Fotocromicas dos materiais hibrido s Ormosil-Fosfotungstato
dopados com cations divalentes

4.2.1 Comportamento Fotocromico

Os filmes de Ormosil-fosfotungstato apresentam resposta fotocrémica, como
esperado. Ao serem expostas a radiagcao UV, as amostras adquirem uma coloracéo
azul devido a foto-reducéao do polioxometalato, promovida pela foto-excitacdo de sua
banda de transicdo eletrénica de transferéncia de carga do tipo LMCT O*— W®
centrada em 266 nm (regido do UV-B). As espécies reduzidas sao re-oxidadas pelo
oxigénio no ar, fazendo com que os filmes voltem a cor original apos determinado de
tempo de descoloracéo (bleaching time) [31,38]. A Figura 29 apresenta 0S espectros
eletrébnicos de um filme hibrido (amostra ndo dopada) de Ormosil-fosfotungstato
sobre quartzo antes e apés a exposi¢cdo por 10 minutos a radiacdo UV. Observa-se
uma queda de absorbancia da banda na regido do UV, concomitante ao
aparecimento de uma banda larga e assimétrica que se estende por toda a regiao do

visivel até o inicio da regido do infravermelho préximo.
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Figura 29 - Espectros eletrbnicos de absorcdo na regidao do UV-Vis de um filme de Ormosil-
fosfotungstato (amostra ndo dopada) sobre quartzo antes (a) e apos (b) a exposicéo por 10 minutos a
radiacdo UV
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Essa banda de absorcdo na regido do visivel pode ser melhor visualizada nos
espectros apresentados na Figura 30, abaixo. O espectro é na verdade, constituido
por trés bandas distintas, sendo estas bandas caracteristicas do fosfotungstato
reduzido (heteropoly blue). A banda por volta de 500 nm é proveniente de transi¢cfes
d-d da configuracdo d' dos fons W>*, enquanto que a banda central por volta de 700
nm e a banda no infravermelho proximo (~1100 nm) estdo associadas a transi¢ces
eletronicas de transferéncia de carga intervaléncia metal-metal W - W®
(Intervalence Charge Transfer, IVCT) [31,38]. Observa-se que com o aumento do
tempo de exposicdo dos filmes a radiacdo UV, a banda central, que é a principal
responsavel pela coloracdo azul, desloca-se de 750 nm para 710 nm. Esse
deslocamento hipsocrémico (indicado com uma seta diagonal na Figura 30) esta
relacionado & formacdo sucessiva de produtos da reducdo do PW;,04° de um
elétron (PW1,04*, absorcdo em 750 nm) e de dois elétrons (PW1,040™ absorcdo
em 650 nm) [31]. De fato, um estudo recente de nosso grupo evidenciou por ajuste
de curva a formacdo de ambas as espécies mono e bi-reduzidas em materiais

fotocromicos Ormosil-fosfotungstato similares aos estudos neste trabalho [41].
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Figura 30 - Espectros eletrbnicos de absor¢cdo na regido do visivel de um filme de Ormosil-
fosfotungstato sobre vidro (amostra dopada com Zn2+) apo6s tempo crescente de exposicdo a radiagdo
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Espectros de FTIR de filmes sobre janelas de Ge foram obtidos apés
diferentes tempos de exposicdo a radiacdo UV, com o intuito de verificar se o

processo fotocrémico acarreta alguma alteracdo na estrutura quimica do material.
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Figura 31 - Espectros de FTIR de filme de Ormosil-Fosfotungstato (amostra dopada com zZn*) sobre
Ge antes e ap6s tempo crescente de exposi¢do a radiacdo UV, bem como apds total descoloragdo do
filme. a) Faixa do espectro onde se podem observar as bandas caracteristicas do fosfotungstato
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bY

