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Resumo

Na primeira parte deste trabalho, novos materiais hibridos foram desenvolvidos
com a intercalacdo dos polieletrélitos poli(cloreto de dialildimetilaménio) PDDA e
poli(cloreto de alilamina) PAH no espaco interlamelar do pent6éxido de vanadio (V20s)
e do trioxido de molibdénio (MoO3) usando tratamento hidrotérmico. Um estudo
sistematico da sintese dos materiais hibridos pela reagdo direta dos polications
PDDA e PAH com V,0s e com MoO3; mostrou que o espaco interlamelar destes
oxidos expande significativamente ap6s a intercalacdo destas espécies convidadas.
Foi também mostrado que a intercalacdo dos polieletrélitos ocorre apenas quando
alguns fons metdlicos da rede inorganica sdo reduzidos, ou seja, ions V°* sdo
reduzidos a V** e ions Mo®" sdo reduzidos a Mo®". Sendo assim, os polieletrélitos
atuam como entidades contrabalanceadoras de cargas, pois com a reducdo sao
geradas cargas negativas na lamela inorganica e os polieletrélitos entram nos
espacos lamelares destes 6xidos para contrabalancear estas cargas e ao mesmo
tempo, como esses polimeros possuem alta densidade de carga, eles carregam
pares i6nicos para dentro do espaco interlamelar. Estes sitios podem ser usados
como trocadores anibnicos. Os materiais hibridos produzidos
[PDDACI]o.24[PDDA]p29V20s5 e [PAHCI]p28[PAH]0.47V205 exibiram aproximadamente
450 e 38,0% de ions cloretos trocaveis e o0s materiais hibridos
[PDDACI].26[PDDAJy.24M0O3 e [PAHCI]o.1s[PAH]0.3sM0Ozapresentaram 52,9 e 32,0%,
respectivamente de ions cloretos trocaveis que podem ainda ser usados para a troca
anidnica.

Na segunda parte deste trabalho, os materiais hibridos produzidos baseados
em V205 e MoOs, foram usados para ocluir o corante aniénico cianina Iris 3.5b. Neste
caso, 0s pares idnicos ocluidos no espaco interlamelar foram usados como sitios de
troca i6nica pela saida de ion cloreto e entrada de cianina. A presenga do corante foi
evidenciada nos materiais obtidos através de bandas de absor¢édo na regiao de 520-
580 nm e por uma fluorescéncia significante relacionada a molécula de corante com

uma emissao na regiao de 600-617nm.
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Abstract

In the first part of this work, novel hybrid materials were developed by insertion
of poly(diallymethylammonium chloride) PDDA and poly(allylamine hydrochloride)
PAH polyelectrolytes into V>.Os and MoOj; interlayer spaces using hydrothermal
treatment. A systematic study of the synthesis of hybrids materials by direct in situ
reaction of PDDA and PAH polycations with VoOs and MoO3; powders showed that the
interlayer space of V>,Os and MoOs expands significantly upon intercalation using
PDDA and PAH polyelectrolytes. Reduction of V*° to V** and Mo®" to Mo®
intercalation of the polyelectrolytes as charge balancing entities possible and,
consequently, the generation of anionic exchange sites in theses oxides layers. The
hybrid materials produced, [PDDACI]o.24[PDDA].29V205 and [PAHCI]o.2s[PAH]0.47V20s5
exhibited approximately 45.0 % and 38.0 % of chloride ions still available for anionic
exchange, respectively. The hybrids [PDDACI]p26[PDDA]p24M00O3;  and
[PAHCI]o.1s|PAH]0.3sM0O3 presented approximately 52,9 % and 32,0 % of chloride
ions anionic exchange, respectively.

In the second part of this study, these materials were used to encapsulate the
cyanine anionic dye. The presence of the dye was evidenced by significant
fluorescence, with emission band centered at 605-620 nm regions.
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Cap. 1 Introducdo e Objetivos

Capitulo 1

Introducao e objetivos

1. Introducao

A Quimica do Estado Sélido estuda a preparacdo e a caracterizagcao dos
sélidos, buscando um entendimento de suas propriedades com base na composicao,
arranjo atdmico (estrutura atémica) e estrutura eletronica '

A preparacdo dos sélidos é a primeira etapa de um estudo e 0 sucesso
subsequiiente depende do éxito da preparagdo. Os sélidos podem ser sintetizados
com o intuito de: i) preparar um composto conhecido para investigar suas
propriedades estruturais, térmicas, quimicas e/ou fisicas; ii) preparar um membro
desconhecido de uma familia de sélidos com estrutura conhecida, de forma que a
faixa de relacdo composicao/propriedade possa ser expandida; iii) preparar novos
sélidos.

As sinteses podem ser realizadas por diferentes métodos, por exemplo:
reacdes de estado soélido, reagdes sol-gel, deposicao quimica do vapor, precipitacao,
tratamentos hidrotérmicos, pirdlise, etc '. Entretanto, o desenvolvimento de novos
métodos de preparacdo de sélidos e/ou modificagcdes dos ja existentes também
fazem parte do escopo da Quimica do Estado Sélido 2.

Uma classe de materiais muito estudados na Quimica do Estado Sélido e que
tem chamado muita atengdo sao os compostos lamelares ou bidimensionais, que se
caracterizam pelo fato dos atomos que os constituem, ligados por forcas de natureza
covalente, estarem arranjados de modo a formar camadas ou lamelas °. Em alguns
compostos estas camadas sao eletricamente neutras e estdo unidas entre si por
forcas fracas do tipo van der Waals. Assim sendo, as forgas que mantém as lamelas
unidas (forcas intermoleculares) sdo bem mais fracas que as forcas existentes entre

atomos presentes na lamela (forgcas intramoleculares), conferindo uma forte
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anisotropia ao composto. Tal situacéo possibilita que espécies como ions, atomos ou
moléculas entrem no espaco interlamelar, sendo dado a este fenbmeno o nome de
intercalacdo * a depender da forca motriz do processo.

Os materiais hibridos tiveram sua origem no conhecimento dos compdésitos, 0s
quais sao constituidos de uma ou mais fases descontinuas, embebidas ou dispersas
em uma fase continua (matriz), como por exemplo, a dispersao na forma particulada
de um material inorganico como silica em uma matriz de um polimero organico 234,

O termo compdsito ou material compdsito € bastante abrangente e complexo,
tendo sua tradugdo na expressao inglesa “composite materials’, que foi usada para
definir a conjuncédo de materiais para alcancar as propriedades desejadas no produto
final, sendo, portanto, utilizada como sin6bnimo de material conjugado. Embora
existam varias definicoes na literatura com diferentes interpretacdes, pode-se defini-
lo como sendo todo o material obtido por dispersao, mistura fisica ou reacdo quimica
entre dois ou mais materiais distintos e com propriedades fisicas diferentes, para a
obtencdo de um novo composto que apresente propriedades Unicas e notadamente
diferentes daquelas dos materiais constituintes, e que, por ser um material
multifasico, exibe uma proporcdo significativa das propriedades das fases
constituintes®. Diferentemente de um hibrido, em um compésito a ligagdo quimica
entre os dominios/fases ndo é determinante nas propriedades finais dos materiais.

Os materiais hibridos sdo formados pela combinacdo de compostos, ou
partes, organicos e inorganicos originando um material com caracteristicas
diferenciadas daquelas dos sélidos que lhes deram origem *®. A sintese de materiais
hibridos pode ser realizada pela insercdo de uma espécie convidada (como agentes
tensoativos, polimeros, etc.) entre as lamelas de uma matriz como, por exemplo, em
oxidos de metais de transicdo, resultando em uma mistura de componentes

organizados estruturalmente (Figura 1.1) >%7,

Devido ao fato de apresentarem
propriedades variadas em relacdo aos componentes individuais, esses materiais
também tém sido objeto de estudo na sintese de novos compostos com novas
propriedades quimicas interessantes >+

As intercalacdes sao geralmente acompanhadas por um aumento na distancia

interlamelar da matriz hospedeira, para que haja uma perfeita acomodacdo da
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espécie convidada (Figura 1.1)°. O interesse nas reagdes de intercalacdo esta
exatamente no fato de que o novo material formado pode ja apresentar a sinergia
mencionada anteriormente, de tal forma que suas propriedades sdo modificadas em
relacdo aquelas dos materiais que o formaram e de sua simples adicdo. Tais
modificacdes surgem geralmente da alteragdo na densidade eletrénica das espécies
envolvidas. Restricdes geométricas e espaciais sdo importantes para ambas’*. A
presenca de ions, atomos ou moléculas entre os planos basais da espécie
hospedeira certamente tera um impacto sobre suas propriedades fisicas incluindo
densidade, condutividade, caracteristicas dpticas, mecanicas e térmicas®.

]
I —
I EE—
I I
Matriz Espécie
hospedeira  convidada I

Figura 1.1: Esquema de uma reagao de intercalacdo de uma espécie convidada

organica em uma matriz hospedeira.

1.2 Base teodrica: reacoes de intercalacao e materiais hibridos

1.2.1 A histéria da intercalacao

O fenbmeno da intercalacao foi descoberto pelos chineses cerca de 600-700
a. C. * quando eles conseguiram intercalar ions de metais alcalinos em Kaolinita, um
mineral abundante naquela regido™. O primeiro composto de intercalagdo foi
relatado na literatura cientifica por C. Schafhault em 1840, que descreveu suas
observacdes na tentativa de dissolver grafita em acido sulfdrico. Contudo, apenas em
1926, foi descrito na literatura um composto de intercalacdo quando Karl
Fredenhagem e Gustav Cadenbach intercalaram vapor de potassio em grafita''.

Desde entao, reacdes de intercalagdes tém fascinado a area da quimica inorganica,



Cap. 1 Introducdo e Objetivos

organica e organometdlica e mais recentemente, em ciéncia e engenharia de
materiais.

O conceito atualmente vigente de material hibrido surgiu na década de 80,
quando se iniciou o desenvolvimento de materiais mais sofisticados com alto valor
agregado. A obtengdo de materiais hibridos organico-inorganicos, muitos deles
envolvendo espécies poliméricas, tornou-se uma alternativa muito criativa para se
obter novos materiais, que combinavam em uma sé espécie varias propriedades”.
Em principio, os materiais hibridos podem ser considerados como materiais
bifasicos, onde as fases organicas e inorganicas sao misturadas intimamente em
uma escala nanométrica ou sub-micrométrica'®. Devido ao tamanho reduzido das
fases a interface tem uma influéncia consideravel. Portanto, as propriedades dos
materiais hibridos estdo fortemente relacionadas as propriedades dos dominios
individuais, da forma como estes estao distribuidos, da morfologia do sistema e de
suas caracteristicas interfaciais. As aplicacbes potenciais para esta classe de
materiais incluem diversas 4areas, desde dispositivos fotovoltaicos', células
combustiveis'®, fotocatalise'®, membranas inteligentes e dispositivos de separacio’®,
novos catalisadores'’, biosensores'® até compésitos combinados com polimeros e
ceramicas'®.

Quando pelo menos uma das fases constituintes do compdésito possui
dimensdes em escala nanométrica, este passa a ser denominado nanocompdsito®.
Nanocompdsitos podem ser formados pela combinagédo de diferentes materiais, do
tipo inorganico-inorganico, organico-organico ou ainda organico-inorganico (sendo,
neste ultimo caso, também chamados de materiais hibridos, e motivo pelo qual o
conhecimento dos nanocompasitos originou os materiais hibridos).

Desta forma, a classificacdo de um material como compdsito é muitas vezes
baseada em algumas caracteristicas como a forma de uma das fases (se fibrosa ou
lamelar), na fracdo de volume de uma das fases, ou quando algumas propriedades
(como elasticidade, por exemplo) de um dos constituintes é significativamente maior
em relagdo a do outro*?°.

Ja nos materiais hibridos a dispersdo ou mistura dos componentes ocorre em

nivel molecular, com tamanhos de fases variando de escala nanométrica a
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micrométrica, resultando em um material com um tamanho reduzido das fases, o que
justifica o interesse na obtencdo de materiais hibridos com alto grau de dispersao e
homogeneidade. As propriedades finais de um material hibrido sdo determinadas
predominantemente em funcdo da natureza da interface interna entre as fases
organica-inorganica, a qual tem sido empregada para classificar estes materiais em
duas classes distintas:

Classe 1 — aquela em que os componentes organicos e inorganicos estao
homogeneamente dispersos, existindo apenas ligacdes fracas entre eles, como
ligacbes de hidrogénio, forcas de Van der Waals, interagbes hidrofilicas e
hidrofébicas®'.

Classe 2 — aquela em que os componentes organicos e inorganicos estao
fortemente ligados através de ligagdes quimicas covalentes ou idnicas®23.

Porém, além da natureza das interagées quimicas na interface do material
hibrido, variagdes nas suas propriedades também sédo determinadas em funcao das
contribuicdes individuais de cada componente, expressas pela natureza quimica das
fases organicas e inorganicas e pelo tamanho ou dimensdes destas mesmas fases,
com consequente alteragcdo no comportamento térmico, na reologia, na estabilidade
e na morfologia do material hibrido. Sendo assim, a escolha dos componentes
organicos e inorganicos torna-se essencial para a definicado das propriedades do
material hibrido final %",

Como exemplo de hibridos da Classe 1, tem-se aqueles formados pela
inser¢do de corantes organicos em matrizes inorganicas. Em fung¢édo da natureza do
corante, podem-se obter hibridos com propriedades fluorescentes, fotocrémicas e
opticas ndo lineares®®. Outro exemplo de hibridos desta classe sdo os materiais

obtidos pela dissolugdo de polimeros orgéanicos em um meio contendo alcéxidos

24
metélicos , que séo passiveis de sofrer hidrolise e policondensacdo, gerando uma

matriz do correspondente éxido. Neste caso, as cadeias organicas permanecem
distribuidas nos intersticios da rede inorganica. Redes interpenetrantes orgénico-
inorganicas também podem ser classificadas como hibridos da Classe 124,

Assim, de acordo com os exemplos citados anteriormente, é possivel obter-se

materiais hibridos formados entre polimeros organicos e o6xidos metélicos. A
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combinacdo destes dois tipos de materiais tem levado ao desenvolvimento de
compoésitos e/ou materiais hibridos com propriedades superiores as apresentadas

por seus componentes individuais®?'.

1.2.2 Hospedeiros usados em reacoes de intercalacao

Em relacéo a reacdes de intercalacdo elas podem ser realizadas em diversos
tipos de materiais, desde aqueles que possuem redes tri-dimensionais passando até
mesmo pelos materiais mono-dimensionais*. Contudo a intercalacéo de espécies em
redes hospedeiras tem sido mais extensamente investigada empregando compostos
lamelares (2D), em vez de compostos que possuem redes tri-dimensionais (3D) ou
lineares (1D). Isto acontece devido a maior flexibilidade estrutural de compostos
lamelares (2D) que esta aliada com sua habilidade para adaptar a geometria de uma
espécie convidada inserida pelo livre ajuste de separacgao interlamelar (veja Figura
1.1). Este fator é responsavel pela ampla ocorréncia de compostos de intercalagao
empregando estruturas do tipo lamelares (2D). Também é notavel que em relagcéao
as diferencas na composicdo e nos detalhes das unidades de construcdo das
camadas, a reatividade quimica das lamelas torna se intimamente relacionadas.
Estas lamelas podem ser eletricamente neutras, como é o caso de alguns 6xidos de
metais de transicdo, ou podem apresentar uma carga liquida que pode ser tanto
positiva quanto negativa. Alguns exemplos de materiais lamelares usados como
hospedeiros em reacdes de intercalacdo sao listados na Tabela 1.1, bem como sua
respectiva carga estrutural.

Em compostos com camadas neutras, as ligacdes intermoleculares sao
freqientemente descritas como sendo do tipo van der Waals, e o espaco interlamelar
€ conectado a rede através de sitios vazios e através de interagcdes de uma lamela
com a outra. Ja em sistemas lamelares que possuem cargas liquidas, as camadas
sdo mantidas unidas através de forcas eletrostaticas e os sitios interlamelares séao
parcialmente ou completamente preenchidos por ions ou pela combinagéo de ions e

moléculas solventes'*.
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Tabela 1.1: Exemplos de estruturas lamelares hospedeiras que exibem reacdes de

intercalagao.
Tipos de Exemplos ilustrativos Cargada Referéncia
rede lamela
Elementar Grafite Neutra 2
Calcogenetos TiS, Neutra 27
metalicos
Oxidos MoOs e V205 Neutra 28,29
metalicos
Argilas Montmorillonita Negativa 30
minerais
Hidréxidos Zr(HPO4)2 Positiva 3
duplos
lamelares

1.3 Métodos de sintese de compostos de intercalacao: reacao direta

Varias estratégias tém sido utilizadas para a preparacdo de compostos de
intercalacdo, dentre elas as mais utilizadas sédo: reacao direta, troca ibnica e métodos
de eletrointercalacdo?'. Estes métodos de reacdes tém permitido a rapida preparacio
de muitos compostos que tinham sido apenas explorados através de técnicas
utilizando longos tempos de preparacao usando a técnica convencional de sintese do
estado sélido.

Os produtos de reacodes de intercalacdo, como muitos outros produtos obtidos
em reagOes do estado solido, sdo insoluveis. Além disso, eles ndao podem ser
purificados ou separados por técnicas de separacao de fase como a recristalizacéo,
cromatografia ou sublimacdo. Portanto, € extremamente importante que os produtos
obtidos nas reagdes do estado sélido sejam materiais livres de impurezas, nao
apresentado fases de contaminagéao.
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O método mais simples utilizado para a preparacdo de compostos de
intercalacéo é a reacao direta da espécie convidada com uma rede hospedeira. Este
método oferece muitas vantagens como tempo de intercalacdo e facilidade de
sintese, porém ele freqlentemente fornece produtos onde ocorreu a co-intercalagao
do solvente. As reacbes diretas sdo heterogéneas, onde a rede hospedeira é
suspensa em um meio contendo a espécie intercalante (convidada). Quando a
reacao é finalizada, o que pode levar minutos a temperatura ambiente até dias ou
semanas, o produto da reacao € isolado por filtracdo, lavado com o solvente puro
para remover excesso da espécie que nao foi intercalada.

Uma outra alternativa para a preparacdo de compostos de intercalagdo é o
emprego de tratamentos solvo(hidrotérmicos), utilizando altas temperaturas e a
pressao autogerada no interior da auto-clave. Estes métodos solvo(hidro)térmicos
sao bastantes versateis e tém sido muito utilizados para a preparacao de materiais
hibridos com diferentes estruturas, composicdes e morfologia®’. Tal método
apresenta um custo relativamente baixo e produz grandes quantidades de material.
Experimentalmente, trata-se do aquecimento dos reagentes e solventes em um
ambiente fechado (Figura 1.2). Quando o solvente é a 4gua o processo chama-se
hidrotérmico, quando o solvente € organico da-se o nome de solvotérmico.

A

d
Figura 1.2: Imagens de uma autoclave de aco e seu respectivo recipiente interno
feito de Teflon, onde acontecem as reacbes em ambiente fechado com pressdes e

temperaturas controladas.

Em um ambiente fechado, os solventes podem ser aquecidos em
temperaturas acima de seu ponto de ebulicdo causando aumento da pressao
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autogerada pelo aguecimento. Baseado no diagrama de fases de um liquido este
pode atingir um estagio que € chamado de supercritico. Para a agua, o ponto critico
esta em 374 °C e 218 atm. Acima desta temperatura e pressao tal substancia é dita
em um estado supercritico. De um modo geral, fluidos supercriticos exibem
caracteristicas de um liquido e de um gas ao mesmo tempo. Entretanto, a maioria
dos processos solvotérmicos ndo envolve solventes em seu estado supercritico.
Contudo, nestas condicdes as propriedades do solvente como densidade,
viscosidade e coeficiente de difusdo mudam drasticamente e o solvente se comporta
de forma muito diferente do que seria esperado a temperatura ambiente.
Conseqlentemente, a solubilidade, a difusdo e a reatividade dos reagentes
(usualmente sélidos) sdo aumentadas ou alteradas®.

Uma das vantagens dos processos solvotérmicos, por exemplo, € que estes
permitem a obtencdo de materiais inorganicos a temperaturas abaixo do que seria
necessario em uma reacao do estado sélido convencional. Mesmo nos casos dos
métodos de co-precipitacdo e sol-gel, os quais permitem uma substancial reducao da
temperatura de reacao, muitas vezes, é necessario de um tratamento adicional para
aumentar a cristalinidade do material final, enquanto, geralmente, os materiais
obtidos pelo método solvo(hidro)térmicos apresentam-se mais organizados* 3.

Um parametro importante quando se utiliza o processo solvotérmico é o
preenchimento da autoclave, uma vez que tal pardmetro juntamente com a
temperatura de aquecimento sera o responsavel pela pressao no recipiente. Uma
tendéncia é que em menores temperaturas e menores fracdes de preenchimento, a
pressdo também seja menor 2.

Nesta dissertacao fez-se o uso de processos hidrotérmicos para a preparacao
dos materiais hibridos.

1.4 Pentoxido de vanadio: um potencial hospedeiro nas reacoes de
intercalacao

Um consideravel numero de compostos inorganicos de caracteristicas

cristalinas, tais como grafita, argilas, fosfatos, éxidos de metais de transicao (V20s,
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TiOg, etc), oxicloretos, sulfetos metalicos, etc., tém despertado elevado interesse em
virtude das propriedades quimicas inerentes a prépria estrutura bidimensional,
destacando-se dentre elas, os comportamentos relacionados as trocas ibnicas de
grupos acidos da superficie de materiais argilosos e o processo de intercalacao que
ocorre no interior da lamela de 6xidos metalicos®*°.

E pensando nos aspectos supracitados que os 6xidos de vanadio (VOy)
chamam a atencéo devido a possibilidade de modificacdes superficiais e producao
de novos materiais, além de suas caracteristicas eletrénicas (semicondutores)®.

