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A = angstron

ATG = andlise termo gravimétrica
ATD = anélise térmica diferencial
ATM = anélise termomecénica
BC = banda de condugéo

BE = base esmeraldina

bpt = 2,2’bipiridina

BV = banda de valéncia

"*C-CP-MAS-RMN = ressonincia magnética nuclear de ’C com rotagiio em angulo mégico e

polarizacfio cruzada
°C = graus Celsius

CdSP-1 = produto obtido na sintese proposta para a formagao de Cd(SeCeHs),

- ¢m = centimetros
col. = colaboradores
ECS = eletrodo de calomelano saturado

EELS = espectroscopia de perda de energia de elétrons (electron energy loss spectroscopy)

E; = energia do band gap
eV = elétron-Volts

EXAFS = extended X-ray absorption fine structure

g = gramas
IV = infravermetho
J=Joule
K=kelvin
KV = kilovolts
L =litros
'm=metros
M = mollitro
'mA = miliampere
MET = microscopia eletronica de transmisséo

- MEV = microscopia eletrdnica de varredura
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min = minutos

MOCVD = metal organic chemical vapour deposition

nm = nanometros

PANI = polianilina

PC = polimeros condutores

PP = polifosfato

PPi = polipirrol

ppm = partes por milhfio

PVA = alcool polivinilico

PVG = vidros porosos tipo Vycor (porous vycor glass)

PV(G/Ani = material formado pela incorporagéo da anilina no PVG

PVG/Cu = PVG submetido a troca idnica com ions Cu?”

PVG/Fe = material obtido pela incorporagéo do cluster [Fes(CO)2] no PVG

PVG/Os = material obtido pela incorporagao do cluster [0s3(CO);2] no PVG

PVG/PANI = nanocomposito formado entre 0 PVG e a polianilina

PVG/PPi = nanocompésito formado entre o PVG ¢ o polipirrol

PVG/Ru = material obtido pela incorporagéio do cluster [Rus(CO);2] no PVG

RD-IV reflectincia difusa no infravermelho

- 8 = segundos

SANS = espalhamento de neutrons em baixo angulo (small angle neutron scattering)

SAXS = espalhamento de raios-X em baixo angulo (small angle X-ray scattering)

SE = sal esmeraldina

P$i-CP-MAS-RMN = ressondncia magnética nuclear de *Sicom rotacio em angulo magico e
polarizagio cruzada

T, = temperatura de transi¢éio vitrea

V = volts

TI = troca ionica

pm = micrometros

A = comprimento de onda

v = fregiiencia
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RESUMO

Neste trabalho o vidro poroso do tipo Vycor (Porous Vycor Glass - PVG) foi utilizado
como matriz na obtengdo de nanocompésitos do tipo vidro/semicondutores, vidro/metais e
vidro/polimeros condutores. Trata-se de um vidro composto basicamente por SiO:, cuja estrutura ¢
formada por poros, de didmetro médio de 64 A, interconectados e distribuidos aleatoriamente pela
matriz. A superficie destes poros é formada por grupamentos siland6is, que sofrem reages de
' condensagiio a temperatura de 1200°C, fazendo com que o vidro perca sua estrutura porosa,
consolidando-se.

As caracteristicas quimicas da superficie interna dos poros do PVG fazem com que espécies
neutras e catidnicas possam ser impregnadas neste vidro. A decomposigéo térmica de precursores
pré-incorporados ao PVG pode levar a4 obtencdio de materiais vitreos dopados com nanoparticulas
de semicondutores e metais. Desta maneira, clusters da familia [M3(CO)1.] (M = Fe, Ru ¢ Os)
foram impregnados, ¢ a decomposicdo térmica destes materiais no interior do PVG foi
acompanhada por espectroscopias de reflectdncia difusa no infravermelho e de absorgédo UV-Vis-
NIR. Além disso, os materiais resultantes da consolidacdo dos vidros impregnados foram
caracterizados por espectroscopia Raman, difratometria de raios-X em modo step, microscopia
eletrdnica de transmissdo e especiroscopia de perda de energia de elétrons. Os resultados obtidos
indicaram que para M = Fe o cluster é instavel, e a consolidagio do material causa sua
devitrificag8o, levando a formag#o de aglomerados de a-Fe;0; ¢ o- cristobalita. Para M = Ru e
Os, o material formado ¢ estavel, e os clusters sofrem etapas de decomposigio térmica similares,
em diferentes faixas de temperatura: numa primeira etapa de aquecimento, ocorre uma adigio
oxidativa dos grupos silan6is do PVG & ligagio M-M do cluster, formando a espécic
[HM:(CO)10(OSi{)]. Aquecimentos em temperaturas superiores levam a quebra da ligacio M-M,
formando espécies de M™*, representadas por [M(CO)(OSi ).]. Para M = Os, aquecimentos a
~ temperaturas maiores de 500°C produzem o composto OsOs, que sublima. Para M = Ru, o
aquecimento acima de 250°C até a temperatura de consolidagio, produz particulas de RuO,, com
diimetro médio de 17 &, embebidas na matriz vitrea, formando um nanocompésito vidro/RuQO; com
alta transparéncia e homogeneidade. Os aquecimentos destes vidros impregnados em atmosfera
deficiente de oxigénio produzem materiais com caracteristicas diferenciadas, com evidéncias de

formacgio de nanoparticulas metalicas.
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A estrutura porosa do PVG também foi utilizada na obtengio de nanocompésitos entre este
vidro e polimeros condutores. Estes nanocompdsitos foram formados pela polimerizagio in sifu do
pirrol € da anilina no interior dos poros do vidro. A polimeriza¢fio do pirrol foi realizada através de

ions Cu®, pré-impregnados no PVG, ¢ a polimerizagdo da anilina foi realizada pelo tratamento de
| um vidro impregnado com o monémero com uma solugdio 4cida de (NH4),S;0;. Tais
nanocompositos foram caracterizados por espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho,
espectroscopia de absorgdio UV-Vis-NIR, andlise termogravimétrica, espectroscopia Raman,
ressondncia magnética nuclear no estado sélido de °C e **Si, com polarizagiio cruzada e rotagdo
em angulo mégico, microscopia eletronica de transmissdo, microscopia eletrdnica de varredura,
voltametria ciclica e medidas de condutividade. O conjunto de resultados obtidos a partir destas
técnicas indicaram que ambos os polimeros se formam em seu estado oxidado (condutor), com os
grupamentos SiO” da estrutura vitrea atuando como contra-dnion. A alta organizagio das
moléculas, ¢ a auséncia de reticulagio confirmam a formagio de fios poliméricos ao nivel
molecular, dispersos na matriz vitrea.
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ABSTRACT

This thesis describes the use of Porous Vycor Glass (PVG) as host matrix to obtain
nanocomposites. PVG glass is composed by SiO, and its structure is formed by interconnecting
pores, with a pore volume of the order of 26% and a pore diameter of 64 A. This unique
microstructure contains porous supetficial groups Si-O-H (pKa = 9), and can be consolidated when
heated at 1200°C, via Si-O-H groups condensation.