Observa-se que a exposicdo a radiacdo UV nado resulta em qualquer
modificacdo significativa dos modos vibracionais associados aos grupos hidroxila,
metileno e nitrila (Figura 31.a). Isto indica que a parte organica da matriz de Ormosil
possui boa foto-estabilidade e, portanto, € adequada para a aplicagdo em materiais
fotocrdmicos. Além disso, este resultado sugere que o processo fotocrbmico em
nossos materiais ndo esté relacionado a oxidacdo dos grupos orgéanicos, diferente
do que € observado para nanocompositos fotocrémicos de poliacrilamida-
fosfotungstato [25] e alcool polivinilico-fosfotungstato [82], nos quais 0 processo
fotocromico é associado a oxidacdo da matriz pelos buracos h* gerados pela foto-
excitacdo do polioxometalato. Por outro lado, profundas mudancas sao observadas
nas quatro bandas atribuidas aos modos vibracionais do fosfotungstato (Figura
31.b). Estas alteracdes sao caracteristicas da formacédo de produtos de reducédo de
dois elétrons dos heteropolianions de Keggin [83-87], o que confirma a formacéo do
PW1,040° em nossos materiais apds a exposicdo a radiacdo UV, como ja havia sido
indicado pelo deslocamento hipsocrémico da banda IVCT no espectro eletrénico. A
reducdo do heteropolianion resulta no deslocamento significativo da banda em
980 cm™ (predominantemente atribuida ao modo v.s W—0,) para 973 cm™ | reflexo
do enfraquecimento das ligacbes W-O; causado pela populacdo do LUMO do
fosfotungstato, que possui carater anti-ligante em relagcdo a ligagdo W-O; [36].
Observa-se também o alargamento e a queda da intensidade das demais bandas. A
causa desta alteracdo néo é clara e € motivo de discussao na literatura [83-87], no
entanto € provavel que esteja relacionada a queda da variacdo do momento de
dipolo das ligagdes W-O-W em func&o do processo de redugéo [87]. Por fim, deve-
se citar que o espectro de FTIR apds a descoloracao do filme é idéntico ao espectro
obtido antes da irradiacdo, mostrando que o processo de foto-reducdo é de fato
totalmente reversivel.

Sendo assim, € possivel que o processo fotocrdbmico nos nossos filmes
hibridos esteja relacionado a formacédo de um complexo de transferéncia de carga
entre o polioxometalato reduzido e espécies doadoras de elétrons/prétons da matriz
hibrida, de maneira similar ao mecanismo proposto por Yamase em seu estudo
sobre o fotocromismo de compostos de POMs e alquilaménio [38]. Com a foto-
excitagdo da transicdo metal-ligante O—W, doadores de elétrons na estrutura do

Ormosil, como os grupos nitrila ou hidroxila, interagem estabilizando o buraco
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gerado no LUMO, enquanto prétons, provenientes de moléculas de agua, interagem
com os elétrons excitados para o0 HOMO. Este tipo de intermediério ja foi proposto
em outros estudos sobre materiais fotocromicos baseados em polioxometalatos [88-

90].

4.2.2 Efeito da dopagem com cations divalentes sobr e a resposta fotocrémica

A resposta fotocrémica dos filmes hibridos dopados com cations divalentes foi
avaliada pelo monitoramento da variacdo de absorbéncia no visivel. A Figura 32
apresenta a comparacdo dos espectros eletrdnicos das amostras apos 5 minutos de
irradiacdo, enquanto o gréfico da Figura 33 apresenta a variacdo de absorbancia em
comprimento de onda fixo (700 nm) em funcdo do tempo de irradiacdo. A

comparacao quantitativa destes dados € apresentada na Tabela 2
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Figura 32 - Espectros eletrbnicos de absorcdo na regido do visivel dos filmes de Ormosil-
fosfotungstato sobre vidro apés 5 minutos de exposicao a radiacdo UV
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Figura 33 - Monitoramento da variacdo de absorbéncia (em 700 nm) dos filmes de Ormosil-

fosfotungstato sobre vidro em funcéo do tempo de exposi¢céo a radiacdo UV.

Tabela 4 - Resultados de variacdo de absorbancia (em 700 nm) dos filmes de Ormosil-Fosfotungstato
apo6s 5 minutos de exposicao a radiacdo UV, percentagem de aumento de absorbéncia em relagcédo a
amostra ndo dopada e resultados dos valores de absorbancia divididos pela respectivas
concentracdes de tungsténio determinadas por XRF