Materiais baseados em 6xidos de vanadio incluindo principalmente pentdxido
de vanadio (V20s) podem ser usados como catalisadores em diferentes reacdes
quimicas industriais bem como na producao de acido sulfurico e na oxidacao de
moléculas organicas®. Durante os Ultimos anos, varios estudos tém sido
desenvolvidos para a obtencdo de materiais hibridos a base de 6xidos de vanadio

3637 eletrodos em baterias de ions litio®3%40

para aplicacbes como catalisadores
estocagem de energia*', etc. Assim, uma familia grande de 6xidos de vanadio tem
sido preparada pela combinacao de processos hidrotérmicos e uso de direcionadores
estruturais organicos*?*.

Devido as peculiaridades de suas propriedades fisicas e quimicas, os 6xidos
de vanadio chamam a atencdo inicialmente tanto pela sua diversidade
estequiométrica como pela quantidade de diferentes estruturas cristalinas que estes
compostos podem adotar. S&o apenas quatro os 6xidos de vanadio que formam
sélidos onde todos os atomos de vanadio séo isovalente: VO—V,03—V0O2—V20s,
com o ion vanadio em valéncias +2, +3, +4 e +5 respectivamente**. Os demais
oxidos formam sélidos em que os atomos de vanadio apresentam valéncias mistas e
surgem como uma série homéloga V,Ozn1 (3 <n < 9)*. Entre 0 VO, e 0 V205 alguns
outros éxidos foram observados. Ha propostas de existéncias de outras séries ou
fases (como por exemplo, V,O2n.1), embora este assunto ainda seja controverso na
literatura. Na Figura 1.3 esta representado o complexo diagrama de fases do sistema

vanadio-oxigénio em fungao do pH “°.

10
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Figura 1.3: Diagrama de fases do sistema vanadio oxigénio em solugdo aquosa em
funcdo do pH 647,

O interesse nesses Oxidos do ponto de vista fisico esta focalizado nas suas
transicdes de fase, mais precisamente em transicbes de fase em que o material

evolui, em fungdo da temperatura, de um semicondutor a um metal *®. Estas

transicobes foram observadas em pelo menos em oito destes Oxidos, em
temperaturas que variam de -147 a 68 °C, e que se refletem as vezes de maneira
dramatica em suas propriedades estruturais, eletrdnicas, magnéticas e dpticas 2.

Do ponto de vista quimico, alguns 6xidos de vanadio (VoOs, VeOi3, por
exemplo) sdo excelentes catalisadores usados na fabricacdo de compostos quimicos

como o SO; e na sua reducdo ambiental *°, o que faz com que os 6xidos de vanadio

sejam os 6xidos mais utilizados na catalise com 6xidos metalicos. Seu uso como
catalisador pode ser associado a variedade de valéncias que o elemento vanadio
pode adotar e a variedade de nimeros de coordenacgdo possivel para ele *°. Estes
ultimos compreendem geometrias tais como octaedros, bipiramides pentagonais,

piramides quadradas e tetraedros que podem ser combinados por compartilhamento

11
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de vértices, arestas ou faces, produzindo uma expressiva variedade de arranjos
estruturais °'. Portanto, as propriedades cataliticas apresentadas pelos 6xidos de
vanadio estdo intimamente ligadas aos fatores eletrbnicos e estruturais, pois o
vanadio nesses diferentes estados de oxidacao tem os orbitais d desde vazios até
parcialmente preenchidos, conferindo a este atomo uma grande variedade de

propriedades eletrdnicas, magnéticas e cataliticas *'°2.

1.5 O pentoxido de vanadio e suas reacoes de intercalacao

O pentoxido de vanadio (V20s) é o mais estavel entre os éxidos de vanadio e
tem sido estudado principalmente devido a seu desempenho eletroquimico . Este é
um material largamente usado como catodo em baterias de litio de grande
capacidade devido a seu alto desempenho na insergdo reversivel de litio °*. Ha
estudos sobre a sua aplicacao potencial na forma de filmes finos em equipamentos
de baixo consumo energético e sensores de gases® e como um material para o
desenvolvimento de atuadores. Foi mostrado que folhas feitas de nanofibras
enroladas de pentdéxido de vanadio comportam-se como musculos artificiais
(atuadores) que se contraem reversivelmente quando é aplicado um sinal elétrico
56,57.

Com relagdo a composicao estrutural da matriz de pentdxido de vanadio,
todas as lamelas, ao longo do plano, sdo caracterizadas por ligacdes covalentes. As
ligagbes interlamelares incluem as interacbes de Van der Walls e atragbes
eletrostaticas. Varias espécies convidadas podem ser incorporadas entre as lamelas,
porém, algumas mudancas estruturais podem ocorrer. Essas mudancas entre as
camadas da matriz de V,0s ap0s a inclusdo da espécie convidada incluem: (i) uma
mudanca no espacamento interlamelar, (i) mudanca do modo de organizacdo das
lamelas, uma em relagao as outras e (iii) formacao de fases intermediarias com baixa
concentragdo do convidado, podendo formar estagios diferentes de intercalacdo®.

A estrutura cristalina do pentdxido de vanadio consiste de unidades VOs que
podem estar presentes na forma de unidades isoladas, dimerizadas ou

polimerizadas, como  ortovanadatos, pirovanadatos ou metavanadatos,

12
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respectivamente, ou podem também apresentar na forma de unidades de VOg
altamente distorcidas e isoladas, como clusters ou laminas®.

Os ions oxigénio ligados aos atomos de vanadio podem ser facilmente
removidos da rede cristalina do V.Os levando a formacao de vacancias na estrutura
do cristal e a um rearranjo na esfera de coordenagdo do metal. Acredita-se que este
€ o fator principal que permite a insercdo de oxigénio nas moléculas orgéanicas
durante o processo de oxidacao seletiva de hidrocarbonetos catalisada pelos éxidos
de vanadio®.

No pentéxido de vanadio as lamelas sdo formadas por pirdmides de base
quadrada constituidas de quatro ligacées V-O equatoriais, de comprimento entre 1,8
e 2,0 A; e uma ligacdo V-O apical de comprimento de aproximadamente 1,6 A
(Figura 1.4). O grupo apical, conhecido como vanadila, tem caracteristicas de dupla
ligacdo (V=0) e o atomo de oxigénio carrega uma maior densidade de carga
negativa, e em todas as situacoes, ela encontra-se apontada para fora das lamelas

na direcao do espaco interlamelar. A densidade de carga negativa da ligagao apical

faz com que espécies quimicas carregadas positivamente possam ocupar 0
4,51

ambiente interlamelar do V205

b
c J_‘; V%

Figura 1.4: Estrutura cristalina do V205 consistindo de piramides de base quadrada
de VOs, com uma ligacdo apical vanadila V=0 mais curta que as outras quatro

ligacdes V-O equatoriais °'.

13
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Os compostos de pentéxido de vanadio (V20s) sao freqlientemente usados
como matrizes para intercalagdo de aminas, cations amonio quaternario [N(CHs)4]"
ou diaminas [HaN-(CH2)n-NH3] (n = 2, 3 ou 4) como direcionadores organicos °"°'.
Eles todos exibem uma estrutura lamelar em que aminas protonadas interagem com
0 oxigénio do grupo vanadila através de ligac6es de hidrogénio.

Um outro fato interessante observado recentemente é o crescimento no
namero de grupos de pesquisa no Brasil e no exterior dedicados aos estudos de
reacoes de intercalagdo utilizando o 6éxido de vanadio, principalmente em
decorréncia de sua versatilidade em aplicacées na area de dispositivos eletronicos,

catalise e baterias recarregaveis 39464951

. Ainda, os catodos de baterias de ions litio
constituidos de pentéxido de vanadio foram provavelmente os mais estudados em
razdo de suas propriedades eletroquimicas, principalmente a sua alta energia
especifica.

Nesta dissertacao fez-se o uso do VoOs como material hospedeiro, pois como
ja foi citado acima, este material possui excelentes propriedades que o faz
interessante em diversas areas da ciéncia. Outro 6xido metalico também usado
como hospedeiro nas reacoes de intercalacéo € o triéxido de molibdénio (MoOs), que

serd o discutido a seguir.

1.6 Oxidos de molibdénio

O molibdénio apresenta uma variedade de estados de oxidagcdao e
estereoquimicas quando combinado com elementos nao metalicos ou coordenado
com ligantes inorganicos ou organicos 22,

Na familia dos éxidos de molibdénio pode-se destacar o didéxido de molibdénio
(MoQOy), o pentéxido de molbdénio (Mo20Os) e o trioxido de molibdénio (MoOs3), onde
os ions metalicos nestes Oxidos tém estados de oxidacdo IV, V e VI,
respectivamente. Estes compostos podem ser considerados como uma série que se
inicia no composto MoO- e se encerra no MoOs, no qual o elemento metalico tem o

maior niumero de oxidagao VI.
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O tribxido de molibdénio (MoOs) tem uma estrutura lamelar composta por
octaedros distorcidos®®, o qual é usado em diversos campos de aplicacdes de
interesse tecnolégico como em baterias de fons litio recarregaveis®, janelas
eletroquimicas®, catalise®’e sensores de gases®. Ele pode existir em duas fases
polimorfas, a ortorrombica ou fase a-MoO3; e a monoclinica ou fase B-MoOs. A fase
ortorrémbica é a mais estavel a temperatura ambiente®.

Com respeito a estrutura cristalina do MoQOgs, esta consiste em cadeias onde
os octaedros distorcidos compartilham arestas e vértices, cada cadeia ainda divide
arestas com duas cadeias similares para formar as lamelas do 6xido ®*7°. As
camadas do oOxido de MoOj; sao ligadas em um arranjo bidimensional e estdo
empacotadas em uma estrutura lamelar mantidas por forcas de van der Waals
(Figure 1.5). Os octaedros de MoO3 sédo distorcidos e constituidos de cinco ligacdes
Mo-O, de comprimento entre 1,67 e 2,33 A; e uma ligacdo Mo-O que se encontra
apontada para dentro do espaco interlamelar de comprimento de 2,25 A "', Esta
ultima ligacao Mo-O tem caracteristicas de dupla ligacdo (Mo=0O) e o atomo de
oxigénio tem uma densidade de carga negativa que faz com que espécies
convidadas carregadas positivamente possam entrar no espacamento lamelar do
MoOs e assim possibilita a criagdo de materiais hibridos com novas propriedades .

Figura 1.5: llustracdo esquematica da estrutura lamelar do MoO:s.

A intercalacdo de espécies organicas nas matrizes de MoO3 é atualmente
muito estudada com a intencdo de se obter novos materiais com propriedades
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eletrénicas e magnéticas melhoradas em relacdo ao MoO3; sem modificacdo. Neste

sentido Kerr et al. ®

estudaram a intercalacdo do mondémero anilina, em relacao ao
MoO3; sem modificagdes, entre as camadas de MoO3; seguida pela polimerizacao da
anilina no espaco interlamelar do MoO3; usando um agente oxidante externo. Em
seus estudos, verificou-se que a intercalacdao de polimeros condutores no MoQOs3;
aumentou o transporte de elétrons e a capacidade de insercao de ions litio, sendo
este material muito promissor para o uso em baterias recarregaveis de ions Li".

Ainda usando a matriz de triéxido de molibdénio, Wang et al. ™

prepararam filmes de
MoOs intercalados com orto-poli(anilina) e mostrou que o hibrido preparado tem
capacidade para ser usado como sensor de gases organicos. Diferentes aminas
também foram intercaladas em MoQOs; por Shukoor et al.”” que observaram que
grupos amoénio quaternarios das aminas interagem por ligacées de hidrogénio com o
oxigénio da ligacao mais curta Mo=0.

Nesta Dissertacdo matrizes hospedeiras lamelares baseadas em metais de
transicdo serdo usadas para a producao de novos materiais trocadores anibnicos.
Assim, os hospedeiros lamelares V.05 e MoO3; serdo usados primeiramente para a
intercalacéo de espécies poliméricas catibnicas (os polieletrélitos) com o objetivo da
criacdo de cargas positivas no interior de suas lamelas. A escolha dos metais de

transicao esta relacionada a suas propriedades eletrbénicas.

1.7 Espécies convidadas: Polieletrdlitos

Os polieletrélitos sdo compostos organicos de alto peso molecular que
possuem uma alta densidade de carga em sua estrutura e que podem ter cadeias
aniénicas ou catidbnicas. Entre os polieletrélitos anidnicos pode-se destacar os
poli(vinil sulfonato de potassio) e o poli(estireno sulfonato de s6dio) e como exemplos
de polieletrélitos catibnicos pode-se destacar o poli(cloreto de dialildimetilamonio) e o
poli(cloreto de alilamina). A Tabela 1.2 apresenta as estruturas quimicas e siglas de
alguns polieletrélitos. Em relacédo a estrutura quimica destes polimeros, elas podem
ser fortemente dependentes do pH’®, como é o caso do polieletrdlito
poli(etilenoimina) e do poli(cloreto de alilamina) ou podem ser independentes do pH
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como no caso do poli(cloreto de dialildimetilaménio) que tem em sua estrutura um

grupo aménio quaternario.

Tabela 1.2: Exemplos de polieletrélitos aniénicos e catidnicos.

Polieletrdlitos Siglas Estrutura quimica
Poli(vinil sulfonato de PSV
potassio) M
? n
S04 K*
Poli(estireno PSS
sulfonato de sdédio) %ﬂ
SOz Na*
Poli(cloreto de PAH
alilamina)* \Efﬂ\
n
Nt CI-
Poli(cloreto de PDDA
dialildimentilmonio) !
/K\ Cl
Poli(etilenoimina)* PEI H
AN b,
\

NH,

* a protonacgao da cadeia polimérica é dependente do pH do meio.

Em respeito a suas reacdes de intercalagdes, eles podem ser inseridos no
espaco interlamelar de compostos argilosos’’, devido & interacdo coulombiana que
surge entre suas cargas e a dos materiais inorganicos hospedeiros “8. Portanto, eles
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oferecem uma enorme diversidade em termos de propriedades potenciais ou
processabilidade. Ja €& conhecido que esses compostos organicos podem ser
depositados em sélidos lamelares e que sao capazes de formar multicamadas em
que ocorre também a insercdo de pares ibnicos entre os espacamentos destes
materiais’”"®.

Essa interacao de polieletrélitos com uma matriz inorganica é considerada
com particular énfase na adsorgédo de polications do tipo [(CH2.CHOCH:N(CHz)2]"",
que sao importantes em uma ampla variedade de aplicacdes que incluem tratamento
de agua’’ estabilizagao de estruturas e revestimentos’® e troca iénica’.

Polieletrélitos de varias familias tém sido usados para a preparacao de filmes
finos®. Decher’' tem produzidos filmes pela técnica “layer-by-layer’ (camada-por-
camada) de poli(cloreto de alilamina), um polieletrélito catiénico, e poli(sulfonato de
estireno), um polieletrélito aniénico, através de interacdes eletrostaticas. Os filmes
preparados por Decher apresentaram superficie uniforme e espessuras

nanométricas. Ja Hata et al.®?%®

prop6s a intercalacdo de diferentes polieletrélitos
catibnicos em fluoromicas sintéticas, que apresentam sitios catidnicos trocaveis que
podem ser usados para a troca com varios convidados aniénicos. Neste mesmo
sentido, Mishael et al.”” também intercalou um polieletrélito catidnico em uma argila
da familia da montimorilonita. Os sitios catiénicos criados na argila por Mishael et al.
foram usados para a oclusdao de um herbicida anidnico.

Diante dos aspectos mencionados acima, os materiais funcionais envolvem
freqientemente a combinacao sinérgica de componentes organicos e inorganicos. A
tendéncia neste campo entdo tem sido a preparacao de materiais multifuncionais
sofisticados, muitos dos quais utilizam uma alta relacdo superficie-volume de
camadas inorganicas®*. Assim nesta Dissertacdo a intercalagdo dos polieletrélitos em
semicondutores lamelares sera estudada com a inteng&o de criar pares i6nicos pela
introducdo dessas espécies convidadas na rede dos hospedeiros (V205 e MoOs)
para a utilizacdo dos materiais hibridos produzidos como trocadores ibnicos, onde
um composto anibnico entrard na rede do material hibrido orgénico-inorganico

formando assim um novo material com caracteristicas multifuncionais.

18



Cap. 1 Introducdo e Objetivos

1.8 Materiais luminescentes baseados em corantes cianinas

anionicos

Os corantes sao moléculas organicas, as quais podem apresentam um ou
mais anéis benzénicos em sua estrutura ou apenas ligacbes m conjugadas,
possuindo assim elétrons © que sao responsaveis pelas deslocalizacdes eletronicas
na estrutura, promovendo absorcées do tipo 1 — ©n*, sendo estas responsaveis pelas
cores fascinantes destas moléculas®®. Eles sdo amplamente empregados como
pigmentos em industrias de tecidos, madeiras, papéis, sdo também utilizados para
tingir tecidos de animais e vegetais para a elucidagdo de suas estruturas
microscépicas®, sdo usados no ramo da medicina como marcadores biolégicos para
o acompanhamento de distribuicdo de drogas e estudos de células cancerigenas®’.
Ainda do ponto de vista biolégico, corantes sdao também importantes em
microbiologia uma vez que eles sdo usados para fazer a distincdo microscépica em
espécies de diferentes bactérias.

Os corantes pertencentes a familia das cianinas sdo compostos organicos que
possuem cromoéforo com estrutura linear com conjugacao de elétrons 1 e que estao
ligados, nas suas extremidades, com atomos de nitrogénio. Este tipo de estrutura
possibilita que os elétrons se movam na cadeia com certa liberdade e suas
caracteristicas espectrais podem ser calculadas com boa aproximacdo usando o
modelo do elétron livre numa caixa de potencial®. Estes corantes estdo entre os
corantes sintéticos mais antigos conhecidos, pois eles cobrem uma ampla faixa
espectral (absorcédo e emissao) quando comparados aos outros corantes.

O primeiro corante cianina foi descoberto em 1856 %° e o0 nome desta classe
de compostos derivou do grego kyanos, que foi atribuida a sua fascinante cor azul.
Historicamente, o termo cianina, carbocianina, dicarbocianina e muitos outros termos
empregados eram usados para designar as estruturas com um, dois, trés, cinco, etc,
atomos de carbono na estrutura destas moléculas, como ilustrado na Figura 1.6.

O uso destas substancias organicas esta intimamente relacionado as suas
propriedades épticas, destacando as cores brilhantes e fortemente fluorescentes, o
alto coeficiente de extingdo molar (€ = 105 M'em™)%®, os bons rendimentos quanticos
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e 0s comprimentos de absorcdo e emissdao que sdo dependentes da organizacao
molecular de suas estruturas. Estas propriedades possibilitam sintetizar corantes que
absorvem luz com alta efetividade na regido de comprimentos de onda maiores que
600 nm.

X X
}T\//<

VR
R, Ry

Figura 1.6: Estrutura genérica de um corante pertencente a familia das cianinas,
onde n=0 corresponde a uma cianina simples, n=1 a uma carbocianina, n=2 a uma

dicarbocianina e n=3 a uma tricarbocianina.

A cor e constituicdo dos corantes cianinas podem ser entendidas através da
consideracao detalhada de suas partes estruturais, isto &, sistemas cromdéforos,
grupos terminais e sensibilidade ao tipo de solvente empregado para sua dissolugao,
uma vez que estes influenciam nos espectros de absorcao, pois geralmente corantes
fracamente polares sofrem deslocamentos batocrémicos e apresentam aumento no
coeficiente de extingdo molar quando se usa solventes mais polares®’. Outra
caracteristica importante que influéncia os comprimentos de onda de absorgcao
destes corantes sdo o comprimento e a extensdo da cadeia conjugada e a natureza
dos grupos terminais %.

Moléculas de cianinas que possuem grandes extensdes de conjugacdes em
suas cadeias podem ser descritas pela teoria quantica. As ligacdes nessas
moléculas podem ser entendidas através das formagdes de orbitais sigma (o) e pi (1)
, ligantes e antiligantes.

Em relacdo as caracteristicas Opticas e eletrGbnicas das cianinas, elas
geralmente apresentam bandas de absorcao caracteristicas, com um proeminente
ombro em comprimentos de ondas menores que podem ser associados com 0s
grandes comprimentos de onda das transicbes eletrbnicas. Estes ombros

vibracionais incluem um ou dois quanta vibracionais (0 —1’, 0 — 2) ®. Ja as bandas
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de emissdo podem exibir pequeno deslocamento Stokes de fluorescéncia maxima, e
o principal processo nao fluorescente das cianinas € a desativacado nao radiativa (S1
— S$2)% Interagdes entre moléculas de corantes produzem um grande deslocamento
espectral e mudancas distintas nas formas das bandas. Estas mudancgas sdo mais
evidentes quando a concentracdo aumenta em solugbes aquosas a temperatura
ambiente, ou quando a concentracdo dos corantes aumenta pela adsorcdo em
superficies de vidros ou sitios poliméricos de cargas opostas 2. Estas interagdes
incluem os agregados em solucbes e sua tendéncia em direcdo a agregacao é
determinada pelas caracteristicas de seus constituintes: a estrutura rigida do
croméforo molecular e o deslocamento de elétrons T das suas cadeias "%,

A formacao de agregados afeta as caracteristicas espectrais e energéticas
dos compostos, mudando seus espectros de absorcao e fluorescéncia e diminuindo
os tempos de vida e rendimentos quéanticos dos estados excitados, diminuindo assim
a eficacia do processo fotodinamico **%. Os agregados sdo constituidos pela unido
de moléculas do mesmo composto, por interacées hidrofdbicas, eletrostatica, de van
der Waals, pontes de hidrogénio e complexos tipo T %% dependendo de como é
0 arranjo e a interagdo destes corantes podem ocorrer dois tipos de agregacao: tipo J
e tipo H, onde os agregados do tipo J deslocam os picos de absorcdo e emissao do
corante para menores energias e os de tipo H deslocam estes picos para maiores
energias (em direcao ao azul). Ainda para os agregados o angulo entre os dipolos é
definido pela direcdo do campo elétrico resultante da radiagdo incidente, de modo
qgue os dipolos das configuracdes tipo H e tipo J podem formar entre si um angulo de
0° ou 180° (Veja a Figura 1.7). Os agregados com angulos de 180° sdo denominados
na literatura como do tipo J ou edge-edge e os com angulo de 0° do tipo H ou face-
face (Figura 1.7).