The chemical characteristics of the porous surface of the PVG allows the impregnation of

neutral and cationic species. Thermal decomposition of the precursors, incorporated inside the
| porous structure of PVG, can produce glassy materials doped with semiconductors and metals
nanoparticles. Thus, clusters [M3(CO);;] (M = Fe, Ru and Os) were impregnated, and their thermal
decomposition inside the PVG porous was followed by diffuse reflectance infrared spectroscopy
and UV-Vis-NIR absorption spectroscopy. In addition, the materials obtained from the
consolidation of these impregnated materials were characterized by Raman spectroscopy, X-ray
diffraction, transmission electron microscopy and electron energy loss spectroscopy. The results
showed that the iron cluster is not stable. In this case, the consolidation produces devitrification,
with the formation of a-Fe,O; and a-cristoballite. In the case of M = Ru and Os the impregnated
materials obtained are stable, and the thermal decomposition of the two clusters occur through
similar steps, but at different temperatures: the first heating step leads to the oxidative addition of a
PVG silanol group to one of the M-M bonds, to form [HM;(CO)o(OSi{)]. Increasing the
temperature leads to cluster breakdown and formation of M*" species of the type [M(COX(OSH )21,
x=2or 3. Inthe case of M = Os, heating above 500°C produces OsO;, that sublimes. In the case
of M = Ru, heating above 250°C produce RuQ; particles, of average diameter 17 A. A RuO,/glass
nanocomposite exhibiting higt transparence and homogeneity is thus obtained.

Heating these impregnated glasses under an oxygen deficient atmosphere produces different
materials, with evidence of metal nanoparticles formation.

The porous structure of PVG was also used to obtain glass/conducting polymer
nanocomposites. These materials were formed from in situ polymerization of pyrrol and aniline
inside the porous of PVG. The polymerization of pyrrol was obtained by the Cu®* cations, that
- were pre-impregnated in the PVG. The polymerization of aniline was undertaken by treating the
glass impregnated with monomer, with a (NH,),S,05 acid solution. These nanocomposites were

characterized by diffuse reflectance infrared spectroscopy, UV-Vis-NIR absorption spectroscopy,
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thenﬁogravimetric analysis, Raman spectroscopy, °C e *Si nuclear magnetic resonance with magic
angle spinning and cross polarization, scanning electron microscopy, transmission electron
microscopy, cyclic voltametry and conductivity measurements. The results showed that both
polymers are formed inside the pores, in their oxidized state (conductor), with the Si-O" groups of
the glass structure acting as counter-anions. The small dimensions of the pores of the glass preclude
crosslink of the polymers, allowing only linear chains. The results suggest the formation of
molecular polymeric wires in the bulk of the glass substrate.
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CAPITULO 1

Introducdo

1.1 - Preliminares

Na reunido anual da Sociedade Americana de Fisica, em 1959, o fisico do Caltech, Richard
Feynman, chamou a atengio do mundo cientifico, pela primeira vez, sobre a possibilidade de
desenvolvimento de componentes de alta tecnologia com tamanhos muito pequenos, na escala de
atomos ¢ moléculas [1]. Inspirado no sistema biolégico de armazenar informagBes em pequena
escala, Feynman previu, em sua palestra intitulada “There's Plenty of Room at the Bottom”, que
apesar de nfio saber como seria possivel manipular e controlar coisas em t&o reduzidas dimensdes,
poder-se-ia diminuir o tamanho das maquinas, e consequentemente aumentar a velocidade de
processamento de informagdes através da redug#o dos componentes a escalas atdmicas [2]. Previu,
ainda, que as propriedades da matéria nestas condicdes deveriam ser diferentes das propriedades da
matéria em gfande escala. De acordo com suas proprias palavras: “(...) no nivel atdmico estamos
trabalhando com leis diferentes, e devemos esperar coisas diferentes(...). Teremos novos tipos de
forgas, novos tipos de efeitos e novos tipos de possibilidades™[2].

Passados mais de 30 anos de sua palestra visiondria, pesquisas envolvendo *“nanoparticulas”
" témse torhado muito populares em vérios campos da quimica, da fisica e da ciéncia dos materiais.

O termo “nanoquimica” tem sido incorporado 4 literatura como uma subdisciplina da quimica do
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estado sdlido que enfatiza a sintese, caracterizagio e propriedades de particulas em escala
nanomeétrica, em uma, duas e trés dimensdes [3]. Como conseqiiéncia de seu tamanho finito, novas
propriedades eletronicas, dpticas, de transporte, fotoquimicas, magnéticas, eletroquimicas e
cataliticas sdio esperadas. Assim sendo, as propriedades fisicas ¢ quimicas de um nanomaterial
diferem drasticamente daquelas do mesmo material enquanto sélido estendido (bulk), possibilitando
potencial aplicagdo em vérios campos tecnoldgicos. Um relato dos diferentes aspectos relacionados

com a quimica de nanomateriais sera realizado neste Capitulo.
1.2 - Efeito de Confinamento Quantico em Semicondutores ¢ Metais

Dentre os nanomaterias, os semicondutores (orgénicos e inorganicos) e os metais tém sido
os mais estudados, devido, principalmente, ao chamado efeito de confinamento quéntico,
caracteristico destes materiais quando encontram-se em escala nanométrica.

A estrutura de bandas em um sdlido nio é apenas uma caracteristica atdmica ou molecuiar,
mas ¢ fungéio de um arranjo periddico de um grande niimero de 4tomos em um sdlido estendido.
Segundo a teoria de bandas, a presenca de infinitas espécies no reticulo cristalino, caracteristico de
um s6lido, faz com que os orbitais destas espécies, todos em principio possuindo a mesma energia,
interajam entre si, desdobrando-se e separando-se por pequenas quantidades de energia, formando
assim grandes aglomerados de niveis que recebem o nome de banda [4]. A banda de maior energia
ocupada por elétrons é conhecida como banda de valéncia (BV), ¢ a banda vazia de menor energia
¢ denominada banda de condugdo (BC), analogamente aos orbitais HOMO e LUMO na teoria de
orbitais moleculares. A diferenga de energia existente entre a banda de valéncia e a banda de
condugdo da-se o nome de gap de energia, ou simplesmente band gap. As propriedades opticas e
eletronicas de um sélido dependem da natureza das bandas formadas, no que diz respeito a largura,
mimero de elétrons e separagio entre elas (magnitude do band gap). A largura das bandas depende
do grau de sobreposi¢iio dos orbitais que interagem para origina-las [5]. Qualquer sélido que
possua um arranjo de 4tomos, ions ou moléculas que produzam bandas parcialmente ocupadas, ou
entfo um valor nulo para o band gap, vai apresentar as propriedades de um metal, e sera
classificado como um sélido condutor [4-6]. O sédio metalico, por exemplo, possui a banda de
valéncia formada pela interagdo dos orbitais 3s dos atomos de sédio individuais que formam o
reticulo. Como a capacidade de ocupagfio dos orbitais 3s estd pela metade (somente um elétron por
orbital), a banda formada estara somente 50% ocupada, em relacfio a sua capacidade maxima. Isso
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faz com que os elétrons possuam liberdade de movimento, caracterizando as propriedades
condutoras (metdlicas) do sédio. Seguindo o mesmo raciocinio, a banda de valéncia do magnésio
metalico serd também formada pela interagdo dos orbitais 3s dos dtomos individuais de magnésio
que formam o reticulo. Neste caso, entretanto, cada orbital possui 2 elétrons, fazendo com que a
banda formada esteja totalmente ocupada. Entretanto, o magnésio apresenta propriedades
condutoras devido ao fato de que a banda de valéncia encontra-se em recobrimento com a banda de
condugio (formada pela interagfio entre os orbitais 3p dos atomos de magnésio), ou seja, possui um
valor de band gap igual a zero [4-6].