Amostra Absorbancia Maxima % Aumento .em AbS J YW
em 700 nm Absorbancia
Nao dopada 0,127 +0,012 - 0,202 +£0,010
Mg 1.0 0,172 + 0,006 35 % 0,211 £0,010
Zn 1.0 0,393 + 0,013 209 % 0,231 £0,003
Cal.0 0,692 + 0,037 445 % 0,250 £ 0,015
Sr1.0 0,860 + 0,010 577 % 0,243 £0,008
Ba 1.0 0,997 + 0,015 685 % 0,236 + 0,011
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Os dados apresentados demonstram claramente que a dopagem dos
materiais com o0s cétions divalentes propicia um aumento expressivo da resposta
fotocréomica dos filmes hibridos de Ormosil-fosfotungstato, sendo que o filme dopado
com Ba** apresenta a maior variacéo de absorbancia dentre as amostras estudadas.
Uma vez que a resposta fotocromica € diretamente proporcional a concentracdo da
espécie fotoativa nos filmes, fica claro que o aumento dessa propriedade nos filmes
dopados esta relacionado ao efeito induzido pelos céations de maior incorporacéao do
fosfotungstato nos filmes, como foi demonstrado pelo resultados de XRF. Ao
construirmos um gréfico da variacdo de absorbancia em fungéo da concentracdo de
tungsténio dos filmes (Figura 34, abaixo), observamos um correlagdo quase que
linear. Além disso, ao normalizarmos os valores de variacdo de absorbancia pela
concentracdo de tungsténio respectiva de cada filme (Tabela 4) obtemos valores
muito proximos para todas as amostras, 0 que sugere que de fato o aumento da
reposta fotocromica deve-se unicamente a maior incorporagao de fosfotungstato nos

filmes dopados.
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Figura 34 - Grafico da variacdo de absorbancia dos filmes ap6s 5 minutos de irradiacdo UV em
funcéo da concentracao de W determinada por XRF
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Conclui-se que a adicdo dos cations, sobretudo daqueles com maior raio
ibnico, durante a sintese sol-gel do nanocompdsito Ormosil-fosfotungstato é uma
estratégia simples e bastante reprodutivel para a preparacdo de filmes com
propriedades fotocromicas aprimoradas. A elevada resposta fotocromica dos filmes
dopados os torna bons candidatos a serem aplicados como dosimetros
colorimétricos da radiacdo UV solar ou da radiacdo UV artificial empregada em
processos laboratoriais ou industriais, como cura de resinas e fotolitografia. Como
demonstracdo deste potencial, a Figura 35 apresenta uma fotografia dos filmes
hibridos apds a exposi¢cao por 10 minutos ao sol, na qual fica evidente a maior foto-

sensibilidade dos filmes dopados.

Exposicaoa
radiacao UV solar

Nao

Mg2+ Zn2+ CaZ+ Sr2+ BaZ+
dopada

R
Aumento do raio do cation

Figura 35 - Fotografia dos filmes de Ormosil-fosfotungstato sobre vidro apés a exposi¢do por 10
minutos ao sol.
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5 CONCLUSOES

Os filmes fotocrémicos baseados em Ormosil-fosfotungstato dopados com os
cations divalentes Zn**, Mg?*, Ca**, Sr** e Ba** foram preparados pela rota sol-gel e
suas caracteristicas estruturais foram estudadas empregando diferentes técnicas de
espectroscopia e microscopia (FTIR, Raman, TEM, DRX, XANES e XRF). O estudo
detalhado de caracterizacao indica que os materiais preparados sao constituidos de
redes hibridas de organosilicato nas quais estdo imobilizadas particulas de
My2Hsx[PW1,040] (M= Zn**, Mg**, Ca®", Sr** e Ba?"), particulas estas formadas
devido a adicdo dos cations dopantes. Com o aumento do raio i6nico do cation
dopante (diminuicdo da camada de solvatacdo), € possivel favorecer a formacéo dos
aglomerados, sendo que a captura destes pela rede de organosilicato durante a
deposicdo dos filmes possibilita a preparacdo de filmes com maior quantidade
incorporada do polioxometalato. Essa estratégia de preparacao resulta em filmes
com aumento expressivo de resposta fotocromica (até 685% em comparacdo a
amostra ndo dopada), o que torna estes materiais possiveis candidatos para a
confeccdo de dosimetros pessoais de radiacdo UV de baixo custo. Além disso, o
meétodo de preparacao descrito pode potencialmente ser empregado na preparacao
de nanocompdsitos de polioxometalatos visando aplicagcbes em outras areas como
fotocatalise, catdlise heterogénea, sensores de gases, células fotovoltaicas, entre

outros.
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