[ —» |
—> | [—= L — [ —>]
[ ——» |

Agregados tipo H Agregados tipo J

Figura 1.7: Tipos de agregados que podem ser adotados pelos corantes.
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Algumas cianinas catibnicas foram ocluidas em peneiras moleculares
mesoporosas como a SBA-15 % e MCM-41 %7 e os hibridos formados apresentaram
mudancas nos espectros de absorcao e emissao que foram relacionados a formacao
de agregados de corantes do tipo J e ao confinamento destas moléculas organicas
nas cavidades destes materiais mesoporosos.

Em respeito a producdo de materiais hibridos luminescentes existe varios
trabalhos relacionados na literatura utilizando corantes catidbnicos como héspedes em
reacdes de intercalagdo, a fim de verificar as novas propriedades eletrbnicas e
6pticas destes materiais®®*°. Entretanto, devido & grande dificuldade de se intercalar
corantes anidnicos, isto é, devido a escassa oferta de lamelares catidnicos, o que se
percebe atualmente é o surgimento de diferentes pesquisas abordando
procedimentos alternativos na tentativa de intercalacdo desta classe em materiais
hospedeiros lamelares'®. Portanto, para a intercalacdo de corantes anibnicos é
necessaria que a espécie hospedeira possa ter sitios catidnicos trocaveis para
receber essas moléculas. Uma vez os corantes apresentam alta absorcao na regiao
visivel do espectro eletromagnético e propriedades fluorescentes fascinantes, eles
sdo alvos de estudo para conferir estas propriedades melhoradas em materiais
inorganicos.

Portanto, neste trabalho o corante anidnico cianina Iris 3.5b (Figura 1.8) sera
usado como espécie convidada para troca anibénica em materiais hibridos produzidos
usando V205 e MoOs; como matrizes hospedeiras. O uso deste corante esta
associado a sua estrutura molecular, que possui apenas um sitio de troca ibnica,
porque o outro sitio estda envolvido em interacdes iGnicas intramoleculares. Logo, a
intencao é explorar as propriedades Opticas deste corante para a produg¢ao de novos
compostos hibridos organico-inorgéanico fluorescentes.
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_ O ' SO5K*

+
N
\ /
Figura 1.8: Estrutura quimica do corante aniénico cianina iris 3.5b (Produzido pela
Cyanine Technology ®).
1.9 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral a demonstracdo do encapsulamento de
um corante anibnico pertencente a familia das cianinas entre as lamelas de um
material hibrido organico-inorganico baseado em oéxidos lamelares (V205 € MoQO3)
intercalados com um polieletrélito catibénico. O polieletrélito foi usado com a finalidade
de criacao de sitios de troca ibnica no interior do espaco interlamelar das redes
inorganicas. Uma vez intercalados os polications, os materiais produzidos foram

utiizados como trocadores anibnicos frente ao corante anibnico cianina.
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Capitulo 2

Experimental e Métodos de caracterizacoes

2.1 Materiais

As matrizes hospedeiras pentéxido de vanadio e trioxido de molibdénio foram
obtidas da Merck e utilizadas assim como recebidas sem nenhum tratamento
adicional.

Os polieletrolitos PDDA (Mw 100,000-200,000) e PAH (Mw 15,000) foram
obtidos da Sigma-Aldrich e foram também utilizados sem nenhum tratamento
quimico ou fisico. O polieletrélito PDDA foi adquirido em uma solugéo aquosa 20% e
o polieletrélito PAH foi adquirido na forma de pé.

O corante anidnico lris 3.5 b pertencente a familia das cianinas foi sintetizado
pela Cyanine Technology® (Turin — ltalia) e fornecido ao Grupo de Peneiras
Moleculares Micro e Mesoporosas para as atividades do projeto NANOLED (Novel

Nanostructured Materials for light Emitting Devices).

2.2 Parte experimental

2.2.1 Intercalacao do polieletrdlito poli(cloreto de
dialidimentilamonio) PDDA na rede das matrizes hospedeiras V,05 e
M003

Na intercalacdo do polieletrélito catibnico, uma amostra de pentoxido de
vanadio (1,65 mmol, Merck) foi adicionada a uma solu¢ao aquosa de poli (cloreto de
dialildimetilaménio) (16,5 mmol, Sigma- Aldrich). A estrutura quimica deste polimero
foi mostrada na Tabela 1.2 no Capitulo 1. A suspensdo foi agitada por 2 h a
temperatura ambiente e em seguida foi aquecida sob condicdes hidrotérmicas em
uma autoclave de aco revestida por Teflon por 96 h a temperatura de 150 °C. O
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recipiente de teflon da autoclave foi preenchido em 70 % da capacidade total de seu
volume com a suspensao. O sélido de cor verde obtido foi lavado com agua e etanol,
filtrado e seco a temperatura ambiente em dessecador.

O mesmo procedimento acima foi realizado com MoO3; (2,08 mmol) e uma
solucdo aquosa de PDDA (20,8 mmol). Neste caso o sélido obtido para o hibrido a
base MoOj3; apresentou uma cor azul.

Estas mudancas de cores dos materiais apds a intercalacdo podem ser
associadas a reducao de sitios metalicos das matrizes inorganicas. Para facilitar o
entendimento e a compreensdao do trabalho descrito até este momento, os
compostos obtidos por este método foram designados por [PDDALV20s e
[PDDA]xMoOs.

2.2.2 Intercalacao do polieletrélito poli(cloreto de alilamina) PAH na
rede das matrizes hospedeiras V,05 e MoO;

A intercalacdo do polication PAH foi realizada pela preparacdo de uma
suspensao de pentoxido de vanadio (1,65 mmol) em uma solucédo de PAH 0,33 molL"
' por agitacdo durante 2 h a temperatura ambiente. Em seguida essa suspensio foi
aquecida sob condi¢des hidrotérmicas em uma autoclave de ago revestida por Teflon
por 96 h a uma temperatura de 150 °C. O recipiente de teflon da autoclave foi
preenchido em 70 % da capacidade total de seu volume com a suspensdo. O
precipitado de cor verde obtido foi lavado com agua e etanol, filtrado e seco a
temperatura ambiente em dessecador.

O mesmo procedimento foi realizado usando 2,08 mmol de MoO; e 0,42
molL”" de uma solucdo de PAH, obtendo um soélido de cor azul. Os compostos

obtidos por este método foram designados por [PAH],V205 e [PAH]xMoO:s.
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2.2.3 Determinacao da quantidade de grupos trocaveis no interior
dos materiais hibridos produzidos

Os materiais produzidos nos itens 2.2.1 e 2.2.2 podem apresentam grupos
aménio quaternario livres no interior da lamela dos Oéxidos que sao ainda
contrabalanceados por ions cloretos, isto é, pares ibnicos nao utilizados na
intercalacdo. A fim de verificar a quantidade de ions cloretos trocaveis, foi realizada
uma titulagdo dos materiais hibridos utilizando o método de Mohr. Neste método, 100
mg dos materiais hibridos foram agitados com 50,0 mL de uma solu¢cdo de NaNO;
(5.2 mmolL™") para promover a troca idnica dos fons cloreto ainda trocaveis com fons
nitrato. A solugéo resultante, que continha entédo ions cloreto livres, foi titulada com
uma solucdo de nitrato de prata (5,1 mmolL") usando como indicador uma solugéo
aquosa de cromato de potassio (KCrO4) 5% m/v. A partir da determinacdo dos
grupos trocaveis no interior da matriz de V2Os e no interior da matriz de MoOg, foram
dadas novas siglas para os materiais (Tabela 2.1). Os valores de (x+y) apresentados
na Tabela 2.1 foram obtidos pela analise elementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio e y foi obtido pela titulagdo do método de Mokhr.

Tabela 2.1: Siglas dos materiais produzidos nesta dissertacao®.

[PDDACI],[PDDA]V-0s

[PAHCI]y[PAH]x V205

[PDDACI],[PDDA],MoOs

[PAHCIL,[PAH], MoOs

*Os valores (x+y) foram calculados pelo conteldo de carbono, através da analise
elementar (CHN) e y foi calculado pelo método de Mohr.

E importante também enfatizar que a férmula quimica foi obtida através da
quantidade molar das unidades monoméricas dos polications, ou seja, para o PDDA
a unidade repetitiva € CsHsNCI e para o PAH a unidade monomeérica repetitiva é
C3HgNCI.
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2.2.4 Introducao do corante aniénico cianina nos materiais hibrido
produzidos no item 2.2.3

A introducdo do corante cianina Iris 3.5 b foi baseada no seguinte
procedimento: nos materiais produzidos no item 2.2.3 foram adicionados uma
solucdo de corante cianina (6,71 pmolL") e a suspensdo foi mantida sob agitacdo
constante durante 48 h a temperatura ambiente. Apds este periodo, a suspenséao foi
centrifugada e o sélido foi lavado com metanol para retirar corante livre. Em seguida,
foi feita uma extracdo com metanol em um aparelho de Sohxlet com a intencédo de
retirar as moléculas de corante que estavam apenas interagindo fracamente com o
material. Apds a extragao, o material produzido foi caracterizado e designado como:
[PDDACYy],[PDDACI],[PDDA]\MO e [PAHCy],[PAHCI],[PAH]\MO significando a matriz
do o6xido lamelar (MO) intercalada com PDDA" ou PAH* que faz o
contrabalanceamento de cargas estruturais da matriz, mas que ainda contém pares
ibnicos com cloreto e pares ibnicos que foram trocados com a cianina. O teor de
corante cianina foi calculado pela diferenca do contetudo de carbono antes e apés a
extracdo com metanol, obtido por anélise elementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio.

Para facilitar o entendimento da parte experimental usada nesta dissertacéao,
uma representacdo esquematica dos procedimentos para a preparagcao dos
diferentes materiais hibridos é mostrada na Figura 2.1.

32



Cap. 2 Experimental e Métodos de caracterizacdes

Oxido metalico Polieletrolitos
V,0; ou MoO; PDDA ou PAH

Tratamento hidrotérmico
96 h

[PDDACI][PDDA]MO
[PAHCI],[PAH],MO

Encapsulamento do
Corante anidnico
Extragdo com solugdo de metanol

[CyPDDA],[PDDACI],[PDDA],MO
[CYPAH],[PAHCI],[PAH],MO

Legenda: MO: V205 ou MoO3
Cy: Corante anibnico cianina

Figura 2.1: Representacdo esquematica da preparacdo dos materiais hibridos
baseados em V.05 e MoOj3; produzidos nesta Dissertagéao.

2.3 Métodos de caracterizacoes

2.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu
XRD-7000, a temperatura ambiente, com radiagcdo CuKo. (A = 1,5418 A), 40 kV, 30

mA e velocidade de 2° min™

, para a determinagdo das fases obtidas. As fendas
utilizadas foram de 0,5 mm; 0,5 mm e 0,3° para divergéncia, espalhamento e
recepgao, respectivamente.

Os difratogramas foram obtidos na regido de 1,5 a 55° 20. As amostras foram
preparadas a partir da amostra em pé, prensando o sélido em um porta amostra de

vidro.
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2.3.2 Analise elementar (CHN)

O conteudo de carbono, hidrogénio e nitrogénio nos hibridos produzidos foram
medidos em um Analisador Perkin-Elmer, modelo PE 2400.

2.3.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regidao do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotobmetro de infravermelho com transformada de Fourier, modelo Nicolet
6700, na faixa conhecida precisamente de 4000 a 400 cm™ em pastilhas de KBr com
concentracao de 0,5% m/m com acumulacao de 32 varreduras.

2.3.4 Espectroscopia Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos em um aparelho
HORIBA Jobin Yvon acoplado a um microscopio com uma fonte de laser de 532 nm
(laser vermelho) a temperatura ambiente. A poténcia do laser usada foi de ~1mW
com resolugdo espectral de 1 cm™. Os espectros foram registrados na regido de
1600 - 50 cm™ e foram colhidos em diferentes pontos do leito de pé das amostras
para garantir a confiabilidade dos resultados adquiridos.

2.3.5 Espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis-Nir (DRS)

Medidas espectroscopicas na regidao do ultravioleta-visivel e infravermelho
préoximo (UV-Vis-Nir) foram realizadas usando um espectrémetro UV-Vis-Nir Varian
equipado com um acessério de refletancia difusa (praying mantis, Harrick) para
caracterizar a coordenacao do vanadio na rede de V>Os e do molibdénio na rede do
MoOs; e também as mudangas nos estados de valéncia dos centros metalicos apds a
intercalacéo dos polieletrélitos. Os espectros foram medidos na regido de 1600-200

nm. O espectro de absorcao foi convertido na funcao de Kubelka-Munk F(R) que é
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proporcional ao coeficiente de absorcdo para baixos valores de F(R). F(R) é
chamado de funcdo de reemissdao (uma funcdo linear da concentracdo do
absorvente) para refletancia difusa e é calculada através da expressao F(R) = (1 -
R)?/2R. Nesta expressdo R é a refletancia difusa, dada por R = Jo/lo, onde Iy é a
intensidade incidente da superficie e Jo é a intensidade da luz refletida para fornecer
os espectros de refletancia difusa 2.

Para as amostras que foram analisadas em diferentes temperaturas em
vacuo, o seguinte procedimento foi executado: as amostras foram tratadas por 2h em
diferentes temperaturas na faixa de 25 - 200 °C em uma cela com a sua base feita de
quartzo para espectroscopia € o restante da cela feito de vidro Pirex®. Em cada
tratamento foi usado um patamar de 120 min em vacuo nas temperaturas de 25 - 50
- 100 - 150 e 200 °C. Apé6s o tratamento o espectro de absorcdo molecular foi
registrado.

2.3.6 Espectroscopia de fluorescéncia molecular

As medidas de espectroscopia de fluorescéncia das amostras sélidas foram
realizadas em um espectrofluorimetro Horida com uma lampada de xenénio 150 W
como fonte de excitacdo usando uma cubeta de quartzo como porta-amostra. Os
espectros de emissdo e excitacdo do corante anidnico cianina foram obtidos em
solucdo de metanol (0,84 pmolL™). As amostras sélidas trocadas com corante foram
excitadas em 500, 540 e 560 nm, respectivamente e a emissao foi coletada entre 590
a 750 nm a temperatura ambiente. As fendas utilizadas foram de 5,0 nm com um
passo de 0,25 nm.

2.3.7 Espectroscopia de ressonancia nuclear magnética (RMN)

Os espectros de RMN com rotagdo de angulo magico do ncleo de *C foram
obtidos em um equipamento Bruker Avance Il 300. As amostras foram submetidas a

uma rotacdo de 10 kHz num rotor de zircbnia com pausa entre pulsos de 3 s, com
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tempo de aquisicdo de 50 ms e tempo de contato de 4000 ms. As medidas foram

usadas com polarizagdo cruzada do nucleo de 'H para o nticleo de "*C.

2.3.8 Analise termogravimétrica e diferencial de temperatura
(TG/DTG)

As medidas térmicas foram realizadas através da termogravimetria, porém sua
derivada em relacao a temperatura também sera apresentada (TG/DTG). Foi usada
uma balancga termogravimétrica TA 5100, TA Instruments, modulo TGA 2950, com
aquecimento de 25-1000 °C em uma taxa de 10 °C min™', sob atmosfera de oxigénio
(50 mLmin™). Cerca de 10 mg das amostras foram introduzidas em um cadinho de

alumina para a realizagdo das medidas.

2.3.9 Microscopia de varredura eletronica (MEV)

A morfologia dos materiais hibridos foi estudada usando um microscopio
eletrénico de varredura de alta resolugdo modelo JEOL-2010. As amostras foram
dispersas em acetona, sonicadas por 30 min e depositadas em um porta-amostra
metéalico. Uma cobertura fina de ouro foi aplicada sobre as amostras utilizando um
Sputter Coater. Esta camada de ouro é essencial para conferir a condutividade

elétrica suficiente para a geracao de boas imagens.
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Capitulo 3:

Materiais hibridos baseados em V,0;5

3.1. Ordem a longa distancia: a manutencao da estrutura lamelar em
cada composicao

A concentracao de componentes organicos, ou seja, de polieletrélitos PDDA e
PAH intercalados no interior da matriz de V.Os foi obtida por analise elementar e é

mostrada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio e relacado molar
C/N dos polieletrélitos intercalados em V20s.

Compostos C H N C/N*
(%) (%) (%)

[PDDAJo.53V205 20,0 3,65 2,90 8,04

[PAH]o.75V205 11,5 3,59 4,52 3,04

* valores de C/N para o PDDA e PAH iniciais sdo 8 e 3, respectivamente;

Com base nos resultados da Tabela 3.1 deve-se notar que as relacdes
molares C/N do PDDA inicial e do PAH inicial sdo respectivamente, 8 e 3, e que as
relagbes obtidas da andlise elementar do hibridos se aproximam desses valores,
confirmando a presenca dos polications dentro do espaco interlamelar sem sofrerem
degradacéo. A técnica de ressonancia magnética nuclear de *C também comprovou
a presenca e integridade estrutural dos polieletrélitos (ver adiante).

Um dos principais objetivos deste trabalho é a criacdo de cargas liquidas
positivas trocaveis no interior do espaco do 6xido de vanadio lamelar, em funcao da
grande dificuldade de se produzir materiais capazes de serem utilizados como
trocadores anidnicos. Entre os materiais que possuem capacidade de troca anidnica
estdo os hidroxidos duplos lamelares (LDHs)'?, porém estes materiais lamelares
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possuem certas restricoes em relagdo ao ambiente quimico (eles sdo sensiveis a
CO; e a temperaturas altas)"?. Portanto a intencdo de se intercalar polieletrélitos
catibnicos é que estes podem entrar na rede dos hospedeiros lamelares para
producdo de um novo material que podera ser utilizado como suporte para receber
moléculas anidnicas.

Os grupos amoénio quaternarios dos polications sao contrabalanceados por
ions cloretos, os quais foram quantificados pelo método de Morh 3. O método de
Morh baseia-se no equilibrio de solubilidade do precipitado de cloreto de prata (AgCl)
formado, ou seja, a quantidade de ions cloretos de uma amostra pode ser titulada
diretamente com uma solucao padrdao de AgNO3; usando como indicador o cromato
de potassio (KCrO4). Assim a quantidade de ions cloretos trocaveis presentes nos
materiais hibridos baseados em V.05 foi calculada por este método; os resultados

encontram-se na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Resultados da quantidade de grupos trocaveis em relacao ao total de

polieletrélitos nos materiais hibridos obtidos.

Material Hibrido % Grupos trocaveis
[PDDACI]p.24[PDDA]p.29V205 45,0
[PAHCI]o.28]PAH]0.47V205 37,2

E importante comentar que a quantidade de grupos amédnio dos polieletrdlitos
que de fato contrabalanceiam a carga estrutural é de 45,0 % no material com PDDA
e 37,2 % no material com PAH. Embora fosse esperado que o material baseado em
PAH, ou seja, o hibrido [PAHCI]o2s[PAH]0.47V20s apresentasse uma maior
quantidade de grupos aménio quaternarios trocaveis devido ao maior contetudo de
polieletrélito presente no composto, o que se observa é o inverso. Este
comportamento pode ser relacionado a estrutura quimica dos polieletrélitos, uma vez
que o grau de protonacao dos ions aménio do polieletrélito PAH é dependente do pH
da solugdo, ou seja, o pKa do polieletrélito PAH é de 8,7 * enquanto a intercalagdo é
realizada em pH neutro. Neste pH o polication PAH apresenta alguns atomos de
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nitrogénio desprotonados fazendo com que a quantidades de ions amdnio
quaterndrios diminuam, diminuindo consequentemente o teor de ions cloreto

trocaveis.

3.2. Difracao de raios X

Os materiais hibridos [PDDACI]p24[PDDA].29V205 € [PAHCI]o.2s[PAH]0.47V20s5
foram caracterizados através da técnica de difracdo de raios-X, pois esta é uma
técnica que fornece evidéncias diretas da intercalagcdo de uma espécie em uma rede
lamelar hospedeira, através do deslocamento de picos de difracdo a baixo angulo
relacionados com a distancia interlamelar do material hospedeiro. Através dos
difratogramas dos materiais obtidos e da lei de Bragg foram calculadas as distancias
interlamelares dos compésitos. A Figura 3.1 apresenta o perfil dos difratogramas do
material hospedeiro V205 bem como dos materiais hibridos produzidos.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50
2 0 Graus

Figura 3.1: Difratogramas de raios X da (a) matriz pentéxido de vanadio e dos
materiais hibridos obtidos: (b) [PDDACI]p24[PDDA]p29V205 € (c)
[PAHCI]o.2s|PAH]0.47V20s.
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Através dos difratogramas da Figura 3.1 pode-se observar que a matriz
utiizada como material hospedeiro, pentéxido de vanadio, apresenta um
espacamento lamelar de aproximadamente 0.44 nm e ela é formada por cadeias de
V»0s, onde essas cadeias sdo separadas por um gap de van der Walls®>. Em
comparacao ao V,0s picos de difracao dos materiais hibridos obtidos (Figura 3.1 b-c)
apresentam alargamento e menores intensidades, sugerindo uma diminuicdo da
cristalinidade do material em relagdo a matriz original, ou seja, com a entrada dos
polieletrélitos no espacamento lamelar do V.0s, tem-se uma diminuicdo da
cristalinidade em relacdo ao material de partida. Em adicdo, o deslocamento das
reflexdes (001) para menores angulos 26 indica um aumento do espago interlamelar
consistente com a presenca da cadeia polimérica no interior da matriz. Pode-se
também observar que os planos de familias 007 sdo bem definidos, e tomando como
posicdo do pico o valor de 26, de 6.0° e 4.6° para os compostos hibridos
[PDDACI]p24[PDDAJo29V20s e [PAHCI]o28[PAH]0.47V205, respectivamente, as
distancias interlamelares destes materiais foram calculadas através da lei de Bragg e

0s seus valores obtidos encontram-se na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Distancias interlamelares e variagdo do espacamento lamelar apds a

inser¢ao dos polieletrolitos em V20s.