Se o sélido possui uma banda de valéncia completamente ocupada por elétrons, e uma
banda de condugdo totaimente vazia, e se a separagio energética entre elas possuir um valor alto
(tipicamente maior que 5 eV), este s6lido serd considerado um isolante. Sélidos com estrutura de
bandas similar 4 dos isolantes, porém com menores valores de band gap (0 <E; <5 ¢V, sendo E; =
energia do band gap) sio considerados solidos semicondutores. O silicio, por exemplo, é um
material semicondutor, e cristaliza-se com a mesma estrutura do diamante, que € um isolante. As
estruturas de bandas destes dois compostos sfio muito similares. As diferengas devem-se ao fato de
que os orbitais atdmicos do silicio possuem encrgias maiores do que aqueles do carbono, além de
serem mais difusos. Estes fatores fazem com que as bandas do silicio sejam mais largas, € com uma
menor separagio [6]. Em s6lidos semicondutores, como o silicio, a temperatura ambiente fornece
energia térmica suficiente para promover elétrons do topo da banda de valéncia para a banda de
conducdo. Estes elétrons, € os espagos vazios deixados por eles na banda de valéncia (chamados de
buracos), ddo origem & moderada condutividade apresentada pelos semicondutores. Quanto menor
o valor do band gap e maior a temperatura, maior o numero de elétrons que podem ser excitados
para a banda de condugfio, e mator a condutividade apresentada pelo séhido [5].Uma representacdo
‘esquematica do diagrama de bandas para as trés classes de sélidos citadas anteriormente esta
ilustrada na Figura 1.

Como foi dito anteriormente, a formagio de bandas em um sélido deve-se as interagdes dos
orbitais atdmicos de todas as espécies presentes no reticulo. Entretanto, pode-se considerar a
questéo: quahtos atomos sdo necessarios para produzir-se uma banda de vaiéncia ¢ uma banda de
condugéio? Qual o tamanho minimo do cristal para que os orbitais de cada espécie deixem de
representar niveis discretos de energia, para dar origem aos aglomerados de niveis conhecidos
como banda? Pesquisas realizadas na WGltima década, no campo das nanoparticulas, tém mostrado
que os nanocristais, da ordem de 10 a 200 A de didmetro, estio em um estado de transicfo,
apresentando propriedades intermedidrias entre a “molécula” e o reticulo cristalino caracteristico de
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substancias solidas (bulk) [7-10]. Estas nanoparticulas j& possuem a geometria interna do sélido
bulk (mesma unidade de cela e comprimento de ligagio), mas apresentam propriedades dpticas e
eletronicas diferentes [9, 11], de tal maneira que esta nova classe de materiais, intermedidria entre o

s6lido e a molécula, tem sido descrita ultimamente como sendo um novo estado da matéria [12].

B.C.

B.C B.C. B.C

BV, BV. A v
(a) {b) ©

Figura 1 - Representagfio esquematica do diagrama de bandas: (a) metais, (b)semicondutores e (c)

isolantes. A parte escura representa uma ocupagio por elétrons.

As raz{es para 0 comportamento citado anteriormente podem ser resumidas a dois tipos de
fendmenos bésicos. O primeiro deles esta relacionado com a superficie da nanoparticula: em
tamanhos nanométricos, a contribui¢iio devida a superficie ¢ muito grande, ou seja, o ntimero de
dtomos presente na superficie do cristal é comparavel ao nimero daqueles que estéo localizados no
“interior” do mesmo. Isto faz com que as propriedades fisicas e quimicas, que sfio
convencionalmente controladas pelo bulk, tornem-se dominadas pela estrutura de defeitos da
superficie [12,13]. Por exemplo, a presenca de defeitos superficiais nestes sistemas pode fazer com
que clétrons e/ou buracos possam ficar presos nas “armadilhas™ (traps), apds excitagdo Optica,
modificando totalmente as propriedades do nanomaterial [14].

0O seguﬁdo fendmeno estd diretamente relacionado com as variagdes das propriedades
Opticas e eletrfnicas de um nanomaterial, principalmente aquelas que possuem propriedades
metélicas e semicondutoras. As variagbes das caracteristicas Opticas e eletronicas de metais €
semicondutores, quando estes encontram-se em dimensdes nanométricas, di-se o nome de efeito de
conﬁnamentd quintico ou efeito quintico de tamanho, podendo ser explicado pelo modelo

quéntico da particula na caixa. Em um semicondutor, quando o elétron é excitado da BV para a
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BC, este deixa um buraco na BV, que ¢ tratado como sendo um carregador, de carga positiva.
Elétrons e buracos estio sujeitos 4 uma atragdio Couldmbica, formando um par elétron-buraco (tipo
hidrogenéide), ao qual é dado o nome de exciton, Em sélidos estendidos, o exciton deslocaliza-se
pbr todo o reticulo cristalino [13,14]. O efeito de confinamento quéntico ocorre quando o tamanho
do cristal torna-se comparavel ao comprimento de onda de De Broghe do exciton. Nestas
condi¢bes, os carregadores sfo tratados quanticamente como particulas na caixa, onde o tamanho
da caixa ¢ dado pelas dimensdes do cristal [11-15]. Isto significa que o exciton, que em um sélido
estendido deslocaliza-se por todo o reticulo, fica confinado as dimensdes reduzidas do material em
escala nanomé_trica. Como conseqiiéncia deste confinamento, as bandas, caracteristicas de sélidos
estendidos, estruturam-se em niveis eletrénicos discretos, com o espago entre estes niveis (band
gap) aumentando de uma maneira proporcional ao decréscimo da particula [11-17]. Em outras
palavras, particulas semicondutoras com didmetros menores do que o comprimento de onda de De
Broglie do exciton ainda nfio possuem uma estrutura de bandas definida, apesar de possuirem os
mesmos pardmetros de cela e comprimentos de ligagdo do sélido bulk. Isto significa que o nimero
de atomos presentes em particulas de tfo reduzidas dimensdes ¢ muito pequeno (3000 a 4000
Atomos para particulas de CdS com aproximadamente 50 A de didmetro [14]), sendo suficiente para
que a interagio dos vérios orbitais atdmicos gere um grande nimero de estados, mas ainda
insuficiente para gerar as bandas caracteristicas do dulk [12]. Nesta situagdo, a energia necessaria
para excitar um elétron e criar um buraco (band-gap) é maior do que para o mesmo material bulk.
Este efeito ¢ proporcional ao tamanho da particula, ou seja, quanto menor o seu diAmetro, maior o
desdobramento observado entre os niveis, e maior sera o valor do band gap. O maior tamanho de
particula para que ainda se observe o efeito de confinamento quéintico € caracteristico de cada
composto, de acordo com o comprimento de onda de De Broglie do exciton de cada material. Por
exemplo, CdS apresenta efeito de confinamento quéntico para particulas com didmetros menores
que 60 A [18], enquanto que PbS para particulas menores que 180 A [14]. A varia¢@io da energia do
band-gap de alguns semicondutores em fungo do tamanho da particula est4 ilustrado na Figura 2.
Varios termos foram propostos para designar metais e semicondutores sob efeito de
confinamento quéntico, como particulas-Q, particulas confinadas, nanocristais, clusters, particulas
coloidais, etc. [13-15]. De uma maneira mais especifica, foram definidos termos para diferenciar
nanomateriais que podem confinar o exciton em uma, duas ou trés dimensdes. Assim sendo,
estruturas cujo exciton estd confinado em uma unica dimensfio, como por exemplo, uma tmica
molécula de poliacetileno, sdo chamadas de fios quinticos (quantum wires); estruturas cujo exciton

estd confinado em duas dimensdes, como filmes de materiais semicondutores com poucos angstrns
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de espessura, sdo chamadas de pogos quénticos (quantum wells), e estruturas cujo exciton esta
confinado em trés dimensdes, como nanoparticulas semicondutoras, sdo chamadas de pontos ou

caixas quinticas (quantum dots ou quantum boxes) [13-15].
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Figura 2 - Variagfio da energia do band-gap de alguns semicondutores em fun¢do do tamanho da
particula. A linha sélida horizontal representa o band-gap do bulk de cada material [referéncia 17].
A principal manifestacdo do efeito de confinamento quintico em um nanomaterial se di em
seu espectro de absorgéo. Em um semicondutor, os elétrons podem ser excitados da BV para a BC
através de absor¢do de radiagéo, desde que a energia do foton da radiagdo incidente seja maior ou
igual A energia do band gap (E;). Desta maneira, ocorre absorgio de luz por um semicondutor
quando a energia de um quantum (hv) torna-se ignal a E; [191:
E, = hv =he/A = (6,662.10™ 1.5).(2,998.10"” nm.s™)/ A
E, = 1,986.10"/2 [equagiio 1]
Eg=1J, A =nm. Considerando-se 1 €V = 1,602.10™" J, temos:

Eg=1240/A [equagiio 2]

Eg=eV,A=nm
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A energia do band gap de um semicondutor, portanto, corresponde ao ponto onde existe
uma variagio abrupta na inclinagdo da curva de absorbancia em fungéio de A para este material. Para
particulas confinadas, existe um aumento na magnitude do band-gap em relagdo ao bulk, que se
reflete num deslocamento desta variagfio, no espectro de absor¢do, para regides de maiores
energias (menores A) {20]. Como conseqiiéncia deste deslocamento ipsocrémico (blue-shift)
observado para particulas metdlicas e semicondutoras confinadas, pode-se obter um mesmo
material com as mais diferentes variagdes de cores, bastando para isto controlar o tamanho das
particulas [21]. Um bom exemplo disto ¢é o fosfeto de cadmio, CdsP;, um material preto com um

band-gap de 0,5 eV, que pode ser obtido em todas as cores do espectro visivel, variando-se o
tamanho de suas particulas entre 20 e 200 A [22]. A variagdo do espectro de absorgdo oOptica do
CdSe em fungdo do tamanho de suas particulas esta representada na Figura 3.

edndo apepisuaq

20 25 30
Energia do féton {eV)

Figura 3 - Efeito do confinamento quantico no espectro dptico do CdSe [referéncia 23]

As propriedades opticas , elétricas, quimicas e magnéticas ndo usuais das nanoparticulas tém
feito com que esta classe de materiais tenha grandes possibilidades de aplicagdes em Campos como
optica nio-linear [24-26], fotocatalise [25-28], fotdnica [29], armazenamento de informacdes [30]
etc. Por exemplo, variando-se o didgmetro de um quantum dot pode-se fazer com que este absorva e
emita luz em qualquer A desejado. Esta propriedade faz com que seja possivel a construgio de
nanolasers [31,32]. A possibilidade de um nanomaterial confinado capturar um tmico elétron em um
dado tempo abre a possibilidade de fabricaco de circuitos integrados e dispositivos para armazenar

informagbes baseado na presenga ou auséncia de elétrons individuais [32]. Nos dias de hoje ja
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existem estruturas baseadas em efeito de confinamento quintico sendo utilizadas como transistores
em satélites receptores de microondas, laser em sistemas de comunicagio por fibra dptica e
aparelhos de compact-disk [33].

1.3 - Métodos de Obtencdo de Nanomateriais

Nanomateriais podem ser obtidos através de métodos fisicos ou quimicos. Os métodos
fisicos sdo conhecidos na literatura como métodos bulk down, ou seja, obtém-se um nanomaterial
manipulando o material j4 existente na forma de bulk [3]. Por exemplo, usando-se combinagdes das
técnicas de MOCVD (metal organic chemical vapour deposition) ¢ MBE (molecular beam
epitaxy), pode-se construir objetos nanométricos com a arquitetura desejada [3]. Através da
utilizagio de nanotipos de sondas microscopicas foi possivel escrever-se o logotipo IBM com
atomos individuais de xen6nio adsorvidos em uma superficie resfriada de niquel [34], como também
transferir atomos individuais de Si, Ge, S e Se de um sitio para outro em superficies de Si, Ge,
MoS; e WS;, respectivamente [35].

Os métodos quimicos de obtenc¢iio de nanomateriais, entretanto, sio os preferidos, por
tratarem-se de métodos mais simples e eficazes, além de possibilitarem um maior controle sobre o
processo. Estes sdo conhecidos como atom up, ou seja, os nanomateriais s3o construidos e
organizados atomo a 4tomo, o que possibilita uma maior reprodutibilidade, além de permitir a
obtengdo de materiais com maior controle de forma e tamanho [3].

Os métodos quimicos de obtengfio de particulas coloidais estdo todos baseados no conceito
de que as particulas do material de interesse devem ser formadas a partir de uma reagéio quimica,
utilizando-se meios que impegam que estas particulas agreguem-se e crescam. Os caminhos mais
simples consistem na precipitagfio controlada do material de interesse a partir de solugdes contendo
os precursores adequados. Em alguns poucos casos, o préprio solvente atua como agente
estabilizante das nanoparticuias, prevenindo sua agregagfio. Por exemplo, a obtenciio de ZnO em
solventes alcoolicos através da hidrolise de solugdes de sais de zinco produz uma dispersdo coloidal
altamente trahsparente e luminescente [36]. Entretanto, a dispersiio € instavel e ocorre crescimento
das particulas com o passar do tempo. Nanoparticulas de Pbl; [37], Bils [37] ¢ Hgl, [38] também
foram obtidas desta maneira, através da reagdo entre solugdes, em acetonitrila, de KI com
Pb(CH;COO),, Bi(NO;);.SI-LO e HgCl,, respectivamente.
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O mais comum, nestes casos, € a utilizacdo de um agente estabilizante (como surfactantes
poliméricos, por exemplo), previamente adicionado ao meio reacional. Tais agentes fixam-se na
superficie do nanomaterial, impedindo a agregag¢io ¢ o crescimento das nanoparticulas [39].
Particulas coloidais de CdS foram sintetizadas a partir da reagfio de solucdes de CdSOs com
(NH,),S, contendo 0,1% em massa de um copolimero formado entre o estireno e o anidrido
maieico, como agente estabilizante [20]. HgSe ¢ PbSe foram obtidos pelas reagdes de H,Se com
solugbes, em acetonitrila, de HgCl, ¢ Pb{CH;COOQ);, respectivamente, na presenca de Nafion
(4cido poliperfluoro-etileno-sulfSnico), que também atua como agente estabilizante [40]. Um dos
estabilizantes mais utilizados é o polifosfato de s6dio, (NaPOs)s. Nanoparticulas de CdS [39], CdTe
[41], ZnTe [41], entre outras, foram obtidas na presenga deste surfactante. Particulas coloidais de
alguns metais também foram sintetizadas por este método: ouro, paladio e platina sfio formados
pela redugdo de solugdes aquosas diluidas de HAuCL, H.PACly e H,PtCls, respectivamente. As
particulas sio formadas na presenca de Ph,P(CsH.SO;3Na) e H,N-C¢H,SO:3Na, os quais atuam
como agentes estabilizantes [42].