Materiais d(001) Ad*
hibridos (nm)
V205 0,44 )
[PDDA]o.53V205 1,40 0,96
[PAH]o.75V205 1,80 1,36

E importante também observar que as variagbes dos espacamentos
interlamelares sugerem que os polications se encontram “enovelados”, ou seja,
formando mais que uma camada do polimero dentro do espaco interlamelar, como
foi observado pelos trabalhos realizados por Hata et al. ®” com a intercalagdo de

polications em minerais argilosos do tipo esmectitas, obtendo uma variacao de
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espacamento lamelar em torno de 0.64 nm. Os autores sugerem que estes
polieletrélitos estdo formando camadas duplas no interior do espaco lamelar das
argilas e que possuem sitios catibnicos livres para servirem como sitios trocadores

de moléculas anidnicas %8

, consistentes com os resultados aqui apresentados.

Os perfis de difracdo de raios X dos hibridos produzidos nesta Dissertacao
também estdo em excelente concordancia com os trabalhos de insergéo do polimero
poli(3,4-etilenodioxitiofeno) PEDOT no espago interlamelar de V,Os realizados por

Murugan et al®'°.

Estes desenvolveram um novo nanocompésito através da
intercalagdo do PEDOT em V,0s utilizando irradiacdo de microondas, onde foi
observado que o espaco interlamelar do V,0Os se expande em torno de 1.38 nm e
que os picos de difracdo dos nanocompésitos produzidos sdo mais largos e

consistentes com um material lamelar.

3.3. Estudos da reacao de intercalacao em V,05: a transformacao
em VO,

Na tentativa de aumentar a concentracao de polieletrélitos interagindo com o
oxido de vanadio alguns estudos foram realizados variando o tempo de tratamento
hidrotérmico e sua temperatura bem como a quantidade de polieletrélito usada. O
mesmo procedimento descrito no Capitulo 2 (item 2.2.1) foi utilizado para a
preparacao dos hibridos de V205 intercalados com PDDA e PAH, porém variou-se o
tempo de tratamento hidrotérmico e a temperatura, para encontrar as melhores
condicbes experimentais.

A Figura 3.2 mostra o perfil dos difratogramas de raios X dos hibridos obtidos
em diferentes temperaturas. Como se pode observar pela Figura 3.2A, para o hibrido
baseado em PDDA e V,0s, 0 tempo de tratamento hidrotérmico € muito importante
para a producdo de um material lamelar organizado, pois quando se utiliza um tempo
menor que 96 h é produzido um material com baixa cristalinidade e picos de difracao
pouco definidos. Ja apés um tempo de 96 h os materiais apresentaram um perfil de
difracdo bem semelhante; de acordo com os resultados da anélise elementar (CHN)
estes materiais possuem praticamente a mesma quantidade de polieletrélito PDDA
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intercalado, no entanto a intensidade total do difratograma diminui. Portanto, o
melhor tempo de intercalagéo € de 96 h.

Para o hibrido baseado em PAH e V.05 0 tempo de tratamento hidrotérmico
também é significativo, pois a partir de 96 h é obtido um material com uma estrutura
lamelar bem organizada, devido a organizag¢édo dos picos relacionados aos planos de
familia 001 e 002 com a organizagao estrutural do material produzido. Quando se
usa um tempo inferior a 96 h os materiais obtidos ndo possuem picos de difracao
bem definidos. Logo, o melhor tempo para a intercalacao de PAH no espaco
interlamelar do V205 € 96 h.

A
(A) |100 cps

Intensidade (u.a.)
G
Intensidade (u.a.)

o % % @ % 10 20 30 40 50
2 9 Graus 2 9 Graus

Figura 3.2: Difracdo de raios X dos materiais hibridos (A) do [PDDACI],[PDDA]«V20s

e (B) do [PAHCI],[PAH]V20s obtidos em diferentes tempos de sintese hidrotérmica:

(@) 60 h, (b) 96 h (c) 144h e (d) 196 h. Os outros parametros de sintese foram

mantidos constantes (150 °C e 10 mol de PDDA ou 2,5 mol de PAH para 1 mol de

V20s).

A Figura 3.3 apresenta os perfis de difragao dos hibridos obtidos em diferentes
temperaturas. Na Figura 3.3A, relacionada ao hibrido [PDDACI]),[PDDA]\V205 é
notavel que até a temperatura de 150 °C os materiais produzidos ainda mantém a
estrutura lamelar do V205, porém quando a temperatura é aumentada para 170 °C é
produzida uma nova fase de éxido de vanadio, o didxido de vanadio (VO). Todos os
picos de difracdo da Figura 3.3A-d sédo pertencentes a fase cristalina do VO
monoclinico (JCPDS 31-1438). Os resultados de absor¢cdo no infravermelho (ver
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adiante) também comprovaram estas observacées. Em relagdo a quantidade de
polieletrélito PDDA intercalada, os hibridos produzidos na faixa de temperatura de
100 a 150 °C apresentaram praticamente a mesma quantidade de PDDA (Tabela
3.4), ja o material obtido na temperatura de 180 °C apresentou apenas uma
quantidade muito pequena de PDDA intercalado, devido a formacao da nova fase do
diéxido de vanadio (VO2) na qual o polieletrélito ndo consegue se hospedar. Assim
em relagdo ao material obtido usando uma temperatura de 180 °C (Figura 3.3A-e)
pode-se dizer que a formacao de VO, da-se devido ao aumento da temperatura de
tratamento hidrotérmico, uma vez que nesta temperatura todos os ions V°* da rede
do V.05 sdo reduzidos a fons V** através da oxidacdo do polieletrélito PDDA 11213,
Este € um novo estudo que abre perspectivas para pesquisas na producdo de
nanomateriais, pois o produto formado nestas condicbes apresenta dimensdes de
cristal na escala nanométrica que foram comprovadas pelas técnicas de MEV e TEM
(veja Anexo ).

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

0 20 3 40 50 " 10 20 30 40 50

2 ¢ Graus 2 ¢ Graus
Figura 3.3: Difracdo de raios X dos materiais hibridos (A) [PDDACI],[PDDA],V20s e
(B) [PAHCI],[PAH]V.0s obtidos a diferentes temperaturas de tratamento
hidrotérmico: (a) 100 °C, (b) 150 °C, (c) 170 °C e (d) 180 °C. Os outros parametros de
intercalagdo foram mantidos constantes (96 h de tratamento hidrotérmico e 10 mol de
PDDA ou 2,5 mol de PAH para 1 mol de V.0s). Os (*) correspondem a picos de

difracado da fase do VO..

43



Cap. 3 Materiais hibridos baseados em V>0s

Tabela 3.4: Andlise de carbono, hidrogénio e nitrogénio para os materiais hibridos

baseados em V.05 e PDDA usando diferentes temperaturas.

Compostos Temperatura C H N
(*C) (%) (%) (%)
[PDDA]o.49V205 100 19,0 3,04 3,05
[PDDAJo.53V205 150 20,0 3,65 2,90
[PDDA]o.28V205 170 12,0 2,80 1,80
[PDDA]o.14V205 180 6,37 1,13 1,02

Resultados semelhantes sao vistos na Figura 3.3B, para o hibrido baseado em
PAH e V.0s. Quando é utilizada uma temperatura de 100 °C o material obtido
apresenta baixa cristalinidade e picos alargados. Aumentando a temperatura para
150 °C ¢é obtido um composto hibrido com estrutura lamelar organizada e com picos
de difracao bem definidos (Figura 3.3B-e). Porém, a partir de 170 °C comegcam a
aparecer picos de difracao relacionados a matriz de VO,. Diferentemente do hibrido
baseado em PDDA e V.0s, quando se usa o polieletrélito PAH nao se forma a
estrutura cristalina do VO, embora se observe alguns picos de difracdo relacionados
a este dxido.

Conclui-se que a melhor temperatura utilizada para a intercalacao é de 150 °C.

A variagdo da concentracao dos polications PDDA e PAH utilizada na sintese
foi também analisada, e os perfis de difracdo sdo mostrados na Figura 3.4. Através
dos difratogramas da Figura 3.4 verifica-se que independente da quantidade de
polications PDDA e PAH utilizada, o perfil de difracdo é sempre o mesmo, fato esse
que chama atencéo, pois reacdes de intercalacao sao geralmente acompanhadas de
variagdo da posigao do pico de difragdo do plano da familia 007 quando a quantidade
de espécie hospedeira € aumentada. Contudo esse aspecto nao foi observado, pois
como sera discutido em breve o polication s6 consegue ser intercalado no V205
lamelar quando este é parcialmente reduzido a fons V**. Com a reducido é gerada

uma carga negativa na lamela inorganica e o polieletrélito é intercalado com o
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objetivo de contrabalancear estas cargas formadas. Portanto, independentemente da
quantidade de PDDA e PAH utilizada, a quantidade de polieletrélito introduzida no
V.05 lamelar foi praticamente a mesma, pois na temperatura utilizada para a
intercalagao (150° C) a quantidade de ions vanadio reduzida nao deve variar muito.

(B) | 50 cps
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Figura 3.4: Difragéo de raios X dos hibridos (A) [PDDACI],[PDDA]\V20s em funcdo
da concentracdo da espécie hospedeira: (a) 1,0 mol; (b) 5,0 mol e (c) 10,0 mol de
polication PDDA em rela¢éo a 1 mol de V205 e (B) [PAHCI],[PAH]V205 em funcédo da
concentracao da espécie hospedeira: (a) 1,0 mol; (b) 2,5 mol e (c) 5,0 mol de PAH
em relacdo a 1 mol de V20s. Os outros parametros de intercalagédo foram mantidos

constantes (150 °C e 96 h de tratamento hidrotérmico).

Os resultados apresentados a seguir serdo baseados nos materiais hibridos
[PDDAC|]0.24[PDDA]0.29V205 e [PAHC|]0.28[PAH]0_47V205 obtidos nas melhores

condigdes de intercalacdo determinadas neste estudo.

3.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta técnica tem como o objetivo a analise da morfologia dos materiais
hibridos sintetizados, pois como ha interesse na morfologia laminar do pentéxido de
vanadio é importante observa-la ap6s as reacbes de intercalacdo com os

polieletrélitos.
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A Figura 3.5 mostra as imagens de micrografia eletrbnica de varredura da
matriz e dos compostos hibridos. A matriz de V.Os (Figura 3.5a) apresenta
agregados formados por placas paralelas e bem definidas, caracterizando uma
morfologia de laminas.

WZokpw xzo.aod T ..'_.,I L F

Figura 3.5: Micrografia eletrénica de varredura da (a) matriz de V205 e dos materiais

hibridos (b) [PDDACI]o.24[PDDAJ.26V20s € (c) [PAHCIo.28[PAH]0.47V20s.

As imagens dos materiais hibridos obtidos (Figura 3.5 b-c) apresentam
também uma estrutura em placas, mostrando a formacdo de um composto em
laminas, porém pode-se verificar a formagdo de agregados maiores do que o
hospedeiro de partida. Em respeito aos hibridos, pode-se verificar que o tratamento
térmico e a intercalacdo dos polications ndo afetam a morfologia em laminas do
V205, sendo esta conservada apds as reacoes de intercalacdo ainda que em maiores
dimensdes. Ainda mais significantemente, as micrografias SEM também sugerem
que nao ha nenhuma deposicao do polieletrdlito bulk na superficie dos hibridos ™.
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3.5. Organizacao em distancias mais curtas: a fase organica e os

sitios de troca ionica

3.5.1 Ressonancia Magnética Nuclear de *C

A técnica de ressonancia magnética nuclear de soélidos usando o angulo
magico e polarizacdo cruzada (CP-MAS-RMN) foi empregada para avaliar as
estruturas dos polieletrélitos apds a intercalacéo na rede do éxido de vanadio.

A Figura 3.6 apresenta os espectros de RMN do nucleo de carbono para os
materiais hibridos produzidos. No espectro da Figura 3.6a podem ser observados
picos na regido de 50-20 ppm que sao atribuidos a atomos de carbono do
polieletrélito PAH, onde os sinais com valores de deslocamento quimico de 31,5 e
44,0 ppm sao atribuidos, respectivamente, ao nucleo de carbono dos grupos CH,
CH2 e CN. Os deslocamentos quimicos para os atomos de carbono CH e CH; estao
muito préximos, por isso se vé uma forte banda na regido de 20-35 ppm, que é
atribuida a esses dois atomos de carbono em diferentes ambientes quimicos. Estes
picos estdo levemente deslocados para campos altos em relagdo ao polieletrdlito
inicial, devido ao confinamento destes na matriz de V.Os. No espectro da Figura 3.6b
sao observados sinais de deslocamentos quimicos do polieletrélito PDDA. Os sinais
a 70,8; 54,2; 38,9 e 27,3 ppm podem ser atribuidos a CHjz (a), CHz (b), CH (c) e CHa
(d) dos atomos de carbono pertencente a cadeia polimérica do PDDA. Vale ressaltar
que sado observadas apenas quatro bandas de deslocamento quimico para a
molécula de PDDA, pois essa é uma molécula simétrica.

Com estes resultados pode-se mais uma vez inferir que os polieletrélitos sao
intercalados usando tratamento hidrotérmico e que estes se encontram confinados e
estruturalmente intactos no espaco do 6xido. Os espectros de CP-MAS-RMN obtidos

i 15

aqui estdo em boa concordancia com os trabalhos realizados por Smith et al.”®, que

produziram filmes dos polieletrélitos PAH e PDDA.
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Figura 3.6: Espectros de CP-MAS-RMN do nucleo de '®*C dos hibridos (a)
[PAHCI]o.25[PAH]0.47V20s e (b) [PDDACI]o.24[PDDA]o.26V20s.

3.5.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A Figura 3.7 mostra os espectros na regiao do infravermelho da espécie
hospedeira, neste caso o0 V205 lamelar e dos materiais hibridos obtidos.
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Figura 3.7: Espectros de absor¢do no infravermelho com transforma de Fourier do
(@) V205 e dos materiais hibridos: (b) [PDDACI]p24[PDDA]o29V20s € (c)
[PAHCI]o.25PAH]0.47V20s.
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O espectro do V205 (Figura 3.7a) mostra bandas de absorgao tipicas na regiao
de 1020 a 600 cm™' relacionada aos estiramentos da rede do 6xido inorganico. A
banda na regido de 1020 cm™ esta associada ao estiramento da ligacdo vanadila
apical v(v-0), relacionadas as piramides que constituem as unidades lamelares. Ja as
bandas na regido de 820 cm™ e 595 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos no plano e
fora do plano das vibragdes O-V3 e V-O-V, respectivamente’®. Os modos de vibragdo
da rede do pentéxido de vanadio presentes na regidao do infravermelho podem ser
entendidas através da coordenacao do centro metalico de vanadio com os atomos de
oxigénio da rede (Figura 3.8).

Figura 3.8: Coordenacdo do atomo de vanadio na rede do V,0s. Os atomos de
oxigénio sao representados como participantes em ligacées formando pontes (Og),
cadeias (O¢) e ligacdes vanadila (Oy). As distancias das ligacdes sdo dadas em

nandmetros .

Os compostos de intercalacdo (Figura 3.7 b-c) apresentam bandas
ligeiramente diferentes em relacdo a matriz. As interagdes eletrostaticas entre ions
oxigénio nas folhas de pentoxido de vanadio e as cadeias de polications, levam ao
enfraquecimento das ligacées vanadila (V=0) e V-0O-V do plano, indicando que os
polieletrélitos interagem diretamente com o grupo vanadila do V20s, por interacdes
eletrostaticas e/ou ligagcdes de hidrogénio, fazendo com que diminua a ordem de
ligacdo V-O apical. Estas mudancas na posicao e forma das bandas de vibragdes em
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relacdo a rede de V»Os sdo muito significativas e podem ser também atribuidas a
criacdo de centros V** presente nos materiais produzidos. Contudo deve-se também
notar o aparecimento de uma banda de absorcdo em torno de 980 ¢cm™ no hibrido
[PDDACI]o.1[PDDAJo27V2:0s e em tomo de 956 cm' no hibrido
[PAHCI]o.19[PAH]0.30V205 nos espectros dos materiais intercalados (Figura 3.7 b-c).
De acordo com os trabalhos realizados por Lai et al.’®, esta nova banda esta
associada as vibragdes de fons V*, relacionadas a valéncias mistas na rede dos
materiais hibridos (V°* e V**). Diante do aparecimento desta nova banda, acredita-se
que as intercalacdes dos polications se processam através da reducdo parcial de

fons V*° da rede do pentéxido de vanadio '*'®

, OU seja, a rede inorganica do 6xido de
vanadio é parcialmente reduzida e gerando uma mistura de estados de oxidagcdo. A
reducdo de fons V°* a V** possibilita aos polications entrarem no espaco do éxido,
contrabalanceando as cargas geradas. Isto também esta de acordo com as cores
dos materiais obtidos, pois 0 pentéxido de vanadio que possui apenas fons V°* é
amarelo; j& os materiais hibridos obtidos sdo verdes indicando a reducéo de ions V°*
a V4+ 12.

Através dos resultados de FTIR verifica-se também que a banda relacionada a
vanadila é sensivel ao estado de oxidacao do ion vanadio e que a nova banda na
regido de 990 cm™ e 956 cm™ pode ser relacionada a reducdo de V°* a V*, pois
quando o atomo de vanadio passa de V°* (d% para V** (d"), seu raio idnico aumenta,
implicando em um maior comprimento de ligacao e, consequentemente, diminui a
freqliéncia de vibragdo da ligagdo V=0'"?°. Estes resultados estdo em excelente
acordo com os trabalhos de Murugan et al?' na intercalagdo em V2Os.

Foi registrado o espectro na regidao do infravermelho do VO3 (Figura 3.9), um

6xido de vanadio que possui apenas ions V**.
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Figura 3.9: Espectros na regido do Infravermelho do (a) VO: e dos hibridos:
(b)[PAHCI]o.2[PAH]0.47V205 e (c) [PDDACI] 24[PDDA]o.29V20s.

Foi observada uma banda larga na regido de 990-950 cm™ que é atribuida ao
estiramento V*=0. Estas observacdes também estdo de acordo com os resultados
obtidos por Pavasupree et al. ?°, o qual produziu nanorods de VO, com alta
cristalinidade através de tratamento hidrotérmico usando uma fonte de alcoxido
metalico e acetilacetona. Os autores concluiram que bandas na regiao de 1000-980
cm' podem ser atribuidas a 6xidos de vanadio com estados de oxidacdes
intermediarios entre ions V°* e V*.

Ainda em respeito ao processo de introdug¢ao dos polications na rede do V205
existe uma grande dificuldade em se conhecer como este ocorre dentro da auto-
clave, pois a intercalacdo pode ocorrer em duas etapas diferentes: (i) através da
reducao passando por um processo seguinte de esfoliacdo das folhas inorganicas
com consequente rearranjo com os polications dentro destas folhas, como proposto
por Shan et al. ? em seus trabalhos de intercalagdo de compostos organicos em
V205, ou (ii) se a reducdo de ions V°* da-se diretamente com a intercalacdo de
polications, sem passar pelo processo de esfoliagdo da rede do V20s.

51



Cap. 3 Materiais hibridos baseados em V>0s

Propbe-se neste estudo, que a intercalagdo dos polieletrélitos ocorre
concomitantemente com o processo de reducdo dos sitios metéalicos, pois os
polieletrélitos apenas serao intercalados quando ha a reducado da camada inorganica.

Em adicao, os espectros destes novos compostos hibridos (Figura 3.7 b-c)
claramente mostraram a presenca de modos de vibracado caracteristicos atribuidas
as fases organicas: 2927 cm™ (vchz), 1465 cm™ (8chz), 1380 cm™ (8ch), que
correspondem a vibraces de estiramento simétrico e assimétrico de ligacbes C-H
(Figura 3.7). As vibragées de moléculas de agua também podem ser vistas nestes
espectros, através das absorcdes caracteristicas de estiramento e deformacao das
ligagdes H-O-H na regido de 3500 cm™ e 1600 cm™ respectivamente, evidenciando

também a presenca de agua nos hibridos produzidos.

3.5.3 Espectroscopia Raman

Segundo Reddy et al. © a espectroscopia Raman é uma técnica utilizada na
elucidacao de estruturas de 6xidos de metais de transicdo como o pentéxido de
vanadio, bem como deteccdo de vibracdes caracteristicas de grupos funcionais
especificos na superficie dos 6xidos metalicos. A espectroscopia Raman também
tem sido empregada com o objetivo de complementar os estudos de organizacgao,
composicdo e defeitos em estruturas baseadas em V.05 '"?*. Nesta Dissertagdo
foram realizados estudos de microscopia Raman em diferentes posi¢coes do leito das
amostras para a investigacado da estrutura e composicao das mesmas. Os espectros
Raman foram medidos em pontos diferentes das amostras e todos apresentaram as
mesmas caracteristicas confirmando assim a uniformidade das mesmas.