Os tipos de intera¢des existentes entre as estruturas de superficie das particulas e os agentes
estabilizantes sfo muito pouco conhecidos. Sabe-se, entretanto, que estas interagdes influenciam a
cinética de crescimento, isto é, a forma e a distribui¢io de tamanho finais do nanomaterial {21]. Um
exemplo tipico desta influéncia pode ser observado na Figura 4, onde estdo presentes espectros de
Q-PbS, preparadas de maneira idéntica, e utilizando-se polifosfato de sodio (PbS-PP, Fig.4) ou
alcool polivinilico (PbS-PVA, Fig.4) como estabilizantes. Em ambos os casos obtém-se particulas
com efeito de confinamento. Contudo, no caso do polifosfato, o espectro do PbS ndo é estruturado,
como no caso do alcool. Isto deve-se ao fato de que, neste iltimo, a distribuicdo de tamanho das
particulas ¢ mais homogénea [21]. A estruturagfio do espectro de particulas confinadas ¢ devida a
transi¢Oes entre niveis excitdnicos, que, em semicondutores bulk s6 sfo observadas a temperaturas
muito baixas, mas que em semicondutores confinados podem facilmente ser observadas a
temperatura ambiente, quando a distribuico de tamanho das particulas do material é bastante
uniforme [43].

Uma outra maneira de controlar o crescimento das particulas, conceitualmente similar aos
métodos descritos anteriormente, consiste na utiliza¢do de micelas. Neste caso, o nanomaterial €
precipitado no interior de uma regifio micelar. O reagente micelar adsorve-se na superficie da
particula, impedindo seu crescimento. Solugdes aquosas de fosfato de dihexadecil [44, 45] € cloreto
de dioctadecildimetilaménio [30] podem gerar micelas com didmetro da ordem de 150-300 nm. A
dissolugio de Cd** ou Zn’" nestas micelas, seguida de precipitagio com H,S, leva & formagdo de
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clusters semicondutores dentro da regido micelar, da ordem de 50 A de didmetro. Particulas
coloidais em regifies micelares sdo estaveis por meses [30]. Micelas inversas também sdo utilizadas,
como por exemplo a dissolugdo de sais de bis(2-etil-hexil) sulfossuccinato (AOT) em heptano,
levando a formacio de micelas inversas com pequenas quantidades de dgua (regides com raios
menores que 100 A). A incorporagfio de ions metslicos, seguida do tratamento com fontes de

calcogenetos, leva & precipitagdo de clusters semicondutores nestas regides aquosas [45, 46].
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Figura 4 - Espectros de absor¢do de particulas confinadas de PbS na presenca de polifosfato de
sédio (PbS-PP) e dlcool polivinilico (PbS-PVA), utilizados como agentes estabilizantes [ref. 21].

Uma variagdo importante do método das micelas inversas é a utilizagdo de reagentes
capazes de ligarem-se covalentemente & superficie da nanoparticula, protegendo-a contra
agregacdes, fazendo com que a protecio micelar seja substituida por uma camada quimica
permanente [48-50].

As técnicas de preparagdo discutidas anteriormente apresentam vérios problemas,
principalmente relacionados & reprodutibilidade, instabilidade das particulas e dificuldades em
estabelecer-se a verdadeira natureza do nanomaterial obtido [39]. Muitos destes problemas podem
ser resolvidos através da sintese dos nanomateriais no interior de matrizes sélidas, como vidros ou
polimeros, gue atuam como estabilizantes. Por exemplo, CdS foi sintetizado em Nafion [51], e PbS
em Surlyn (copolimero polictileno-4cido polimetaacrilico) [52]. Yue e col. [53] desenvolveram um
método para a obtengdo de nanoparticulas em copolimeros bloco, que consiste na captura de fons

metalicos em nanodominios do copolimero. Tais dominios, carregados de fons metalicos, atuam
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como sitios especificos para a reagdo de formagdo da nanoparticula, tendo sido denominados por
“nano-reatores”. O “aprisionamento” dos fons metalicos pode se dar vig troca idnica de sais em
solugiio, ou através de permeagiio de um composto organometélico. Tanto o grupo de Yue [53]
como o de Kane [54] obtiveram nanoparticulas de PbS por este método, utilizando um copolimero
bloco contendo grupamentos 4cidos, que teriam a fungdio de nano-reator . Nanoparticulas de ferro
metdlico foram também obtidas em polimeros, através da decomposi¢io térmica de Fe(CO)s,
previamente incorporado ao polimero, na presenca de CO e H; [55].

Nanoparticulas de CdS,Se;x ¢ CdTexS1x em vidros silicatos [56, 57] ¢ germanatos [58]
também foram obtidas pelo método tradicional de obtengdo de vidros. As fontes de Cd, Se, SeTe
sio adicionadas a mistura reacional e fundidas a altas temperaturas. Apds o resfriamento, o vidro €
recozido na temperatura menor que a T,, € pequenas particulas do semicondutor sdo formadas,
embebidas na matriz vitrea. Este método de obtengdo é muito limitado, devide ao fato de que
poucos semicondutores conseguem resistir as altas temperaturas e condigdes oxidantes presentes na
fusdo do vidro. De fato, somente aqueles das familias I-VII e II-V] sdo obtidos por esta via [39].
Uma alternativa para a obten¢dio de diferentes vidros dopados com materiais semicondutores
consiste na utilizagdo de vidros porosos, cujos detalhes serdo apresentados posteriormente (se¢do
1.6). Outro caminho possivel é a utilizagdo de vidros obtidos pelo método sol-gel, onde os
semicondutores de interesse sfio introduzidos i mistura reacional, antes da etapa de secagem,
ficando incorporados ao vidro final obtido. Vidros dopados com CdS, CdSe, Bi:Ss, PbS, HgSe,
In,Se; e Agl foram obtidos por este método [59].

Ainda dentro da utilizagio de matrizes s6lidas como agentes estabilizantes, 0 método de
obtenciio de nanoparticulas mais interessante e usado consiste na utilizagio de canais, lamelas ou
cavidades de estruturas hospedeiras para realizar a sintese do nanomaterial no seu interior. Neste
caso, o tamanho e o formato do nanomaterial obtido serd determinado pela morfologia e textura
dos espagos vazios presentes na matriz hospedeira [3, 27, 39]. Trata-se, portanto, de uma quimica
de inclusiio hospedeiro/convidado, cujo principio baseia-se na sintese ¢ auto-organizagdo em
regides vazias pré-existentes em substratos, com dimensdes restritas 4 escala nanométrica. A
estratégia envolve uma cuidadosa sele¢do do material hospedeiro, e dos precursores adequados a
obtencio do nanomaterial (convidado) de interesse. Uma grande variedade de materiais
hospedeiros sdo conhecidos. Estes podem ser orgénicos, inorgénicos ou organometalicos, com
espagos vazios unidimensionais (como tuneis), bidimensionais (lamelas) ou tridimensionais
(cavidades), e podem apresentar propriedades isolantes, semicondutoras, metilicas ou

supercondutoras [3]. Os espagos vazios destes hospedeiros podem variar em tamanho, distdncia de
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separagiio, perfeicio ¢ homogeneidade. Sdo encontrados hospedeiros que possuem canais cujas
‘dimensdes variam entre 5-10000 A, espagos interlamelares que variam entre 3-50 A, e didmetros de
cavidades entre 6-10000 A [3]. Alguns exemplos de estruturas hospedeiras com espagos vazios em
uma, duas ¢ trés dimensdes encontram-se na Tabela L.

As reacBes de troca ibnica (TI) sfio uma ferramenta importante na obtenciio de
nanomateriais no interior de matrizes hospedeiras. Por exemplo, particulas de CdS foram
preparadas no espago interlamelar de argilas, como a laponita, por Liu ¢ Thomas [60], através de
uma reacgio de TI entre os fons Na“ presentes na laponita, com jons Cd”, seguida de reagdo do
- material com uma soluggio alcéolica de Na,S. Mallouk e col. [25] obtiveram particulas Q de ZnSe,
PbS, CdS e CdSe no espago interlamelar do composto Zr(O;PCH,CH,COOH),, através da troca
idnica com solugdes de fons M>* (M = Zn, Pb e Cd), seguida da reagiio com fluxo de H;S ou H,Se.
Nanoparticulas de CdS e PbS também foram obtidas no interior de cavidades zeoliticas, através da
TI com ions Cd** ou Pb**, seguida da reagfio com os respectivos calcogenetos de hidrogénio [61].
Reagentes usados em MOCVD também foram utilizados na obtengio de GaP (28], ZnS, ZnSe,
CdS e CdSe [62], no interior das cavidades do zedlito Y. As cavidades nanométricas do écido
antimdnico cristalino (H;Sb,06.1,5H;0) também foram utilizadas na obtengdo de particulas
confinadas de CdS e PbS, via TI seguida de reagfio com H,S [63].

TABELA I - Exemplos de estruturas hospedeiras em uma (1D), duas (2D) e trés (3D) dimensdes.

1D 2D 3D
tubos de grafite argilas argilas pilarizadas
membranas porosas grafite vidros porosos
canais da uréia 6xidos/haletos lamelares zeblitos
zedlitos filmes LB gaiolas de proteinas

Espagos vazios de estruturas hospedeiras também tém sido utilizados para sintetizar
nanofibrilas  de polimeros, principalmente polimeros intrinsicamente condutores, como
poliacetileno, polipirrol, politiofeno e polianilina. As caracteristicas destes materiais serdo tratadas
na se¢io 1.4.

A utilizagio de matrizes hospedeiras na obten¢do de nanoparticulas oferece ainda, além das
vantagens discutidas anteriormente, a possibilidade de obteng@io de novos materiais compésitos, ou
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nanocompdsitos, com propriedades Unicas, que diferem daquelas dos seus componentes individuais.

Algumas propriedades e interesses destes nanocompdsitos seréo tratados na se¢fo 1.5.
1.4 - Polimeros Intrinsicamente Condutores

Uma das principais propriedades dos polimeros, e que lhes confere o maior nimero de
aplicagdes, consiste na sua incapacidade em conduzir a corrente elétrica. Nos 1ltimos 20 anos,
entretanto, uma nova classe de polimeros orgénicos vem sido desenvolvida, cuja principal
caracteristica reside no fato de que sfio condutores de eletricidade. {64]. Os membros desta nova
classe de materiais, chamados de “metais sintéticos”, possuem uma caracteristica em comum:
longos sistemas © conjugados, ou seja, uma alternincia de ligagdes simples e duplas ao longo da
cadeia. Todavia, a conjugacfio, por si s6, ndo é suficiente para produzir uma condutividade
considerdvel, uma vez que também ¢ necessaria uma variagdo parcial de carga, ou seja, uma
oxidagdo parcial do polimero, que pode ser realizada por via quimica ou eletroguimica [65]. Na
Figura 5 estfio representadas as estruturas dos quatro polimeros condutores (PC) mais estudados,

em sua forma neutra.

W\?\N\?\ﬁ {Q-NH_Q—NH—@—w—@—uﬁ;

poliacetileno polianilina
/ \ 7\ NI WA AW
BAWA W S T )
polipirrol poiitiofeno

Figura 5 - Estrutura de polimeros condutores, em sua forma neutra.

A descoberta de que polimeros organicos poderiam tornar-se bons condutores deu-se em
1977, quando MacDiarmid e col. observaram que a oxidagfio parcial do poliacetileno com iodo
tornavam o material 10° vezes mais condutor do que o original [66-68]. Ao processo de
transformag}io de um polimero 2 sua forma condutora, via oxida¢fo ou redugdo, foi dado o nome

de doping, por analogia ao processo de dopagem em semicondutores inorganicos [64,69), tais
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como a dopagem de silicio por As, P ou B. Desta maneira, a forma condutora do poliacetileno €
chamada de “dopada”, e a forma nfio condutora de “nfio-dopada” O termo doping, entretanto, tem
causado uma grande controvérsia entre os cientistas, que entendem tratar-se de um termo
madequado, pelos seguintes motivos: i) o dopante nos polimeros condutores tem a fungéo de
neutralizar as cargas criadas pela remogio ou adicio de elétrons na cadeia polimérica, fungio esta
que nio apresenta nenhuma similaridlade com os dopantes presentes em semicondutores
inorganicos; i) em materiais inorgénicos, os dopantes s3o adicionados em niveis de ppm, enquanto
que nos polimeros condutores os contra-anions representam algo em torno de 10 a 50% em massa
da composigio do material [70]. Entretanto, o termo doping foi adotado, principalmente para
auxiliar a demonstrar as similaridades existentes entre os semicondutores inorgénicos € os
polimeros condutores [70].

O processo de dopagem que transforma o poliacetileno em um bom condutor de

eletricidade ¢ uma oxidag¢do convencional, representada pela reagéo abaixo:

(CH) + %L = (CH) (T3 (@)

Dopagens redutoras também sdo possiveis, através da utilizagio, por exemplo, de metais
alcalinos:

(CH)n + xNa - (Na+)x[(CH)n]-x (b)

este tipo de dopagem, entretanto, nfio ¢ explorada, devido ao fato de que o material obtido € muito
mais sensivel ao ar do que o polimero nio dopado [64].

Na forma dopada, a cadeia polimérica torna-se positivamente carregada, sendo que a
neutralidade das cargas é compensada pelos contra-ions (ou dopantes), como o I'; no caso do
poliacetileno. Polimeros condutores podem tornar-se dopados ou néo dopados aplicando-se um
potencial elétrico, que faz com que os jons dopantes difundam-se para dentro ou para fora da
estrutura polimérica.

A simplicidade da estrutura guasi-unidimensional do poliacetileno fez com que este material
se tornasse um composto-modelo, sendo caracterizado através de um verdadeiro arsenal de
técnicas, que possibilitaram a formagdo de modelos para explicar suas propriedades opticas,
elétricas e magnéticas [69]. Incluindo-se pequenas modificages, os conceitos tedricos envolvidos

para o poliacetileno tornaram-se validos para toda a classe de polimeros condutores.
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Além do poliacetileno, os outro-s polimeros condutores que tém sido extensivamente
estudados sdo o polipirrol (PPi), o politiofeno ¢ a polianilina (PANI). A primeira descrigdo de
obtengdo do PPi deu-se em 1916, por Angeli [71], que obteve um precipitado preto a partir de
Soluqﬁes icidas de pirrol e perdxido de hidrogénio. Ao produto obtido foi dado o nome de “preto
de pirrol” {pyrrole black). Outras descrigdes deste produto foram feitas em 1963, por MacNeill e
col. [72], € em 1968, por Dall'Olio e col. [73]. Entretanto, o trabalho que despertou o grande
interesse neste composto foi realizado em 1979, por Diaz ¢ col. [74], que obtiveram filmes de PPi
através da oxidagdo eletroquimica do pirrol em acetonitrila, com excelentes propriedades mecénicas
e elétricas.