Os modos Raman do V>0s podem ser classificados em vibragbes da piramide
e da rede com respeito a unidade estrutural . Com relagdo aos modos de vibragdes
Raman da rede do V05 estes sao considerados como vibragées de uma unidade em
relacdo as outras, isto é, estiramentos e deformacdes de cadeias muito longas. Estas
vibragdes ocorrem a baixas freqliéncias porque cada unidade é consideravelmente
mais pesada que os atomos constituintes, enquanto as forgcas das ligacdes
continuam com as mesmas ordens de magnitude. O V.05 pertence ao grupo espacial
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Pmnm com parametros de cela a = 1,151 nm, b = 0,356 nm e ¢ = 0,437 nm e sua
estrutura pode ser classificada como um empacotamento de camadas V205 ao longo
do eixo ¢ da cela unitaria, cada camada é construida por piramides de base
quadrada que compartiiham arestas para formar cadeias duplas de (V204), na
direcdo [010] e ao longo do eixo ¢ [100] pelo compartiihamento de vértices (Figura
3.10 a-b)"". Assim em cada camada o atomo de vanadio é penta coordenado com
trés ligacoes V-O envolvendo trés atomos de oxigénio coordenados (Oc)
pertencendo as cadeias de (V204)n; uma ligagdo V-O envolvendo dois atomos de
oxigénio coordenados (Og) constituindo pontes entre duas cadeias e uma ligacao
envolvendo oxigénio e a vanadila (Oy). A unidade estrutural é mostrada na Figura
3.10. A designacao dos varios atomos de oxigénio bem como os comprimentos das

ligagdes envolvidas foram mostrados na Figura 3.8.

Figura 3.10: O arranjo das camadas inorganicas em V20s: (a) no plano (ac) e (b) no
17

plano (ab)
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Através da Figura 3.11, pode-se observar que os modos Raman da rede
ocorrem a baixas freqiiéncias & 104, 142 e 194 cm™ e correspondem a vibragdes de
camadas de V20s. A intensidade do pico a 104 cm” é muito pequena quando
comparada a intensidade do pico 144 cm™. Os dois picos a 144 e 194 cm™ sdo
fortemente associados com a estrutura lamelar e apenas aparecem quando ha uma
ordem estrutural de longo alcance . Os modos da unidade estrutural, que sdo
observados em regides de alta freqiiéncia, sdo atribuidos a diferentes estiramentos
de ligagdes V-O e deformagdes V-O-V. O pico Raman a altas freqtiéncias a 993 cm’™
corresponde ao modo de estiramento oxigénio-vanadila (V=0,). O segundo pico a
700 cm™ é atribuido ao modo de estiramento V»-Og com atomos de oxigénio em
arestas compartilhadas por piramides comuns. O terceiro pico a 530 cm™ é atribuido
ao modo de estiramento de V3-Oc com o atomo de oxigénio compartilhado por trés
piramides. Os dois picos localizados a 406 e 283 cm™ séo atribuidos a vibragées de
ligacdes V=0Oy. Os picos localizados na regido de 480 e 303 cm™ correspondem a
deformacdes das ligacoes V-Og-V (oxigénio de ligacao entre duas piramides) e V3-O¢
(oxigénio de ligacao entre trés piramides).

Os espectros Raman dos materiais hibridos produzidos sdo mostrados nas
Figuras 3.11 b-c.
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Figura 3.11: Espectros Raman do (a) V:0s e dos materiais hibridos: (b)
[PDDACI]p.24[PDDA]p.29V20s5 € (c) [PAHCI]p.25[PAH]0.47V20:s.

Como se pode observar, os picos de vibragdes relacionadas a matriz de V205
nos compostos hibridos produzidos apresentam boa intensidade e encontram-se
ligeiramente deslocados para baixas energias (deslocamento batocrémico), deve-se
notar que os picos encontram se também levemente alargados. Estas observacdes
podem ser associadas a intercalacdo dos polieletrélitos PDDA e PAH na rede
inorganica, uma vez que apés a intercalacdo os materiais obtidos apresentam menor
cristalinidade (em relagéo ao V20Os inicial) corrobando com os resultados obtidos por
difracdo de raios X.

Os espectros Raman dos compostos hibridos também apresentaram boa
correlacdo com os espectros Raman obtidos por Sahana et al. '’, os quais fabricaram
filmes finos de V.05 pela técnica de spin coating. Sahana et al. verificaram que a
localizacdo do pico referente a vibragdo vanadila V=0 (na regido de 993 cm™) pode
encontrar levemente deslocado para regides de mais baixa energia e este
deslocamento é associado a defeitos criados na rede de V.05, devido a saida de
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oxigénio ou devido & presenca de fons reduzidos (V*). Logo, o deslocamento
verificado aqui para essa vibragdo nos materiais hibridos obtidos também podem ser
analisados como alguns defeitos (ions reduzidos) criados na rede do hospedeiro
V205 com a entrada dos polieletrélitos em seu espaco lamelar. Estes sitios reduzidos
de V* foram estudados pela espectroscopia de absorcdo na regido do Uv-Vis-Nir e
serao discutidos em seguida.

Nenhuma banda relacionada a fase organica nos materiais hibridos foi
observada, uma vez que a espectroscopia Raman é uma técnica de superficie,
acreditamos que nado ha nenhuma fase organica na superficie dos materiais
comprovando a intercalacao dos polications dentro do espaco lamelar do V20Os. Outra
justificativa para a auséncia de vibracoes da fase organica seria o fato de que os
polieletrélitos possuem bandas de espalhamento Raman com baixa intensidade,
dificultando a sua deteccao quando estes estdo confinados em matrizes inorgéanicas.

3.5.4 Espectroscopia de refletancia difusa (UV-Vis-Nir)

A espectroscopia molecular é uma ferramenta muito poderosa para o estudo
de 6xidos metalicos, porque fornece informacdes sobre coordenagdo em que 0s
metais se encontram na rede dos éxidos, bem como seus respectivos estados de
oxidacdo?®. Com base nos 6xidos de vanadio, esta técnica fornece informacdes
sobre 0 ambiente local em que o vanadio se encontra. E conhecido que transicdes
de transferéncia de carga de oxigénio para vanadio (TCLM) sao fortemente
influenciadas pelo estado de oxidagao, coordenacao e dispersao dos ions vanadio
em redes cristalinas?’.

A Tabela 3.5 apresenta alguns dados relevantes adquiridos da literatura
mostrando as principais transi¢cdes eletrénicas de compostos tipicos contendo ions
V" efou V**.
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Tabela 3.5: TransicGes eletronicas relatadas na literatura para alguns compostos
tipicos contendo fons V** e V°*.

Amostra A Simetria Natureza da Ref.
(nm) ambiente*  transicao**
V205 (V) 454-500 0 TCLM 2
(O-V5+)
V205 (V) T TCLM 28
(O-V*
V205 (V™) 270,350 T 1
NH4VOs3 (V™) 290,360 T 29
Géis de acidos 192 6) TCLM 30
polivanadicos (V*) (O-V*)
Géis de acidos 645,704,781 ) d-d 30
polivanadicos (V*)
VOSO4 (V*) 625,769 o d-d 3
V(OBu)4 (V™) 719,915 O d-d 3

* O= octaédrica e T= tetraédrica;
** transicdes de transferéncia de carga do ligante para o metal (TCLM) e transicoes
eletronicas d-d.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 3.4, as bandas de
transferéncia de cargas (TCLM) envolvendo ions V°* sdo observadas na faixa de
260-500 nm, com duas principais regides correspondendo a fons V°* em
coordenacdo piramide de base quadrada (270-350 nm) ou octaédrica (350-500
nm)'®. J4 as bandas de transferéncia de cargas associadas a fons V** podem ser

vistas em regides mais energéticas (em torno de 190-210 nm)'®%’

e na regiao do
visivel relacionadas com transicdes eletrbnicas d-d envolvendo o elétron no orbital d
de fons V*.

A Figura 3.12 apresenta os espectros de refletdncia difusa nas regides do
ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV-Vis-NIR) do pentéxido de vanadio e

dos hibridos [PDDACI]o.24|PDDAJo20V205 € [PAHCI]o.2s]PAH]0.47V20s. E interessante
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observar na Figura 3.12a, relacionado a matriz de V20s, que ha duas fortes bandas
de absorcédo, uma em 260 nm que é atribuida a transi¢coes de transferéncia de carga,
do tipo m(t)2—d(e) do oxigénio para ions vanadio (V°*) em coordenacéo piramide de
base quadrada'®. Outra absorcéo larga e forte em 380 nm com um ombro em 480
nm. A banda a 380 nm é composta de algumas bandas de absor¢cdes causadas por
diferentes fatores como transicoes do tipo ax(m), bi(mw)—bz(xy) relacionadas com
transferéncia de carga de oxigénio para o vanadio e o ombro em 480 nm pode ser
atribuido a transicbes de carga do tipo m—n* relacionada com a dupla ligacao
vanadila (V=0)'®%. J4 os espectros de refletancia difusa dos hibridos produzidos
(Figura 3.12 b-c) apresentam duas bandas na regido do UV-Vis e novas bandas
intensificadas aparecem na regidao do NIR. Com respeito a regiao do UV-Vis, as
bandas dos hibridos sofreram um deslocamento para o azul (de 260 nm no V205
para 250 nm e 248 nm nos hibridos [PDDACI]o.24[PDDA]p.29V205 e
[PAHCI]o.2s[PAH]0.47V20s5 respectivamente) que pode estar relacionado com a
reducdo de alguns fons V°* a V* ' A banda em 380 nm no V.Os tem sua
intensidade bastante diminuida apds a intercalagdo dos polieltrélitos. Anaissi et al.>*
% atribuiram esta diminuicdo de intensidade a reducdo de ions V°* da rede
inorganica a fons V*. Em adigdo, aparecem novas bandas no inicio da regido do
infravermelho préximo em 920 e 1100 nm que estdo associadas a transicbes de
intervaléncias dos fons V*—V®°* 333* jystificando mais uma vez a reducdo da banda

na regiao de 380 nm.
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Figura 3.12: Espectroscopia de refletdncia difusa UV-Vis-Nir do (a) V.05 e dos
compostos hibridos: (b) [PDDACI].24[PDDA]o.29V205 € (c) [PAHCI].2s[PAH]0.47V20s.

Com a intengdo de verificar o comportamento destes sitios no V205 € nos
materiais hibridos produzidos com relacdo a estabilidade térmica, estudos
espectroscopicos em vacuo foram realizados variando a temperatura de
aquecimento na faixa de 25-200 °C. A Figura 3.13 apresenta o espectro de
refletdncia difusa na regidao UV-Vis-Nir do material de partida (V2Os) em diferentes
temperaturas de aguecimento.

Através da Figura 3.13, pbde-se verificar que a banda em 380 nm, atribuida
também a coordenacgédo octaédrica de ions vanadio na rede do V.05 é sensivel ao
tratamento térmico a vacuo. A diminuicdo da intensidade desta banda pode ser
devida a eliminacdo de moléculas de agua que estdo ligadas nestes sitios
tetraédricos estruturais tornando-os octaédricos. Para confirmar esta observacao a
amostra aquecida em 150 °C em vacuo foi exposta ao ar e 0 espectro novamente
registrado (Figura 3.13e), a banda em 380 nm tem sua intensidade aumentada.
Logo, a mudanca observada nos espectros pode ser relacionada a saida de
moléculas de agua ligadas em sitios estruturais da rede do V.Os.
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Figura 3.13: Espectros de refletdncia difusa com temperatura variavel na faixa de 25

a 200 °C em vacuo da matriz de V20s. (Veja legenda para acompanhar a variacao da

temperatura).

Os espectros de refletdncia difusa em temperatura variada sob vacuo dos
materiais hibridos baseados em PDDA e PAH foram também registrados e sao
apresentados nas Figuras 3.14 e 3.15. Como se pode verificar os materiais hibridos
tiveram comportamento semelhante ao V,0Os inicial e a banda em 380 nm mais uma
vez foi sensivel ao tratamento sob vacuo. Acima de 150 °C observa-se que esta
banda praticamente desaparece, devido a saida de moléculas de agua ligada aos
materiais hibridos.
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Figura 3.14: Espectros de refletancia difusa com temperatura variavel na faixa de 25
a 200 2C em vacuo do hibrido [PDDAC|]024[PDDA]029V205
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Figura 3.15: Espectros de refletdncia difusa com temperatura variavel na faixa de 25
a 200 °C em vacuo do hibrido [PAHCI]o.2s[PAH]0.47V20s.
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3.5.5 Espectroscopia Fotoeletrénica de raios X (XPS)

A Espectroscopia Fotoeletrénica de raios X permite determinar o estado de
oxidacao e a estrutura quimica dos materiais hibridos apds as reacbes de
intercalacdo. Ela € uma técnica de superficie que pode ser empregada para estudar
a interacdo vanadio-polications e os estados de oxidacdo mistos do vanadio
(V¥/V®*), além de permitir obter também uma andlise semi-quantitativa da
concentracdo de sitios V°* em relagéo & V**%.

Os resultados de XPS para os nucleos de V 2p e O 1s sdao mostrados na
Figura 1 e 2. Estes espectros sdao apresentados ap6s a remogao do pico satélite do
O 1s na regiao de 518-520 eV. A Figura 3.16 fornece o espectro XPS do material de
partida, o V20s. Ele apresenta um duplete correspondente aos estados 2ps; € 2p12,
que sao resultados do acoplamento spin-érbita do estado 2p do atomo de vanadio.
Estes dois picos sao simétricos e suas absorcdes de energia acontecem em regides
definidas (Tabela 3.6).
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Figura 3.16: Espectro fotoeletronico de raios X do nucleo de V 2p e O 1s do V20s.
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A Tabela 3.6 apresenta as energias de absorcdo e a area das bandas
deconvoluidas do V205 e dos materiais hibridos. Deve-se salientar que no espectro
do V205 nenhuma banda de absorcdo de ions V** foi observada, todas as energias

de absorgado sdo atribuidas a ions V°*.

Tabela 3.6: Energias de absorcdo do V 2p e a area da banda deconvoluida do V205

e dos materiais hibridos.

Energia (eV) Area da banda

Composto deconvoluida
V5+ V4+ V5+ V4+

V205 517,85 - 20,06 -
[PDDACI]o.24[PDDA]o29V205 517,04 515,41 19,02 2,84
[PAHCI]o.2s[PAH]0.47V205 517,39 515,56 26,45 6,80

Os espectros XPS dos hibridos sdo mostrados na Figura 3.17 a-b. Observa-se
uma banda de absorgao ndo-simétrica em 517,04 e 517,39 eV dos materiais hibridos
[PDDACI]p.24[PDDA]p.29V205 e [PAHCI]o2s[PAH]0.47V20s, respectivamente. A
deconvolucado destas bandas do nucleo de V 2p, claramente mostra bandas de
absorcao em 515,41 eV no hibrido com PDDA e 515,56 eV no hibrido com PAH, que
sdo atribuidas a fons V*. Estes valores de absorcdo estdo em excelente
concordancia com os resultados relatados na literatura®'®. Usando a area do pico de
deconvolucgdo e a sec¢do fotoinonizada do nivel de V 2psp, a quantidade de fons V**
pdde ser calculada e seu valor € de 13% e 21% em relagdo a quantidade total de
fons V> nos materiais hibridos  [PDDACI]o.24[PDDA]o.29V205 e
[PAHCI]o.2s| PAH]0.47V20s, respectivamente.
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Figura 3.17: Espectro fotoeletronico de raios X para o nucleo de V 2p e O 1s dos

hibridos (a) [PDDACI]o.24[PDDAJ.26V20s e (b) [PAHCI]o.2[PAH]0.47V20s.
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A Tabela 3.6 também mostra as energias de absorgdo dos sitios de V** e V°*
nos hibridos e as areas calculadas para cada banda de ions vanadio. Estes
resultados claramente indicam uma reducao causada pelo polieletrélito sobre o V205,
permitindo uma efetiva interacdo entre os polications e o éxido metalico. Ainda em
relacdo & quantidade de fons V** presente nos materiais hibridos e indicada por XPS,
pode-se correlaciona-las com os resultados encontrados pela analise elementar e
pelo Método de Mohr. Como foi discutido no item 3.5.4 (espectroscopia UV-Vis) a
intercalacdo dos polieletrélitos em V.05 sé ocorre quando ha a reducédo do sitio
metdlico de vanadio. Com as foérmulas dos hibridos calculou-se que no hibrido
[PDDACI]o.24[PDDA]y.29V205 ha aproximadamente 15% de PDDA" interagindo com a
matriz de V20s, 0 que se aproxima dos resultados encontrados pela XPS (13%). No
hibrido [PAHCI]o.2s]PAH]0.47V205 a concentracdo de fons V* encontrados por XPS
(21%) e o encontrado pela analise elementar e pelo Método de Mohr de ions PAH"
interagindo com V.05 (19%) sdo também bastante proximos. Estes resultados
também indicam que a composicao da superficie observada no XPS é representativa
de todo o material.

3.6. Analises termogravimétricas e suas derivadas

Andlises térmicas dos hibridos foram realizadas para verificar suas
estabilidades em relacdo a temperatura, afinal, qualquer dispositivo luminoso
construido com eles pode vir a ser exposto a variagdes de temperatura importantes.

A Figura 3.18 mostra o comportamento térmico dos polieletrélitos PDDA e

PAH em atmosfera oxidante.
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Figura 3.18: Analise termogravimétrica e sua derivada em relagdo a temperatura
(TG/DTQG) para os polieletrélitos (a) PDDA e (b) PAH em atmosfera oxidante.

A Figura 3.18a apresenta a curva termogravimétrica do PDDA a qual
apresenta um primeiro pico em torno de 40-110 °C relacionado a saida de moléculas
de agua presentes no material. A grande quantidade de agua observada no
polieletrélito PDDA é devido ao fato deste encontrar-se dissolvido em solugéo
aquosa. Além da eliminacao de agua, observa-se uma perda de massa continua na
regiao de 250-540 °C atribuida a oxidacao da cadeia organica do polieletrélito PDDA.

O comportamento térmico do polieletrélito PAH foi também estudado e suas
curvas sao mostradas na Figura 3.18b. Diferentemente do PDDA, o PAH é um

66



Cap. 3 Materiais hibridos baseados em V>0s

sOlido, portanto observa-se uma perda de massa muito pequena em baixa
temperatura. Pode-se verificar perdas de massa suaves e consecutivas na regiao de
154-630 °C que sao relacionadas a decomposicao das cadeias organicas do PAH.

As curvas de TG/DTG dos polieletrélitos indicam que a decomposicao destes
€ bastante complexa, resultando em estagios diferentes de oxidagdo/degradacao das
cadeias organicas.

Através desta técnica foi possivel acompanhar a decomposicdo da parte
organica dos compostos hibridos conforme a variagcdo da temperatura em atmosfera
oxidante. A Figura 3.19 apresenta a curva termogravimétrica do VoOs e as Figuras
3.20 e 3.21 dos compostos hibridos.

A curva na Figura 3.19 apresenta o primeiro pico em torno de 90 °C referente
a saida de moléculas de agua fracamente ligadas, 1,88%; presentes no composto
lamelar inicial. Foi também observado um ganho de massa de 1,45%; na regiao de
600 °C, que é atribuido & oxidagao de alguns fons V** a ions V*° através da seguinte
reacdo %:

2V0O, + 1/2 O2 — Vo0s.
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Figura 3.19: Andlise termogravimétrica e sua derivada em relagdo a temperatura
(TG/DTG) do pentoxido de vanadio.
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A curva termogravimétrica do hibrido [PDDACI]p24[PDDA]o.29V205 (Figura
3.20) mostra a primeira perda de massa na regiao de 90-120 °C que foi atribuida a
saida de moléculas de agua. As demais perdas de massa sao observadas na faixa
de temperatura de 200-288 °C relacionadas a decomposicao/oxidacdo do PDDA
(26,0%).

A Figura 3.21 apresenta o comportamento térmico do hibrido
[PAHCI]o.2s[PAH]0.47V20s5: pode-se notar quatro perdas de massa. A primeira delas na
regiao de 120 °C pode ser atribuida a moléculas de agua ligadas no hibrido, e as
outras trés perdas, na faixa de temperatura de 169-550 °C estdo relacionadas a
decomposicao/oxidacao do polication PAH (25,5%).

E necessario salientar que as decomposicdes dos polieletrélitos confinados
nos espacos interlamelar do V205 ocorrem a temperaturas inferiores em relagéo aos
polieletrélitos livres, o que esta provavelmente relacionado a catdlise da reacao de
oxidagao dos polieletrélitos pelos ions vanadios como foi também observado pelos
trabalhos realizados por Kerr et al. *’.

Com base no comportamento térmico dos materiais hibridos obtidos pode-se
sugerir que sejam aplicados em utilizac6es e dispositivos que ndo sejam submetidos
a temperaturas superiores a 200 °C, ja que nessa temperatura o polieletrélito comeca
a se degradar.
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Figura 3.20: Analise termogravimétrica e sua derivada em relagdo a temperatura
(TG/DTG) do hibrido [PDDACI].24[PDDA]p 29V20s.
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Figura 3.21: Andlise termogravimétrica e sua derivada em relagdo a temperatura
(TG/DTG) do hibrido [PAHCI]o 2s[PAH]0.47V20s.

3.7. Materiais hibridos luminescentes baseados em corante cianina

Neste topico serdo apresentados os resultados das reacdes dos materiais
[PDDACI]0.24[PDDA]o.29V205 e [PAHCI]p28[PAH]0.47V205 trocados com o corante
anidnico cianina. A presenca do corante foi estudada pela técnica de espectroscopia
na regiao do UV-Vis e pela medida de fluorescéncia molecular relacionada a fase
organica. A quantidade de corante encapsulada foi verificada por analise elementar,
através da diferenca do conteldo de carbono antes e apds a troca anidnica.

Apos o0 encapsulamento do corante anidnico no espago lamelar dos hibridos
[PDDACI]9.24[PDDA]p.29V20s5 e [PAHCI]o.2s[PAH]0.47V20s o0 material foi inicialmente
caracterizado pela técnica de difracdo de raios X empregando o método do pé. Os
perfis dos difratogramas antes e apds o encapsulamento do corante cianina nao
apresentaram mudancas significativas (Figura 3.22), sugerindo que a quantidade de
corante inserida nos hibridos ndo causou variagcao no espacamento interlamelar dos
oxidos. Apods isso foi feita uma extragdo em Soxhlet com a finalidade de retirar todo o
corante que nao estava interagindo quimicamente com os hibridos. Neste sentido,

como a molécula do corante anibnico cianina & planar, é conveniente também
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assumir que os grupos sulfénicos do corante interagem com os ions de amdnio
quaterndrio dentro do espaco interlamelar e que a orientacdo das moléculas do

corante sao paralelas as cadeias de V2Os, como proposto na Figura 3.23.