De maneira similar ao poliacetileno, o PPi precisa estar em sua forma oxidada para conduzir
a corrente elétrica, necessitando, portanto, da presenca de dopantes (ou contra-ions), para que haja
a neutralidade das cargas. Contra-anions como CI, BF; , ClO4, PFs , bem como varios &nions
complexos contendo metais de transicdo, tém sido descritos na literatura [65]. O PPi pode ser
obtido através da oxidagdo quimica (utilizando-se FeCls ou Cu(ClQs);, por exemplo, como agentes
oxidantes) ou eletroquimica do pirrol, e apresenta varias caracteristicas diferentes em relagdo ao
poliacetileno: uma delas é que o PPi é altamente estdvel ao ar [64]; a outra, e mais importante, ¢
que o PPi ja é sintetizado em sua forma oxidada, desde que existam espécies que atuem como
contra-Anions no meio reacional [64, 65]. Isto deve-se ao fato de que o potencial de oxidagfio do
PPi é menor do que o potencial de oxidagio do mondmero {75], fazendo com que o polimero
recém formado seja simultaneamente oxidado durante o processo de  polimerizagdo.
Conseqilentemente, os contra-inions presentes no meio reacional ja sdo incorporados ac polimero
em crescimento, garantindo sua neutralidade elétrica.

A condutividade em polimeros condutores niio pode ser totalmente explicada pela teoria de
bandas convencional. Como foi visto anteriormente (segfio 1.2), a condutividade em sélidos deve-se
basicamente a presenca de bandas parciaimente ocupadas, ou seja, a BC parcialmente ocupada por
elétrons, ou a BV parcialmente desocupada por elétrons, ou um valor de band-gap igual a zero. Os
polimeros condutores apresentam caracteristicas peculiares, pois conduzem a cotrente sem possuir
uma BV parcialmente vazia ou uma BC parcialmente ocupada, além de apresentarem valores de
band gap na faixa dos materiais isolantes [64, 76]. Além disso, a teoria de bandas convencional nio
pode explicar porque os carregadores de carga, usualmente elétrons ou buracos, nfio possuem spin
no poliacetileno e no polipirrol [64]. Para explicar os fendmenos eletrdnicos nestes polimeros
organicos, foi lancado mio de alguns conceitos familiares aos fisicos, € que até entio eram

novidade para os quimicos, como sélitons, pdlarons e bipblarons.
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Quando um elétron ¢ removido do topo da BV de um polimero condutor, como o
poliacetileno ou o polipirrol, uma vacincia ¢ criada. Este cation radical, entretanto, no deslocaliza-
se completamente pela cadeia do polimero, como seria esperado pela teoria de bandas classica. Ao
contrario, ocorre somente uma deslocalizagfio parcial, que estende-se por algumas unidades
monoméricas, causando uma deformacdo estrutural local. O nivel de energia associado a este
radical cation encontra-se acima do topo da BV, ou seja, localiza-se no band gap, de acordo com o
esquema representado na Figura 6. Na terminologia da fisica do estado sélido, um cation radical
que estd parcialmente deslocalizado por alguns segmentos monomeéricos, associado a uma
 deformagdio local de reticulo, ¢ chamado de pdlaron. Possui este nome porque estabiliza-se
polarizando o meio ao seu redor (dai a deformagéio de reticulo associada), e possui um valor de
spin igual a %,

B.C.

B.V.

Figura 6 - Representagio esquemdtica da estrutura de bandas de uma cadeia polimérica contendo
um polaron [adaptado da ref. 76).

Se outro elétron é removido do polimero ja oxidado contendo um pélaron, duas situagdes
podem acontecer: este elétron pode ser retirado de um outro segmento da cadeia, criando um
segundo polaron independente, ou o elétron pode ser retirado do primeiro nivel polarnico
(remogdo do elétron desemparethado, Fig. 6) para criar um dication, que em fisica do estado solido
¢ chamado de‘Bipélaron. Um bipblaron ¢ definido como um par de cargas iguais (neste caso um
dic4tion), associado a uma forte distor¢@io local no reticulo [76]. As duas cargas positivas no
bipblaron nfio sfio independentes, mas atuam como um par, de maneira andloga ao par de Cooper
na teoria Bardeen-Cooper-Schrieffer da supercondutividade [77], que consiste em dois elétrons

acoplados 4 uma vibragdo do reticulo, ou seja, um fonon.
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A formagio do bipdlaron indica que a energia ganha na interac3o com o reticulo é muito
maior que a repulsdo coulémbica entre as duas cargas de mesmo sinal confinadas na mesma regido
do espago [76]. O efeito da repulsdio couldmbica é também fortemente reduzido pela presenca dos
contra-anions. O spin associado a um bipdlaron & igual a zero.

Comparando-se a energia para a criagio de um bipdlaron aquela necesséria para a formagdo
de dois polarons independentes conclui-se que as energias de distorgdes dos reticulos associadas
aos dois processos sdo aproximadamenté iguais [75]. Contudo, no caso da formago de bipdlarons,
ocorre uma grande diminui¢éo no valor da energia de ionizagdio do polimero, quando comparado
com a situa;éo de formagdo de dois pélarons, motivo pelo qual um bipdlaron &
termodinamicamente mais estavel do que dois pdlarons. Os diagramas esqueméticos da estrutura de
bandas de um polimero contendo dois pélarons, ¢ aquele contendo um bipdlaron estfio
representados na Figura 7.

B.C. B.C.

BV. T BY.
(a) (b)

Figura 7 - Diagrama esquemitico da estrutura de bandas de um polimero condutor: (a) formagdo de
dois pdlarons; (b) formagéio de um bipdlaron.

Nos polimeros condutores, baixas concentragdes de dopantes levam 2 criagdio de pdlarons,
que, de acordo com 0 aumento no grau de dopagem (ou seja, de acordo com o aumento no grau de
oxidacéio), convertem-se em bipdlarons. No caso especifico do PPi, estes estendem-se por quatro
anéis pirrdlicos. A Figura 8 mostra a representaciio de um pdlaron e de um bipblaron no pofipirrol.

Como dito anteriormente, a presenga de pélarons e bipdlarons estd associada 4 uma
deformagdo local no reticulo polimérico. Como pode ser observado na Fig. 8, no caso do PPi esta
deformago € representada pela adogio de uma geometria do tipo quinoidal, pelas quatro unidades

monoméricas nas quais o pdlaron ou o bipdlaron estdo deslocalizados, em detrimento da forma
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aromatica observada para o PPi em seu estado reduzido. Para o PPi, assim como para o politiofeno
¢ o polifenileno, as duas formas de ressonfincia possiveis, aromética e quinoidal, nio sio
energeticamente equivalentes (a energia da forma quinoidal é cerca de 0,4 ¢V maior, por anel, que a
forma aromética [78]), como pode ser observado na Figura 9. Estes polimeros, portanto, sdo ditos
nio-degenerados. Em polimeros com estados fundamentais nio-degenerados o mecanismo de
condugdio se da via polarons e bipdlarons, uma vez que estes sio méveis, podendo caminhar pela
cadeia através de rearranjos de ligagdes duplas e simples [64, 76]. O poliacetileno atua de forma
diferente, uma vez que este polimero apresenta um estado fundamental degenerado, com duas
formas de resspnﬁncia energeticamente equivalentes (Fig. 9). Neste caso, as duas cargas formadas
no bipblaron dissociam-se em dois cations independentes, que possuem spin igual a zero, e sfio
chamados de solitons [76]. As estruturas de ressonincia do poliacetileno e do polipirrol estéio
representadas na Figura 9.

Figura 8 - Estrutura do polipirrol dopado: (a) baixo grau de dopagem, formagéio de um pblaron; (b)
alto grau de dopagem, formag#o de um bipdlaron.