100 cps

-(001)

Intensidade (u.a.)

5 10 15 2 25
2 0 Graus
Figura 3.22: Difratograma de raios X dos hibridos (a) [PDDACI]o.24[PDDA].29V205 €

(b) [PDDACY]0.0sfPDDACI]o.16[PDDA]0.29V205 apbs a extragdo com metanol.

Legenda: ~ _
=) fons CI”
7 === Corante Cianina

PDDA or PAH
polieletrolitos

Figura 3.23: (a) Processo de intercalacao dos polieletrélitos seguida pela (b) oclusao

do corante anidnico cianina.
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A Tabela 3.7 apresenta as formulas quimicas dos materiais trocados com
corante aniénico cianina. Mais uma vez € importante ressaltar que o conteudo de
corante ocluido nos materiais hibridos, apds a extracao com solucdo de metanol, foi
calculado pela diferenca da quantidade de carbono antes e apds a troca do corante.

Tabela 3.7: Férmulas quimicas dos materiais hibridos trocados com corante aniénico

cianina.

[PDDACy]o.0slPDDACI]o.1s[PDDA]y 26V205
[PAHCylo 04[PAHCI]o 24[PAH]0.47V20s

3.7.1 Espectroscopia na regiao do Ultra-Violeta e do Visivel

Os espectros de refletdncia difusa dos hibridos
[PDDACY]0.0s[PDDACI]o.16[PDDA]0.29V205 € [PAHCYy]o.04[PAHCI]o24[PAH]0.47V205 €
da solugéo de metanol do corante livre sdo mostrados na Figura 3.24.

A Figura 3.24a mostra a faixa de absor¢do na regido do visivel do corante
anidnico cianina em solugao de metanol. Este corante apresenta uma forte absorcao
do monémero em 540 nm com um ombro em torno de 520 nm que sao atribuidas a
deslocalizacao de elétrons © (grupos croméforos) presentes na molécula do corante
% Estas bandas também estdo presentes no espectro dos materiais hibridos
[PDDACY]0.0s[PDDACI]o.16[PDDAJo.29V20s e  [PAHCy]o.04[PAHCI]o.24[PAH]0.47V20s5
(Figura 3.24 b-c), porém ela encontra-se deslocada batocromicamente (red-shift) em
relacdo ao corante em solugcdo metanodlica. Este deslocamento para maiores
comprimentos de onda da banda espectral é geralmente uma consequiéncia da
menor separagao entre as energias dos orbitais HOMO e LUMO do corante quando
este encontra-se ocluido em matrizes sélidas *°. E também bem conhecido que os
corantes tém facilidade para formar agregados em solu¢des ou quando estes estao
confinados em matrizes sélidas *°. Logo, o deslocamento sofrido pela banda do
monémero do corante nos materiais hibridos pode ser atribuido as interacdes

corante-corante dentro do espaco interlamelar da rede do V20s, conhecidos como
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interagdes do tipo J “***, bem como ao novo ambiente que o corante se encontra
ligado *°.
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Figura 3.24: Espectro UV-Vis (a) do corante cianina (5x10®° molL™) dissolvido em
metanol e Espectros de refletdncia  difusa  dos hibridos (b)
[PDDACY]0.0s]PDDACI]o.16[PDDA]0.29V205 € (c) [PAHCy]o.04[PAHCI]o.24[PAH]0.47V20s.

As Figuras 3.25 e 3.26 mostram o comportamento térmico através de estudos
usando os espectros de refletancia difusa dos hibridos sob vacuo com variagao de
temperatura de 25 a 200 °C. Como se pode verificar a banda na regiao a 300-500
nm é bastante sensivel ao tratamento e sua presenca/intensidade esta relacionada a
saida de moléculas de agua coordenadas ao vanadio como ja descrito no item 3.4
deste capitulo. E interessante observar que a banda de absor¢do do corante ndo
sofre nenhuma variacao até a temperatura de 150 °C (veja a legenda colorida nos
espectros), acima desta temperatura a banda de absor¢céo do corante muda devido
ao aumento da temperatura que pode ocasionar a degradacdo da molécula de
corante dentro do espaco lamelar, como foi também visto pela andlise
termogravimétrica dos hibridos ocluidos com o corante, a qual mostra uma perda de
massa na regidao de 180 °C (veja Figura 3.27). Portanto, estes resultados sugerem
que o corante ocluido nos materiais hibridos é estavel até uma temperatura de

aproximadamente 150 °C.
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Figura  3.25: Espectro de  refletdncia difusa para o  material
[PDDACY]0.0s[PDDACI]o.16s[PDDA]o.29V205 sob vacuo em diferentes temperaturas na

faixa de 25 a 200 °C. (Veja a legenda no grafico para acompanhar a variacao da
temperatura).
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Figura 3.26: Espectro de refletincia  difusa para o  material

[PAHCYy]o.04[PAHCI]o.24[PAH]0.47V205 sob vacuo em diferentes temperaturas na faixa
de 25 a 200 °C.
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Figura 3.27: Andlise termogravimétrica e sua derivada em relagdo a temperatura
(TG/DTG) dos materiais hibridos ocluidos com o corante: (a)
[PDDACY]0.0s[PDDACI]o.16[PDDA]0.29V20s € (b) [PAHCy]o.04[PAHCI]o.24 [PAH]0.47V20s.

3.7.2 Espectroscopia de fluorescéncia molecular

Para completar as medidas experimentais neste estudo, foi investigada a
fotoluminescéncia dos materiais hibridos trocados com o corante anidnico cianina.

O espectro de luminescéncia do hibrido
[PDDACY]0.0s[PDDACI]o.16[PDDA]o.29V205 e do corante cianina em solucdo de
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metanol foi também analisado; os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras
3.28 e 3.29.

A Figura 3.28 mostra o espectro de excitacdo e emissdo do corante cianina
em solugdo metandlica com uma concentracdo de 8,4 umolL". Estes espectros
mostram o comportamento de emissdao do corante em solugcdo metandlica. A
concentracdo da solugdo de corante obedece a um compromisso entre a obtencao
de um bom espectro e a minimizacdo de formacédo de agregados. Através deste
espectro é verificado que o corante apresenta uma banda de emissdao maxima na
regido de 598 nm com um ombro na regido de 623 nm e bandas de excitacdo na
regiao de 520-580 nm, estas bandas de excitacdo foram também verificadas pela
técnica de espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis. O ombro da banda de
emissao na regiao de 623 nm pode estar associado com a presenca de pequenos

agregados de corante na solugdo de metanol.
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Figura 3.28: Espectros de (a) excitacdo e (b-d) emissdo do corante cianina em
solucdo metandlica. Os espectros de emissdo foram obtidos usando comprimentos
de excitacao de (b) 520, (c) 540 e (d) 560 nm, respectivamente.
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Ja o composto hibrido apresentou uma banda de emissao maxima na regiao
de 617 nm (Figura 3.29) que é relacionado ao corante organico presente no hibrido
produzido e esta banda esta deslocada batocromicamente em relacdo ao corante em
solucdo de metanol. Este deslocamento pode estar associado a diversos fatores,
uma vez que é bem conhecido que a fotofisica de moléculas confinadas em matrizes
inorganicas pode depender de varios parametros.

Para o sistema aqui estudado, este deslocamento de emissao pode ser
atribuido a restricdo espacial causada pelo espaco interlamelar do éxido o qual
resulta em restricbes do movimento de moléculas de corantes excitadas as quais
perdem energia rapidamente pelo processo de relaxacdo e conversdo interna***.
Outro fator importante relacionado ao deslocamento batocrémico da banda de
emissdo maxima do corante no material hibrido pode ser associado a polaridade do
composto, uma vez que a presenca do polication PDDA e de moléculas de agua (de
acordo com a termogravimetria) no espaco lamelar do  hibrido
[PDDACI]o.24[PDDA]p.29V205 confere uma maior polaridade em relagdo a solugéao de
metanol em que o corante encontrava disperso. Portanto, 0 aumento da polaridade
estabiliza o estado excitado dos corantes o0 que conseqlientemente desloca o pico de
emissdo para mais baixas energias***°.

Vale a pena também ressaltar que a molécula de corante no estado excitado
em solucdo metandlica tem praticamente a mesma geometria da molécula do
corante excitada no material hibrido, pois a banda de emissdo do corante ndao muda

sua forma apds a oclusdo deste no material hibrido*®.
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Figura 3.29: Espectros de (a) excitacago e (b-d) emissdo do hibrido
[PDDACY]0.0s[PDDACI]0.16[PDDA]0.29V205. Os espectros de emissdo foram obtidos
usando comprimentos de excitacdo de (b) 520, (c) 540 e (d) 560 nm,
respectivamente e (e) espectro de emissao do hibrido [PDDACI]o.24]PDDA].29V205

sem o corante cianina usando comprimento de excitagao de 560 nm..

As Figuras 3.30 e 3.31 apresentam o espectro de excitacdo e emissao do
hibrido [PAHCy]o.04[PAHCI]o.24[PAH]0.47V205 antes e apds a extragdo com a solugao
de metanol em Soxhlet, respectivamente. O espectro de luminescéncia antes da
extracdo (Figura 3.30) apresenta uma banda de emiss&o na regido de 620 nm. Este
grande deslocamento batocrémico da banda de emissdo em relagdo ao corante em
solucdo metandlica (598 nm) pode ser atribuido a formacado de agregados de
corantes, os quais também deslocam a emissao para maiores comprimentos de onda
47 Apbs a extragdo com metanol (Figura 3.31) a banda de emissdo maxima do
corante no hibrido foi deslocada para 506 nm, ou seja, com a extragao sao retiradas

as moléculas de corante que nao estavam interagindo com o material hibrido
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diminuindo a formacdo de agregados e deslocando o pico de emissao maxima para
menores comprimentos de onda (deslocamento hipsocrémico). E interessante
também comentar que a intensidade da emissdo aumenta apo6s a extragao, que mais
uma vez comprova a diminuicdo de agregados de corante. A banda de emissao do
corante no hibrido [PAHCy]o.04[PAHCI]o.24[PAH]0.47V205 apds a extragdo com metanol
também encontra-se deslocada batocromicamente em relacdo ao corante puro em
solucdo de metanol onde as mesmas explicacoes feitas para o hibrido
[PDDACY]o.0sPDDACI]o.16[PDDA]o.29V205 podem ser tomadas aqui também: o novo
ambiente que o corante encontra-se ligado bem como a maior polaridade devido as
moléculas de PAH deslocam a banda de emissao do corante para menores energias.
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Figura 3.30: Espectros de excitacado (a) e de (b-d) emissdo para o material hibrido

[PAHCY]o.04[PAHCI]o.24[PAH]0.47V205 antes da extragdo com uma solu¢dao de metanol.

Os espectros de excitagao foram obtidos usando um comprimento de emissao de

603 nm. Os espectros de emissao foram obtidos usando os seguintes comprimentos

de excitacao (b) 520, (c) 540 e (d) 560 nm, respectivamente.
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Figura 3.31: Espectros de excitacdo (a) e de emissao (b-d) para o material hibrido

[PAHCY]o.04[PAHCI]o.24[PAH]0.47V205 ap6s a extracdo com uma solugdo de metanol.

Os espectros de excitagao foram obtidos usando um comprimento de emissao de

603 nm. Os espectros de emissao foram obtidos usando os seguintes comprimentos

de excitacao (b) 520, (c) 540 e (d) 560 nm, respectivamente.

3.8. Conclusoes parciais

Para a obtencdo dos hibridos [PDDACI]p24[PDDA]o29V205 €
[PAHCI]o.28[PAH]0.47V20s, foram utilizados como reagentes de partida o pentéxido de
vanadio (V20s), um hospedeiro lamelar, os polieletrélitos PDDA e PAH (espécies
convidadas) e agua como solvente. Na primeira etapa da reacéo ocorre a reducao de
alguns fons V°* a fons V*, provavelmente via oxidacdo de polieletrélitos. Esta
reducéo do vanadio cria uma distribuicao de cargas nas lamelas formando [V2Os].
Uma forma de se compensar as cargas geradas seria a interacdo, e conseqlente
intercalagdo, de grupos amaénio quaternario presentes na estrutura dos polieletrdlitos,
ocorrendo concomitantemente o afastamento das lamelas inorgénicas, como foi

comprovado por difragdo de raios-X. Pelas condicbes de intercalacdo e pelos
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difratogramas de raios X conclui-se que a melhor rota sintética para a preparacao
dos hibridos [PDDACI]o24[PDDA]y29V205 € [PAHCI]o28[PAH]0.47V205 é através da
utilizagdo de um tratamento hidrotérmico a uma temperatura de 150 °C, em um
tempo de 96 h com uma relacdo molar de pentoxido de vanadio e polieletrélitos de
1:10 para o PDDA e 1:2,5 para o PAH.

Os materiais trocados com o corante anibnico apresentaram uma forte
absorcao na regiao do visivel, em 540-580 nm, e mostraram também uma intensa
banda de emissdo na regidao de 605-620 nm. Os deslocamentos da banda de
emissao maxima do corante para regidées de menor energia podem ser associados a
formacao de agregados de corante e no caso da emissao dos hibridos pode também
estar associado com a polaridade do ambiente onde o corante se encontra
confinado. Logo estes materiais hibridos produzidos apresentam forte emissao na
regidao do visivel e eles sdao grandes promissores para o uso em dispositivos

emissores de luz (LED).
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Capitulo 4

Materiais hibridos baseados em MoO;

4.1. Organizacao em distancias longas e composicao dos hibridos

A presenca das fases organicas nos hibridos de MoOs; foi verificada pela
analise elementar; os resultados encontram-se na Tabela 4.1. De acordo com os
resultados da Tabela 4.1 verifica-se que a relacdo molar C/N dos polieletrélitos
intercalados é bem préxima daquelas dos polieletrélitos livres, evidenciando assim
que os polieletrélitos encontram-se nos espacgos interlamelares sem sofrerem
degradacao quimica. Estes resultados foram também comprovados pela técnica de
espectroscopia de RMN de '3C (ver adiante).

Tabela 4.1: Analise elementar: de carbono, hidrogénio e nitrogénio, relagdo molar
C/N do compostos hibridos obtidos baseados em MoOs.

Compostos C H N C/N*
(%) (%) (%)
[PDDA]o.50M0O3 23,02 4,09 3,41 7,9
[PAH]o.56M0O3 11.56 2.29 4.07 3,3

* valores de C/N para o PDDA e PAH iniciais sédo 8 e 3, respectivamente.

4.2. Difracao de raios X

Os materiais hibridos [PDDA]p50M00O3 € [PAH]o.56M0O3 foram caracterizados
primeiramente através da técnica de difracdo de raios-X, na regiao de 1,5 a 20° 26
para acompanhar a mudanca de difracdo de picos relacionados a familias de planos
020 do 6xido de molibdénio. Através dos difratogramas dos materiais obtidos e da lei

de Bragg foram calculadas as distancias interlamelares dos compdsitos.
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A Figura 4.1 e a Tabela 4.2 apresentam os resultados para a intercalacao dos
polications PDDA e PAH em MoOs. O espaco interlamelar da matriz de MoOs3; é
aproximadamente 0,68 nm quando se toma como referéncia o pico de plano de
familias 020. Este pico foi tomado como referéncia porque os planos de familias 0071
ou 070 do MoOs n&do aparecem nos difratogramas por uma questdo de simetria’.
Com a intercalacao dos polieletrélitos PDDA e PAH houve um deslocamento do pico
referente ao plano 020 para éangulos de difragdo menores evidenciando a
intercalacao da fase orgéanica. O espaco interlamelar no hibrido [PDDA]y.50MoOj3 final
foi de 1,15 nm. No hibrido [PAH]o56M0QO3 foi verificado o aparecimento de difracoes
extras, uma na regido de 3,94° (20) e o outro na regido de 7,84° (26)
correspondentes as difracbes de primeira e segunda ordens. Tomando como
referéncia o pico na regido de 3,94° (26) o espaco interlamelar do material é de 2,26
nm. Estes perfis de difracdo de raios-X estdo em boa concordancia com os
resultados obtidos pelos trabalhos de intercalagdo de polimeros condutores em

matriz de MoOj realizados por Murugan et al. 2°.

|50 cps

(040)

Intensidade (cps)

2 9 Graus
Figura 4.1: Difratogramas de raios X: (a) da matriz triéxido de molibdénio e dos
materiais hibridos obtidos (b) [PDDA]y.50M00O3 e (c) [PAH]xMoOs.
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Tabela 4.2: Distancias interlamelares e variagdo do espacamento lamelar apds a
inser¢do dos polieletrolitos em MoOs.

Materiais d(001) Ad*
hibridos (nm)
MoQOg3 0,64 -
[PDDA]o.50M0O3 1,15 0,51
[PAH]o.56M0O3 2.26 1,62

Em relacdo as variagdes dos espagamentos interlamelares, pode-se dizer que
todos os resultados sugerem que os polications se encontram “enovelados”, ou seja,
formando mais que uma camada do polimero no espaco interlamelar, como ja

observado nos trabalhos realizados por Hata et al.*.

4.3. Calculo da quantidade de grupos amoénio quaternarios livres

para troca i6nica no interior dos materiais hibridos

Da mesma forma como observado nos hibridos preparados com V.05, apés a
insercdo dos polieletrélitos no o6xido de molibdénio, alguns grupos amdnio
quaternarios dos polications sdo ainda contrabalanceados por ions cloretos, isto €,
nao foram utilizados para interagdo com as lamelas. Esses ions cloreto ainda
trocaveis foram quantificados pelo método de Mohr como descrito no Capitulo 2 no
item 2.2.3. Os resultados encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Resultados da quantidade de grupos trocaveis em relacao ao total de

polieletrélitos nos materiais hibridos obtidos.

Material Hibrido % Grupos trocaveis
[PDDACI]o.26[PDDA].24M0O3 52,9
[PAHC|]()_13[PAH]0,38MOO3 32,0
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A partir deste momento os materiais hibridos passam a receber a notacao
apresentada na Tabela 4.3, enfatizando a quantidade de grupos anidnicos trocaveis.

4.4. Estudos de intercalacao dos polieletrélitos em MoO;

Com a intencdo de aumentar a quantidade de grupos aménio quaternarios
trocaveis no interior das lamelas do MoQg3, alguns estudos foram realizados variando
o tempo de tratamento hidrotérmico e sua temperatura bem como a quantidade de
polieletrélito usada.

A Figura 4.2 apresenta o perfil de difragdo de raios X dos materiais baseados
em [PDDALMoOs; e [PAH]\MoOs; usando diferentes tempos de tratamento
hidrotérmico. O perfil de difracdo do MoO3; € mostrado na Figura 4.2A-a onde picos
de difracao bem definidos sao vistos identificando uma cristalinidade significativa do
oxido. Ja o difratograma do material intercalado com PDDA usando um tempo de
tratamento hidrotérmico de 24 h (Figura 4.2A-b) apresenta um pico na regido de
baixos angulos relacionado aos planos de difracdo da familia (020), porém deve-se
observar que ainda ha praticamente todos os picos de difracao da matriz de MoOs, o
que indica que a intercalagdo aconteceu parcialmente, ou seja, apenas uma parte do
oxido MoOQgj foi intercalada. Quando o tempo de intercalacido foi aumentado (Figura
4.2A b-e) observa-se que os picos relacionados a difracao do MoO3 sdo diminuidos e
a intensidade do pico 020 aumenta indicando que todo o material foi intercalado com
o polication PDDA. Portanto, diante destes resultados percebe-se que o melhor
material € obtido a partir de 72 h.

Resultados semelhantes foram obtidos para a intercalagdo do PAH na rede do
MoOQOgs; os difratogramas de raios X sdo mostrados na Figura 4.2B. Com 24 h de
intercalacdo do PAH, pOde-se ainda observar que o material possui grande
quantidade da fase do MoOs; sem sofrer intercalacdo. Aumentando o tempo de
intercalacao, observa-se que os picos de difracao indexados ao MoO3; vao diminuindo
de intensidade até desaparecerem quase completamente; picos de difracdo
relacionados com a estrutura lamelar do hibrido sdo vistos na regiao de 3,94° (26) e
o outro na regidao de 7,84° (26) correspondendo ao plano da familia 020 e 040,
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respectivamente (Figura 4.2B-d). Portanto, o melhor tempo de tratamento
hidrotérmico para a intercalagdo de PAH em MoQOs € 96 h.
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Figura 4.2: Difragcdo de raios X dos hibridos baseados em (A) PDDA e MoO3; em
diferentes tempos de intercalacao: (a) da matriz MoQOsg, (b) 24, (c) 48, (d) 72 e (e) 96
h; e (B) PAH e MoO3; em diferentes tempos de intercalacao: (a) 24, (b) 48, (c) 72 e (d)
96 h. Os outros parametros de sintese foram mantidos constantes (150 °C e 10 mol
de PDDA ou 2,5 mol de PAH para 1 mol de V20s).

A Figura 4.3A mostra o perfil de difracao de raios X dos materiais intercalados
com PDDA usando diferentes temperaturas de tratamento hidrotérmico na faixa de
100-180 °C. Quando o material foi produzido usando uma temperatura de tratamento
hidrotérmico de 100 °C verificou-se ainda a presenca de picos de difracdo do MoOs.
Quando a temperatura foi aumentada (a partir de 150 °C, Figura 4.3A b-c) os picos
relacionados ao MoOs desaparecem indicando que todo o material foi intercalado.
Assim, o melhor material foi obtido ja a 150 °C.

A Figura 4.3B apresenta os resultados para a intercalacdo do PAH em MoOs.
Nas temperaturas de 100 e 130 °C observa-se ainda pico de difracdo do O6xido
metalico. Acima de 150 °C os picos do MoOs praticamente desapareceram, embora
se veja ainda fracos sinais na regiao de 22 a 32° 29 que séo atribuidos ao MoO3;

inicial.
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Estudos envolvendo diferentes concentracées de polieletrolito PDDA foram

também realizados. O perfil de difracdo n&o apresentou nenhuma mudanca

significativa (Figura 4.4), logo a concentracdo de PDDA usada para a preparac¢ao do

melhor material foi de 10 mmol de PDDA para cada 1 mmol de MoO:s.
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Figura 4.3: Difracdo de raios X dos materiais hibridos (A) [PDDA]\MoO3; e (B)

[PAH],MoO3; em diferentes temperaturas de tratamento hidrotérmico (a) 100, (b) 130,

(c) 150 e (d) 180 °C. Os outros parametros de sintese foram mantidos constantes (96

h de tratamento hidrotérmico e 10 mol de PDDA ou 2,5 mol de PAH para 1 mol de

V50s).

Intensidade (u.a.)

(a

10

20

30
2 ¢ Graus

40

50

Figura 4.4: Difragdo de raios X do material hibrido [PDDA]\MoO3; em diferentes

concentragdes do polieletrélito PDDA: (a) 1,0 mmol; (b) 5,0 mmol e (¢) 10 mmol em

relagdo a 1 mmol de V0s. Os outros parametros de sintese foram mantidos

constantes (96 h de tratamento hidrotérmico e 150 °C).
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Diante dos estudos realizados para a intercalacao do PDDA e PAH em MoOQOsg,
conclui-se que o melhor tempo de intercalagdo usando tratamento hidrotérmico é de
96 h a uma temperatura de 150 °C e uma relagdo molar de 1 mol de MoOg3 para 10
mols de PDDA e 2,5 mmol de PAH.

4.5. Microscopia eletrénica de varredura

Da mesma forma como realizado para o V205 e seus hibridos, os materiais
baseados em MoO3; foram analisados por microscopia eletrénica de varredura.

A Figura 4.5 mostra as imagens de micrografia eletrénica de varredura da
matriz e dos compostos hibridos baseados em MoOs3. A matriz de MoOg3 (Figura 4.5a)
apresenta uma estrutura formada por placas paralelas e bem definidas,

caracterizando uma morfologia de laminas.

2kl  XZB.B880

Zaku

Figura 4.5: Microscopia eletronica de varredura do (a) MoOs; e dos materiais
hibridos: (b) [PDDACI]o.2s[PDDAJo.24M0O3 e (c) [PAHCl]o.18[PAH]0.3sM0Os.
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As imagens dos materiais hibridos obtidos (Figura 4.5 b-c) apresentam
também uma estrutura em placas, reforcando a formagcdo de um composto laminar,
porém pode-se verificar que os agregados sao maiores que aqueles formados pelo
hospedeiro de partida. Também em respeito aos hibridos formados, pode-se verificar
que o tratamento térmico e a intercalacdo dos polications ndo afetam a morfologia
laminar do MoQs;, porém as placas ndo sdo bem definidas provavelmente devido a
menor cristalinidade dos materiais hibridos em relacdo ao MoQjs inicial, corroborando
os resultados encontrados na difracao de raios X.

E importante comentar ainda que ndo ha deposicdo de bulk de polieletrdlitos

na superficie dos materiais®.

4.6. Organizacao em distancias mais curtas: a fase organica e os

sitios de troca ionica

4.6.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C

A Figura 4.6a-b mostra os espectros de ressonancia nuclear do estado sélido
no angulo magico dos polieletrélitos PDDA e PAH intercalados em MoOs3,
respectivamente. Os sinais de deslocamento quimico na Figura 4.6a na regiao de 44
e 33 ppm, podem ser atribuidos aos nucleos de carbonos dos grupos CN e CH,
respectivamente, da cadeia do PAH. Ja os sinais de deslocamento quimico para a
Figura 4.6b em 71, 55, 39 e 27 ppm podem ser atribuidos aos nucleos CHs (a), CH>
(b), CH (c) e CH> (d), respectivamente do polication PDDA. Portanto, pelos espectros
obtidos pode-se concluir que os polieletrélitos estao intercalados na matriz inorganica
e que eles encontram se confinados sem sofrerem modificacées estruturais, como ja

havia sido deduzido pela relacdo molar C/N obtida da analise elementar.
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Figura 4.6: Espectros de CP-MAS-RMN dos hibridos (a) [PAHCI]o 1s[PAH]o 5sM0Os e

(b) [PDDACI]o.26[PDDA]o 2eM0Os.

4.6.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

As vibracdes na regido de absorcao do infravermelho relacionadas com o
hospedeiro lamelar MoO3; podem ser entendidas analisando a estrutura quimica do
oxido. A Figura 4.7 apresenta a coordenacado do atomo de molibdénio na rede do
MoOs?. Como o atomo de molibdénio é aproximadamente seis vezes mais pesado
que o atomo de oxigénio, as vibracdes do sistema se supde envolver principalmente
os atomos de oxigénio®. Além disso, a estrutura particular do MoOs; é feita com
octaedros de MoQOj3 distorcidos com comprimentos de ligagdo Mo-O na faixa de 1,67
a 2,33 A; que leva a uma marcada diferenciacdo dos atomos de oxigénio individuais
em termos dos seus sitios simétricos. Beattie e Gilson ” descreveram separadamente
as vibracoes de ligacdes de oxigénio terminais Mo=0;, ligagcdes de atomos de
oxigénio em pontes (Os e Og) ligando dois atomos metalicos de molibdénio e
ligacdes de atomos de oxigénio em pontes (O, e O2’) ligando trés atomos metélicos

de molibdénio (veja Figura 4.7 e 4.8 para melhor entendimento desta discussao).
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Figura 4.7: Coordenagédo do atomo de molibdénio na rede do MoOs. Os numeros
sdo atribuidos aos atomos de oxigénio terminais Mo=0+, de atomos de oxigénio em
pontes (O3 e O3’) ligando dois atomos metalicos e de oxigénio em pontes (O, e O2))

ligando trés atomos metalicos.

O Oxigénio

& Molibdénio

Figura 4.8: Estrutura lamelar do MoO3 e seus oxigénios de coordenacao (a) atomos
de oxigénio (O3 e Og’) coordenados com 3 atomos de molibdénio, (b) atomos de
oxigénio (O2 e O2') coordenados com 2 atomos de molibdénio e (c) atomos de

oxigénio coordenados com 1 atomo de oxigénio ©.
Portanto na regido do infravermelho, entre 1050 e 400 cm™, é possivel

distinguir trés padrdes principais de vibracbes de estiramento da rede do MoQOj;
(Figura 4.9a): uma banda de absorcdo bem definida a 1020 cm™, devido ao
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estiramento v(ve-0) € outras duas bandas principais na regido de 595 cm' e 820 cm™,
que sdo atribuidas aos estiramentos v(uo-0), relacionados aos atomos de oxigénio Os

e O3’ e v(o.mo), relacionados aos atomos de oxigénio O e Oz, respectivamente °°.

5 %

Transmitancia (u.a.)

T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)
Figura 4.9: Espectros na regido do infravermelho do (a) hospedeiro lamelar MoOs e
dos hibridos: (b) [PDDAC|]0,26[PDDA]0,24M003e (C) [PAHC|]0,18[PAH]0,38M003.

Os espectros dos materiais hibridos (Figura 4.9 b-c) mostram que apds a
intercalacdo dos polications as vibracées moleculares da rede de MoOs; foram
significantemente perturbadas. De acordo com os trabalhos realizados por Zhou et
al. '° esta grande diferenca nas vibracdes relacionadas a rede inorganica de MoOs;
nos compostos hibridos produzidos € devido a geracdo de centros reduzidos no
material (criacdo de sitios Mo®*). Assim as vibragcdes na regido do infravermelho séo
bastante sensiveis aos estados de oxidagcdo dos centros de Mo existentes no
material causando uma significativa modificacdo nos espectros destes compostos.
Contudo podem ser observadas bandas na regido de 947 cm™ que séo relacionadas
aos estiramentos v-0) € bandas nas regiées de 844 cm™ e 645 cm™ relacionadas

aos estiramentos simétricos vwo-0-Mo) € V(0-Mo-0), Fespectivamente.
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E verificado também que nos espectros dos hibridos produzidos, ha bandas
relacionadas as vibragdes da fase organica na regido de 3000-2500 cm™' e na regido
de 1500-500 cm™. No material hibrido [PAHCI]o.1s[PAH]o.3sM0Os3 (Figura 4.9¢c) podem
também ser observadas bandas de estiramentos na regido de 3000 cm™ que sdo
relacionadas ao estiramento N-H, dos grupos néo protonados do polieletrélito PAH,
estas vibracbes também comprovam os resultados obtidos pelo método de Morh,
uma vez que o material baseado em PAH possui uma quantidade menor de grupos
trocaveis devido ao fato da estrutura quimica do PAH depender do pH ''. E
importante salientar também que uma banda de absorgdo na regido de 2080 cm™ foi
verificada nos espectros de FTIR dos hibridos, de acordo com os trabalhos

realizados por Mishael et al. ‘2

esta banda é relacionada as vibragcdes N-H/N-C
influenciadas pela presenca do ion cloreto confirmando mais uma vez que estas
bandas encontram-se livres nos materiais produzidos as quais podem ser usadas
como trocadores anibnicos.

Seguindo 0 mesmo raciocinio usado para os materiais baseados em V20s, a
intercalacdo dos polieletrolitos na rede de MoOs; se da primeiramente por um
processo de reducdo de ions Mo®* a Mo®*, seguida pela intercalagdo dos
polieletrélitos, onde estes agem como entidades contrabalanceadoras de cargas.

Para comprovar estas observagdes os sitios reduzidos do atomo metalico de
molibdénio foram estudados pela técnica de espectroscopia na regidao do UV-Vis-Nir

gue sera discutida mais adiante.

4.6.3 Espectroscopia Raman

Da mesma forma que no V.0s, a espectroscopia Raman foi utilizada para
verificar as vibragdes da rede inorganica na regido de 1600 a 50 cm™'. Esta técnicas
nos fornece informacdes sobre as ligacdes das lamelas inorganicas da rede de MoOs
apds a intercalagéo.

A Figura 4.10a apresenta o espectro Raman do material hospedeiro, 0 MoO:s.
Ele apresenta picos bem definidos que sao atribuidos a diferentes modos de

vibracao das ligagdes oxigénio-molibdénio na rede do MoOs. Estes picos indicam que
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os modos vibracionais correspondentes sdo devidos a uma estrutura altamente
organizada '3. As freqiiéncias das vibragdes ' do MoO; sdo mostradas na Tabela
4.4. Em particular, na regido entre 600 e 1200 cm™, o pico Raman a 996 cm™ é
atribuido ao modo de estiramento da ligagdo terminal Mo=0. O pico a 819 cm™ é
devido ao modo de estiramento de oxigénio duplamente coordenado que resulta de
dois octaedros de MoOg compartilhando oxigénios ®'*. O pico a 666 cm™ deve-se ao
estiramento de oxigénio triplamente coordenado (Mo-O3z) que resulta do
compartilhamento de oxigénios em trés octaedros (veja as Figuras 4.7 e 4.8 para
visualizar estas vibracoes). Estas atribuicdes baseiam-se nos trabalhos realizados
por Py et al °.

A Figura 4.10 (b-c) apresenta os espectros Raman para os materiais hibridos
produzidos. Como se pode observar os mesmos picos Raman do triéxido de
molibdénio foram também observados para os materiais hibridos, porém estes
encontram-se mais alargados e ligeiramente deslocados para regides de mais baixas
energias (veja também a Tabela 4.4). Estes fatores podem ser atribuidos a
intercalacdo dos polieletrélitos no espaco lamelar do MoOs, os quais diminuem a
cristalinidade do 6xido lamelar (como verificado pela difracdo de raios X) e perturbam
as vibragdes da rede do MoOs; '°. A vibragdo 5(Mo=0) no MoOjs (Figura 4.8a) possui
dois picos de espalhamento, um em 292 cm™ e o outro em 284 cm™', porém este
Gltimo pico é sobreposto junto ao pico na regido de 292 cm™ nos espectros Raman
dos materiais hibridos (Figura 4.10 b-c). Esta sobreposicdo de picos pode ser
associada a menor cristalinidade dos hibridos obtidos bem como a interagcdo dos
polieletrélitos com a ligacgdo Mo=0O. Vale a pena também ressaltar que os
deslocamentos para menores energias sao mais pronunciados com o0s picos Raman
a baixa freqiiéncia, ou seja, relacionados as vibragdes da rede como um todo. As
vibragdes do octaedro da rede do MoOg (altas freqUéncias) foram muito pouco
perturbadas. Estes resultados estdo em excelente acordo com as reacdes de
intercalacdo, uma vez que estas acontecem apenas no espaco interlamelar do éxido
afetando principalmente as vibragdes da rede. Porém ndo sdo apenas estas
mudancas observadas, pode-se ver ainda bandas alargadas na regiao de 1600-1400
cm™ nos materiais hibridos que sdo atribuidas as vibragées de deformacdo dos
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grupos C-H e N-H dos polications nos hibridos. Estas bandas possuem baixa
intensidade devido ao pequeno espalhamento que estas moléculas organicas

apresentam na espectroscopia Raman .
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Figura 4.10: Espectros Raman em diferentes regides de energia (A) em altas
energias e (B) em baixas energias do (a) MoOs; lamelar e dos hibridos: b)
[PDDAC|]0.25[PDDA]0.24MOO3 e (C) [PAHC|]0,18[PAH]0.38M003.
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Tabela 4.4: Modos de freqiiéncias Raman e suas atribuigdes.

Vibracoes Numero de onda (cm™)
MoO3; PDDACI]o.26[PDDA]o.24sM00O3; [PAHCI]o.1s[PAH]0.3sM003
v(Mo=0) 996 991 993
v(O-Moy) 819 816 818
v(O-Mos) 666 661 663
v(O-Mos) 476 465 465
6(Mo=0) 378 374 376
5(O-Mos) 337 335 336
d(Mo=0) 284 281 282
292

5(0O-Moy) 246 236 238
5(0O-Moy) 198 193 194
Vibracoes de 159 146 149
rede 128 122 125

115 111 113

4.6.4 Espectroscopia de refletancia difusa na regiao do UV-Vis-Nir

A Figura 4.11 apresenta os espectros de refletancia difusa do MoOs; e dos
compostos produzidos a partir dele. O espectro do MoOs; (Figura 4.11a) exibe uma
forte banda de absor¢gdo em 266 nm com um ombro em 336 nm, que se originam da
banda de transferéncia de carga da ligacdo Mo-O em octaedros MoOg® 8. Estas
mesmas bandas foram detectadas nos hibridos produzidos (Figura 4.11 b-c); em
contraste, uma nova banda de absorcédo na regidao do visivel a 700-900 nm pode ser
vista a qual é atribuida a transicdes d-d relacionadas aos centros Mo>* criados na
rede do MoOj3 9%,

De acordo com os resultados da espectroscopia UV-Vis-Nir € adequado
afirmar entdo que a intercalagdo dos polieletrélitos nas redes dos 6xidos metalicos €
obtida por um processo de reducédo dos sitios metalicos (Mo®* — Mo®*), confirmando
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a presenca de centros reduzidos de Mo®* e mais uma vez em concordancia com os
resultados obtidos pela espectroscopia na regido do infravermelho discutidos

anteriormente.
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Figura 4.11: Espectros de refletancia difusa de (a) MoOs lamelar e dos materiais

hibridos: (b) [PDDACI]o.26[PDDA]o.24M0O3 e (c) [PAHCI]o.1s[PAH]p.3sM0Os.

4.7. Analises termogravimétricas e suas derivadas

A Figura 4.12 mostra o comportamento térmico do MoOs; e dos seus
compostos hibridos na faixa de 25-1000 °C em atmosfera oxidante. A curva
termogravimétrica do MoOj3 apresenta uma perda de massa total na regido de 668-
830 °C que é atribuida & sublimag&o do 6xido (MoOss—MoQjzy) 2'. J& 0s compostos
hibridos (veja legenda na Figura 4.12) apresentaram comportamento térmico diverso
mostrando uma primeira perda de massa na regidao de 50-120 °C que pode ser
relacionada a saida de moléculas de dgua adsorvidas nos hibridos. Outras perdas de
massas consecutivas na regido de 225-550 °C sdo também observadas nas curvas
termogravimétricas dos hibridos as quais podem ser atribuidas a decomposi¢do dos
polieletrélitos na rede dos compostos de MoOs. A decomposicao dos polieletrélitos
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nos materiais hibridos mais uma vez ocorre em uma temperatura mais baixa que 0s

polieletrélitos livres (veja Figura 3.16, Capitulo 3), ou seja, a lamela do 6xido de

molibdénio pode catalisar a decomposicao/oxidacdo destes polications

22

. Uma

ultima perda de massa total nos hibridos é observada na regiao de 650-800 °C que

pode ser atribuida a sublimacao do MoQOg3, esta sublimacao pode ser tomada como a

impresséao digital do 6xido de molibdénio nos materiais hibridos.
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Figura 4.12: Analise térmica: (A) termogravimétrica e (B) diferencial em relagédo a
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4.8. Materiais hibridos luminescentes

Os materiais intercalados com PDDA e PAH na matriz de MoO3 foram também
usados como trocadores anibénicos frente ao corante anidnico cianina Iris 3.5b. Neste
tépico serdo apresentados os resultados obtidos apds a oclusdo do corante nos
hibridos [PDDACI]o.26[PDDA]o.24M0O3 e [PAHCI]o.1s[PAH]0.3sM0Os.

Os compostos foram caracterizados por difragcdo de raios X usando o método
do pd, onde nenhuma mudanca foi observada apés a encapsulacdo do corante
aniénico (Figura 4.13). Portanto, acredita-se que os espacos interlamelares dos
hibridos foram suficientes para acomodar as moléculas de cianina. Ainda de acordo
com os resultados de DRX pode-se também supor que as moléculas de corante
encontram-se paralelas a rede de MoO3; da mesma forma como observado no caso
do V20s. A Figura 4.14 apresenta um esquema da intercalacdo dos polieletrélitos em

MoO3; seguida pela troca anibnica com o corante cianina.

100 cps

- <(040)

Intensidade (u.a.)

5 | 10 | 15 | 20
2 9 Graus

Figura 4.13: Difracdo de raios X para o0s materiais hibridos (a)

[PAHCI]o.1s[PAH]0.3sM0O3 e (b) [PAHCy]o.06[PAHCI]o.12[PAH]0.3sM00O3, apds a oclusao

do corante e extracdo com metanol.
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A extracdo usando metanol em um aparelho Soxleth também foi realizada,
com o objetivo de extrair todo o corante que nao estava interagindo com a matriz
hibrida. Apds a extracado com metanol, os materiais foram caracterizados por analise
elementar (CHN) e a diferenga de conteudo de carbono foi usada para calcular a
quantidade de corante trocada. Ap6s a quantificacdo do conteudo de carbono, os

materiais apresentaram nova férmula quimica (Tabela 4.5).

Tabela 4.5: Formulas quimicas dos materiais hibridos ocluido contendo o corante

cianina.

[PDDACy]o.0s[PDDACI]o.[PDDA]o 24M0O3
[PAHcy]0.0B[PAHC”OJ2[PAH]0.38M003

(b)

Troca
anidnica

fons cloretos o

Corante Cianina ==

Figura 4.14: Esquema (a) da intercalagéo dos polieletrélitos na matriz de MoOs e (b)

da troca anibnica com o corante cianina.

4.8.1 Espectroscopia na regiao do Ultravioleta e do Visivel

A fim de se observar as propriedades 6ticas destes materiais produzidos,
técnicas espectroscopicas na regidao do UV-Vis e de fluorescéncia molecular foram
analisadas.
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A Figura 4.15 apresenta os espectros na regidao do ultravioleta e do visivel
para os hibridos com o corante cianina. E evidente que as bandas na regido de 500-
580 nm sao atribuidas a presenca do corante nos hibridos. Estas bandas encontram-
se deslocadas para regides de baixas energias (deslocamento batocrémico) devido
ao novo ambiente que o corante encontra-se ligado e pode também ser devida a
formacdes de agregados do tipo J formados por estas moléculas quando ocluidas
nos materiais hibridos 2>%*. Resultados semelhantes foram também observados por

25

Ogawa o qual intercalou um corante catibnico derivado da familia dos
azobenzenos em argilas do tipo montmorilonita e assemelham-se ao que foi

observado no caso do V20s.

0.8
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Figura 4.15: Espectro UV-Vis para (a) o corante cianina em solucdo de metanol e
espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para os hibridos (b)
[PAHcy]o_os[PAHC|]o_12[PAH]0_33MOO3 e (C) [PDDAcy]ooe[PDDAC”o21[PDDA]024M003

Com a intengéo de verificar o comportamento térmico dos materiais hibridos
ocluidos com o corante aniénico, estudos usando a técnica de espectroscopia de
absorcao molecular das amostras tratadas em vacuo e em diferentes temperaturas

foram feitos e os resultados sdo apresentados na Figura 4.16. Através deste estudo,
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percebe-se que o corante ndo apresenta variacao no perfil de absorcédo até 100 °C,
acima desta temperatura a banda comeca a sofrer variagcdo o que pode ser devido

ao aquecimento que causa a degradacao do corante dentro do espaco interlamelar.
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—— vacuo 25°C
— vacuo 50 °C
0,2
—— vacuo 150 ¢C
—— vacuo 200 ¢C
0,0

250 500 750 1000 1250 1500
Comprimento de onda (hm)

Figura 4.16: Espectro  de  refletdncia  difusa para o  hibrido

[PAHCYy]o.06[PAHCI]o.12[PAH]0.3sM00O3 em diferentes temperaturas (25-200 °C) e em

vacuo (veja a legenda na Figura para acompanhar os espectros).

4.8.2 Espectroscopia de fluorescéncia molecular

A fim de verificar as propriedades luminescentes dos materiais hibridos
encapsulados com corante cianina os espectros de luminescéncia foram também
registrados e os dados obtidos sdo mostrados nas Figuras 4.17 e 4.18. O espectro
de emissdo e excitacdo para o corante em solucdo de metanol foi apresentado e
discutido no Capitulo 3, Figura 3.26.

A Figura 4.17 apresenta os resultados da espectroscopia de fluorescéncia do
hibrido [PDDACY]o.06slPDDACI]o21[PDDA]p24M0O3 antes da extracdo com a solucao
de metanol, ou seja, o espectro do material com moléculas de corante adsorvidas em
toda a superficie do hibrido.
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Figura 4.17: Espectros de (a) excitacao e (b-d) emissao para o material hibrido

[PDDACYy]o.0s[PDDACI]p21[PDDA]p24M0O3 antes da extragcdo com uma solugédo de

metanol. Os espectros de excitacdo foram obtidos usando um comprimento de

emissdo de 616 nm. Os espectros de emissdao foram obtidos usando os seguintes

comprimentos de excitagdo (b) 520, (c) 540 e (d) 560 nm, respectivamente.

Em relacdo ao espectro da Figura 4.17 nota-se que o corante tem uma banda
de emiss&o na regido de 616 nm com um ombro em 658 nm. J&4 o espectro da Figura
4.18 apresenta os resultados de emissado apés a extragdo com a solucao de metanol,
0 qual mostra uma banda de emissao na regidao de 604 nm. Portanto, diante destes
resultados pode-se concluir que antes da extracdo o corante encontra-se formando
agregados do tipo J em grande extensado devido ao grande deslocamento da banda
de emissdo maxima para menores energias (616 nm) em relagdo a banda de
emissdo maxima do corante em solucao de metanol (598 nm). Todavia, apés a
extracao notou-se que a banda de emissao do corante no hibrido deslocou-se para
maiores energias (deslocamento hipsocrémico) em 604 nm, ou seja, a extracao
retirou as moléculas de corante que estavam formando agregados e/ou adsorvidos

na superficie dos hibridos resultando neste deslocamento hipsocrémico, pois é
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conhecido que os agregados de corantes tem muita influéncia nos espectros de
emissdo dos mesmos 2. Verificou-se também que a intensidade da emissdo do
corante apds a extragdo aumenta significantemente (Figura 4.18).

Ainda em relacado as bandas de emissado do corante em solugdo de metanol
(598 nm) e no material hibrido apés a extracdo com metanol (608 nm) foi verificado
que apds a extracdo estas bandas sofrem um deslocamento batocrémico (para
menores energias) que pode ser atribuido a nova polaridade do ambiente que o
corante encontra-se confinado, uma vez que nos materiais hibridos as moléculas de
PDDA no espacgo lamelar causam um aumento da polaridade em relacao a solugao
de metanol, esse aumento pode estabilizar o estado excitado do corante no
momento da sua emissao e esta estabilizacdo faz com que o corante emita em uma

regido de menor energia 2%’
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Figura 4.18: Espectros de (a) excitacdo e (b-d) emissao para o material hibrido

[PDDACYy]o.0s[PDDACI]p21[PDDA]p24M0O3 apdés a extragcdo com uma solugdo de

metanol. Os espectros de excitacdo foram obtidos usando um comprimento de

emissdo de 603 nm. Os espectros de emissdao foram obtidos usando os seguintes

comprimentos de excitagdo (b) 520, (c) 540 e (d) 560 nm, respectivamente.
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Estes resultados estdo em boa concordancia com os trabalhos realizados por

1. 2527 os quais ocluiram corantes nas cavidades de materiais do tipo MCM-

Akins et a
41 e zedlito .

Resultados semelhantes também foram observados para o material baseado
em [PAHCy]o.06s[PAHCI]o.12[PAH]0.3sM0O3 e 0s espectros de excitacdo e emissao
antes e apds a extragdo com metanol para este hibrido sdo mostrados na Figura

4.19 e 4.20.
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Figura 4.19: Espectros de excitacdo (a) e de emisséo (b-d) para o material hibrido

[PAHCYy]o.06[PAHCI]o.12[PAH]0.3sM00O3 antes da extragdo com uma solucdo de

metanol. Os espectros de excitacdo foram obtidos usando um comprimento de

emissdo de 615 nm. Os espectros de emissdo foram obtidos usando os seguintes
comprimentos de excitagao (b) 520, (c) 540 e (d) 560 nm, respectivamente.
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5x10° cps

Y

Intensidade (cps)

T o
S~ — ~—

(a) —

400 | 4é0 | 5(I)O | 5£ISO | 6(I)O | 6£ISO | 760 | 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.20: Espectros de excitacdo (a) e de emisséo (b-d) para o material hibrido

[PAHCYy]o.06[PAHCI]o.12[PAH]0.3sM0O3 apds a extracdo com uma solucdo de metanol.

Os espectros de excitagao foram obtidos usando um comprimento de emissao de

603 nm. Os espectros de emissao foram obtidos usando os seguintes comprimentos

de excitacao (b) 520, (c) 540 e (d) 560 nm, respectivamente.

4.9. Conclusoes parciais

Os polieletrolitos PDDA e PAH foram intercalados com sucesso na matriz
hospedeira de MoOs;. Pelas condicbes experimentais, o melhor tempo de
intercalacéo foi de 96 h usando uma temperatura de 150 °C. Apds a intercalacao o
espaco lamelar do MoOs sofreu significativo aumento, indicando assim a presenca da
fase organica no MoOs.

A andlise térmica mostrou que estes materiais tém uma estabilidade térmica
até 200 °C aproximadamente.

As espectroscopias na regiao do Infravermelho e na regido do UV-Vis

mostraram que a intercalacao dos polieletrélitos acontece apenas quando alguns
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sitios reduzidos sdo criados nos materiais (sitios de Mo®*), os quais geram uma
carga negativa na rede inorganica e os polieletrélitos sédo intercalados com a
intencdo de contrabalancear estas cargas negativas e ao mesmo tempo eles criam
cargas positivas trocaveis no interior das lamelas de MoOs.

Os materiais hibridos produzidos foram ocluidos com o corante anidnico
cianina, os quais mostraram forte absorcdo na regiao do visivel e apresentaram

significativa emissao na regidao de 600 - 620 nm.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Os materiais hibridos baseados em Oxido de vanadio e em 6xido de
molibdénio intercalados com os polieletrélitos PDDA e PAH foram sintetizados de
forma satisfatéria utilizando tratamentos hidrotérmicos. Alguns ions metalicos da
matriz foram reduzidos, o que permitiu a interacdo com os polications. Essa interacao
ocorre com somente alguns grupos amoénio nos polieletrolitos, permitindo que outros
grupos catiénicos fiquem disponiveis para futuras trocas anidnicas no interior do
espaco interlamelar dos 6xidos.

A presenca da espécie convidada (a fase organica) foi confirmada por
diferentes técnicas. Ela se mantém estavel e preservada até aproximadamente 200
C, acima disso os polieletrélitos comegam a se dec ompor.

Em relacdo ao uso dos 6xidos metélicos de MoOs e V.05, ambos mostraram
comportamento semelhante frente a intercalacdo dos polieletrélitos. Sendo assim o
uso de um ou de outro 6xido como hdspede sera determinado diante das aplicacoes
futuras.

O teor de grupos trocaveis foi calculado em todos os hibridos produzidos, e
estes foram utilizados como trocadores idnicos para o corante anidnico cianina fris
3.5 b. Os materiais hibridos apresentaram excelente capacidade para serem
utilizados como trocadores anidnicos onde a oclusdo da cianina no espaco
interlamelar do V,0s e do MoO3; foi confirmada pelo aparecimento de bandas na
regiao do Visivel correspondentes aos grupos croméforos apos a troca e de bandas
devida a emissdo do corante confirmada pela espectroscopia de fluorescéncia
molecular. A emissdo maxima de fluorescéncia da cianina ocluida no interior dos
espacos interlamelares dos 6xidos metalicos se desloca para maiores energias em
relagdo aquela observada para a cianina em metanol, provavelmente associada ao
efeito da maior polaridade do espaco interlamelar que contém os polications e

moléculas de agua.
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A partir do estudo desenvolvido nesta Dissertagdo, novos trabalhos
envolvendo matrizes inorganicas hospedeiras e polieletrolitos podem ser produzidos.
Particularmente, o estudo das propriedades elétricas, eletroquimicas e Opticas dos
materiais hibridos sintetizados pode possibilitar a aplicacado dos mesmos em diversas
areas como, por exemplo, na preparagao de dispositivos eletrocrémicos e sensores.
Portanto, para isso € necessario processar os materiais hibridos na forma de filmes
finos e verificar o comportamento fisico-quimico dos filmes produzidos baseados em
materiais hibridos organico-inorgéanicos.

Ainda em relacdo aos materiais intercalados com os polieletrolitos, estes
poderdo ser avaliados como potenciais materiais para a inser¢ao e intercalacao do
par redox iodeto/triiodeto in situ para serem aplicados como transportadores

eletrbnicos em células solares.
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Abstract

Novel vanadium dioxide nanorods were fabricated from V.Os in the presence
of a reducing agent, the poly(diallydimethylammoniun chloride) (PDDA) via a
hydrothermal method at 180°C for 48 h. The samples produced were characterized
by powder X-rays diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), infrared spectroscopy (FTIR), nitrogen
adsorption (BET) and thermogravimetry (TG/DTG). The nanorods obtained are
approximately 50 nm wide and from 300 to 500 nm long and presents high surface
area (42 m?g"). The nanocrystalline B phase VO, is not produced by hydrothermal

treatment in the absence of the PDDA polyelectrolyte.

Keywords: A. nanostructures, B. chemical synthesis, C. X-ray diffraction

1. Introduction

Monodimensional systems such as nanorods, nanotubes, nanowires and
nano-needles are very important building blocks for constructing novel
nanotecnological devices [1,2,3]. Size-induced quantum confinement in these
systems leads to the observation of new phenomena and striking physical properties
that are being intensively studied in the field of nanosciences [4]. The optical and

electronic behaviors of these materials are strongly dependent on sample size and
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morphology; these properties can now be engineered using hybrid nanoarchitectures
such as nanospheres hierarchically made of different materials [5].

Among nanostructured compounds, materials based on vanadium oxides
appear to be a particularly attractive goal, owing to their excellent properties for
various important applications, such as in lithium batteries [6], as actuators [7] and
sensors [8], and in catalysis [9], to name but a few. Vanadium forms a series of binary
oxides with the general formula VO.,y, for example V205 and V20s. In this family VOo,
V6013, V4Og and V307 ( x = 0, 0.17, 0.27 and 0.33, respectively) are well-known. The
VO..x phase consists of distorted VOg octahedra sharing both corners and edges and
can be described as shear structures derived from a hypothetical VO3 with the ReO3
structure [10,11]. This shear structure has been designated as VO»(B) [10,11]. VO4(B)
is one of the metastable phases and is of great interest owing to its layered structure
and promising properties when prepared in the nanometer region [12].

So far, bulk rutile-type VO, has been prepared by the traditional solid-state
reduction process, but the size and morphology-controlled synthesis of nanophase
VO,(B) via soft chemistry approaches is limited and still called for. The hydrothermal
method with the use of alkylammonium compounds as templates and reducing agent
is a traditional method for the preparation of nanocrystals of the vanadium oxides
[13,14,15,16]. Tsang et al. [17] prepared spherical particles of VO,(B) with average
sizes of about 100-150 nm by reducing alkali metal vanadate with borohydrides in
aqueous solution, and subsequent crystallization below 300 . Until now a number
of nanostructured monodimensional VO, have been fabricated by low-temperature
heat treatments under vacuum. Broadly speaking, vanadium sources are vanadyl

triisopropoxide [18] or NH4sVO3; which react with hydrazine [19], followed by heat
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treatment [20]. Alkali treatment of VCly in the presence of aqueous NaOH [21] has
also been employed for the formation of a novel polymorph vanadium dioxide with C
phase. Chen et al. [22] fabricated vanadium dioxide nanorods with B phase via
surfactant-assisted hydrothermal method in the presence of a cetyltrimethylamonnium
bromide (CTAB) and V205 at 180 °C for 48 h. VO,(B) was produced by Sediri et al.
[23] using hydrothermal strategies via one-step synthesis with V.05 as vanadium
source and 2-phenylethylamine as structure-directing agent. Recently, metastable
VO(B) nanorods were also synthesized using different hydrothermal approach [24,
25, 26].

In this work, a facile approach for the synthesis of nanostructured VO(B)
composed of nanorods was carried out by a reduction reaction between vanadium
pentoxide and poly(diallyldimethylamonnium chloride) polyelectrolye (PDDA). A
phase-transition from layered orthorhombic V>Os to monoclinic VO2(B) is observed

during the reduction process.

2. Experimental

2.1 Materials

All reagents were analytical grade and used without further purification.

Vanadium pentoxide (V20s) was purchased from Merck, a 20.0 wt % aqueous

solution of high molar mass (Mw 100000-200000) poly(diallyldimethylammonium

chloride) polyelectrolyte (PDDA) was obtained from Sigma-Aldrich.
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2.2 Synthesis

The nanocrystalline phase of vanadium dioxide was hydrothermally
synthesized from a mixture of orange commercial orthorhombic V,Os powder (1.60
mmol) and an aqueous solution of PDDA polyelectrolyte (16.0 mmoL). The resulting
suspension was stirred for 2 h at room temperature and introduced into a Teflon-lined
stainless steel autoclave. The hydrothermal treatment was performed at 180 °C for
different reaction times. The black powder obtained was washed with water and
ethanol to remove residual polyelectrolytes and then dried at room temperature. The
color of the product suggests that the V°** species were reduced to V** species by

decomposition of the PDDA polycation.

2.3 Characterization

The materials obtained were characterized by X-ray diffraction (XDR) using a
Shimadzu XRD7000 diffractometer (monochromated Cu Kq1, 40 mA, 30 kV) at room
temperature over the range 1.5% <20 < 50°. Fourier-transform infrared spectra (FTIR)
were recorded from 2000 to 400 cm™ on a Nicolet 6700 spectrometer in pellets of
samples dispersed in KBr with concentrations of 0.5%. The thermogravimetry and
derivative thermogravimetry (TG/DTG) measurements were recorded on a Thermal
Analyses model 5100-TA instrument. The samples were heated from ambient
temperature to 1000°C at a heating rate of 10 °C min™' under oxygen (50 mL min™).

The scanning electron microscopy (SEM) was performed in a Jeol 6360-LV, operating
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at 20 kV with the sample coated with carbon. Transmission electron microscope
(TEM) images were obtained using a Carl Zeiss CEM-902. The Brunauer-Emmett-
Teller (BET) specific surface area was obtained by nitrogen adsorption

(Quantachrome Analysis) at cryogenic temperatures.

3. Results and Discussion

3.1 Powder X-ray diffraction

To investigate the process of formation of VO, nanocrystalline, time-dependent
experiments were carried out at 180 °C for different reaction times. Fig. 1 a shows the
XRD patterns of V.Os (JCPDS data base, card 41-1426), the material used as
precursor to form VO2(B), it has a lamellar structure and belongs to an orthorhombic
system [1]. Fig. 1b-d show the XRD patterns of the resulting products synthesized
with PDDA polyelectrolyte using 24, 36 and 48 h respectively, and the compound
produced without the reducing reagent (PDDA) after 48 h of reaction time (Fig. 1e).
As displayed in Fig. 1, VO2(B) began to form after 36 h (Fig. 1c-d). The product of
Figure 1b present a lamellar structure, probably with water and PDDA in the
interlamellar region resulting in the larger dgo1 spacing of 12.0 A. With increasing
reaction time, after 36 h, diffraction peaks can be seen and can be indexed to
monoclinic crystalline phase VO, (JCPDS data base, card 31-1438), suggesting that
the V°* ions in the layered compound have been further reduced to V** ions by PDDA
polyelectrolyte during the reaction. These results indicate that the formation of

nanocrystalline VO, passes through a layered intermediate. When the synthesis was
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performed in the absence of the PDDA polyelectrolyte no VO, related phase was
obtained (Fig. 1e). The diffraction peaks of the material shown in Figure 1e can be
indexed to V10024.9H.0, a bariandite-like phase, also a layered structure [27].
Therefore, PDDA acts as reducing agent in the production of the B phase of

nanocrystalline VO, .
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Fig. 1. Powder X-rays diffraction patterns of pristine V.Os (a) and of the resulting
products synthesized at 180 °C with PDDA polyelectrolyte for different reaction times:

24 h (b), 36 h (c), 48 h (d) and 48 h without the reducing reagent (PDDA) (e).

3.2 SEM and TEM images

Fig. 2 (a-c) presents typical SEM images of materials synthesized with PDDA
polyelectrolyte at 180 °C for 24, 36 and 48 h of reaction, respectively. It is clear in
Figure 3a that the image is quite different from the products observed with longer
times of reactions (Fig. 2b-c): only a layered morphology was observed supporting
the results of XRD (Fig. 1a). Increasing the reaction time significantly changes the
product morphology. As shown in Fig. 2b-c, the VO2(B) synthesized are made of
particles with rod-like morphology. This nanorod morphology cannot be obtained
without use of the reducing agent (Fig. 2d), reaffirming the important role played by
the polyelectrolyte in the transformation of V°* to V* ions. A SEM image of the
starting material (V20s) is shown in Fig. 2e for comparison; the presence the plates

reflects the lamellar structure of this oxide.

119



Anexo

Fig. 2. Scanning electron microscopy images of materials synthesized with PDDA
and V05 at 180 °C for different reaction times: 24 h (a), 36 h (b), 48 h (c); of the
compound synthesized in the absence of PDDA polyelectrolyte at 180°C for 48 h (d);

and of pristine V205 (€).

It was observed that the production of VO»(B) depends strongly on the

chemical reaction conditions (reducing agent and time of synthesis). In fact X-ray

diffraction and scanning electron microscopy showed that optimal conditions for
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formation of the best nanocrystalline B phase of VO, is the use of hydrothermal
treatment at 180 °C for 48 h with PDDA polyelectrolyte acting as reducing agent.
Typical TEM images (Fig. 3) show that the sample obtained with 48 h of
hydrothermal treatment under the best experimental conditions displays nanorod-like
shape and that these nanorods are approximately 300 to 500 nm long and with 50 nm
width. Banfield et al. [28] recently pointed out that organic molecules such as
surfactants have the ability to control the shape and size of the particles of ZnS; thus
it is possible that PDDA plays a critical role in the process of nanorod formation
because the rod-like morphology cannot be obtained under hydrothermal conditions

with the presence of other organic polymers such as PAH poly(allylamine chloride).

200 nm

Fig. 3. Transmission electron microscopy (TEM) images (a and b) of rod-like VO2(B).

3.3 FTIR spectroscopy and thermal analyses

Fourier transformed infrared spectroscopy was also performed to investigate
chemical bonding between vanadium and oxygen atoms in nanostructured VO. In
Fig. 4, the band at 1003 cm™ is assigned in many vanadium oxide compounds to the

stretching of short V=0 (vanadyl) bonds involving vanadium ions in the intermediate
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oxidation state between V°* and V** ions [29] that are also present in the B phase of
VO,. The band at 920 cm™' was assigned to the V=0 and V-O-V coupled vibration
while the absorption band at 534 cm™ can be associated with bending modes of the
V-0O-V moieties between octahedra. Compared with the FTIR spectrum of crystalline
VO,(B) powder [22,30]; the bands at 1000 and 880 cm™' disappear, while a new broad
and weak band at 920 cm™ appears [31]. This new band may be related to some
disordering in the initial VO2(B) octahedral arrangement. The modes associated with
the corner and edge sharing of octahedra are broadened, giving rise to intermediate
vibration states, mixing the 1000 and 880 cm™ modes. Due to the numerous
boundaries of crystals and a huge specific surface area, FTIR spectra of nanocrystals

are quite different from those of the microcrystals [22].
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Fig. 4. Fourier Transformed Infrared spectrum of nanocrystalline VO3(B).
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Fig. 5 shows the thermal behavior of nanocrystalline VO4(B) obtained under
oxidizing atmosphere. According to the results, below 300 °C there are two weight
losses, one at 60-150 °C that corresponds to the release of adsorbed water and
another at 180-300 °C that corresponds to the decomposition of residual
polyelectrolyte used for the production of the vanadium oxide. Weight gain is
observed at around 315-480 °C which can be ascribed to the formation of V.05 [23]

by the oxidation of V** to V°* ions.
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Fig. 5. Thermogravimetry and its derivative (TG/DTG) for nanocrystalline VOz(B)

under oxidizing atmosphere.

3.4 Nitrogen adsorption
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The specific surface areas (Sger) of nanocrystalline VO3(B) were also
measured by physorption of nitrogen. The results obtained are shown in the Table 1.
Owing to their nanostructures, high crystallinity, and high surface area, distinct
properties could be expected from the nanocrystalline VO2(B) obtained [23]. The high
surface area (42 m?g) of VO,(B) produced may be beneficial for lithium intercalation

between the layers of VO,(B) for application in batteries, for instance.

Table 1. Comparisons of BET surface area of VOo..

Oxides Sger (M®g™) Ref.
nanocrystalline VO, 42 This work
VO, (Aldrich) 1 21
nanocrystalline VO, 40 21
nanocrystalline VO, 35 18

4. Conclusions

In the present work, we have developed a new facile route to synthesize rod-
like nanocrystalline VO, in the B phase, with high purity of phase as confirmed by
XRD analysis. There are apparently some advantages of the proposed experimental
approach over the traditional ones for the preparation of rod-like nanomaterials. The
hydrothermal process using PDDA polyelectrolyte enables production of
nanocrystalline vanadium oxide with controlled morphology. The rod-like structures
obtained in this study present high crystallinity with approximately 50 nm width and

from 300 to 500 nm length with high surface area (42 m?/g). When the synthesis was
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performed without the polyelectrolyte a material with bariandite-like structure was
obtained. To the best of our knowledge, this is the first report of VO,(B) preparation

using PDDA polyelectrolyte as reducing agents.
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