A estrutura de bandas do polipirrol em todos os seus estados possiveis de dopagem esta
presente na Figura 10. Pode-se notar, pela figura, a evolugio do grau de dopagem do polipirrol,
com a formac#o de pblarons (Fig. 10-b) e bipdlarons (Fig. 10-c e 10-d). No caso da representagio
presente na Fig. 10-d, o alto grau de dopagem ieva 3 formagio de um grande numero de
‘bipdlarons, fazendo com que a energia de seus niveis se sobreponham, formando bandas estreitas
no interior do band gap [76].
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(@) (b)

Figura 9 - Formas de ressondncia: (a) poliacetileno; (b) polipirrol.
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Figura 10 - Evolugéo da estrutura de bandas do polipirrol, em fun¢fio do grau de dopagem. (a) nio
dopado, (b) baixo grau de dopagem, formagfo de pdlarons, {c) nivel moderado de dopagem,

formagdo de bipdlaron, (d) alto grau de dopagem (33% em mol), formagéo de bandas bipolarénicas
[adaptado da ref. 76].
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A evolug#o da estrutura de bandas est4 em 6tima concordincia com a evolugfio do espectro
optico do PPi em funcdo da dopagem com énions CIOy, presente na Figura 11 [80].Para baixos
niveis de dopagem, observam-se bandas a 0,7, 1,4 ¢ 2,1 eV, atribuidas a presenga de pblarons, e
uma banda a 3,2 eV, relativa ao band-gap. Com o aumento do grau de dopagem, observam-se duas
bandas, centradas em 1,0 e 2,7 €V, relativas as bandas bipolarénicas (Fig. 10). A transi¢do devida
ao band gap foi deslocada para 3,6 €V, de acordo com os valores caiculados ¢ esquematizados na
Fig. 10.
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Figura 11 - Espectro de absorgiio optica do PPi dopado com 4nions ClO,, em fungdo da
concentra¢do do dopante. O nivel de dopagem aumenta de baixo (PPi puro) para cima da curva
(33% em mol de dopagem) [ref. 80].

Dentre todos os polimeros condutores conhecidos, a polianilina (PANI) é o mais antigo,
sendo primeiramente descrito em 1835 como aniline black, um composto formado pela oxidagiio
da anilina [70]. Durante os anos que se passaram, um grande nimero de trabaihos foram publicados
relacionados ao estudo dos produtos obtidos pela sua oxidagio quimica e eletroquimica [81].

Entretanto, a grande explosio se deu a partir da década de 80, com os trabathos de Brad e col.
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[82], MacDiarmid e col. [83] e Genies e col. [84], que esforgaram-se em solucionar muitos dos
problemas relativos aos polimeros condutores.

A PANI tem recebido muita aten¢do nos dltimos anos devido principalmente a sua alta
estabilidade quimica ao ambiente, processabilidade, facilidade de polimerizaciio ¢ dopagem, baixo
custo ¢ propriedades nd3o-usuais. Estas vantagens viabilizam um grande nimero de aplicagdes
tecnologicas, que j& vém sendo desenvolvidas, inclusive industrialmente [85].

Varias tentativas foram realizadas para determinar-se a estrutura da PANI. Um grande
mimero de formulagdes e estruturas foram propostas, assim como algumas modificagdes na
- nomenclatura [70]. Atualmente é consenso que o termo polianilina representa uma familia de
compostos com a seguinte formula geral:

w{%ﬁ@u{%ﬁn

onde y representa a frago de unidades reduzidas, e 1-y representa a fragdo de unidades oxidadas
[85,86]. A principio, y pode variar de 0 até 1, mas duas formas extremas e uma forma intermediaria
sd0 usualmente diferenciadas na literatura [87]: a forma totalmente reduzida (y = 1), chamada de
leucoesmeraldina; a forma totalmente oxidada (y = 0), chamada de pernigranilina, ¢ a forma
parcialmente oxidada (v = 0,5), chamada esmeraldina. Deve-se também levar em consideragdo o
fato de que a formula geral mostra somente as formas basicas da PANI. Entretanto, devido a
presenca de sitios basicos (os atomos de nitrogénio amina e imina), a polianilina pode também ser
protonada, na presenca de acidos fortes, necessitando, desta maneira, de um contra-anion para
neutralizar as cargas. As formas nfio protonadas da PANI sfo conhecidas como bases, e as formas
protonadas séo tratadas como sais.

De todas as formas possiveis da PANI, o sal esmeraldina (SE), de coloragéo verde, € a
tnica condutora [88]. Através de reagdes de oxidag3o e redugfio, bem como de tratamentos com
acidos e bases, é possivel, reversivelmente, converter a PANI em suas diferentes formas, o que
confere um grande potencial de aplicagio tecnolégica para este material [70]. Uma representagio
esquemdtica da interconversdo da PANI em suas diferentes formas € mostrada na Figura 12.

A PANI, assim como o PPi, pode ser sintetizada via oxidag@io quimica ou eletroquimica da
anilina [70, 81]. A sintese eletroquimica ¢ realizada através da oxidag@o an6dica da anilina em um
eletrodo inerte, onde ocorre a deposigdo de um filme do polimero {70, 81). O composto € obtido

em sua forma condutora (SE), ¢ o balango das cargas ¢ realizado por contra-dnions provenientes
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do eletrélito presente na solugfio, que sfio incorporados ao filme polimérico. Varios contra-inions,
como F, CI, ClOy4, SO4?, entre outros, tém sido descritos na literatura [70].

A sintese quimica da PANI é realizada introduzindo-se uma solugic acida de um agente
oxidante (como (NH4),S,05 ou K,Cr.05) a solugiio aquosa acida do monémero [70, 81]. Esta rota
também produz o polimero em sua forma condutora, na forma de um precipitado de coloracéo
verde escura. Os contra-dnions responsdveis pelo balango das cargas sio provenientes do acido,
presente no meio reacional. Alguns pardmetros afetam o curso desta reagio, e consequentemente, a
natureza do produto final. Dentre os mais importantes, podemos citar: i) a relacdo existente entre o
~ niimero de mols do mondémero € o nimero de mols do oxidante; ii) o tempo de reacdo, e iii) a
temperatura do meio {70]. Rodrigues e De Paoli [89] demonstraram a importincia da relagfio
oxidante/mondmero no rendimento da reagdo ¢ na condutividade do material obtido. Estes autores
demonstraram também que as propriedades eletroquimicas da PANI sintetizada quimicamente so

muito similares aquelas apresentadas pelo material obtido via oxidagio eletroquimica.

+

OO =t 4O OO

BASE LEUCOESMERALDINA SAL LEUCOESMERALDINO
(AMARELA - ISOLANTE) (AMARELO - ISOLANTE)
reduq:é:ﬂmddaqéo

BASE ESMERALDINA SAL ESMERALDINA n
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Figura 12 - Esquema de interconverséo entre as diferentes formas da polianilina.

A PANI apresenta uma caracteristica que difere drasticamente dos outros polimeros

condutores conhecidos, que € justamente o fato de que nfio basta que esta se apresente em sua
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forma oxidada para que haja condugdo. A base esmeraldina (BE), por exemplo, é um composto
isolante, que nfio necessita de oxidagiio ou reducdio parcial para tornar-se dopada. Uma fase
altamente condutora € obtida através de uma simples protonago dos atomos de nitrogénio imina
preséntes em sua estrutura [88], sem que haja variagiio do mimero total de elétrons presente no
polimero. Trata-se de um novo conceito no que diz respeito as dopagens em polimeros condutores.
A protonagio da base esmeraldina, azul, pode ser realizada em solug@o aquosa de HC1 1,0 M. O sal
esmeraldina formado, de coloragiio verde, ira conter ions CI' como contra-dnions. Neste caso, diz-
se que a PANI estd dopada com HCIl. A desprotonagfio pode ocorrer, de modo reversivel, por
‘tratamento semelhante em solugdo aquosa alcalina (NHOH 1,0 M), retornando o material 2
coloragdio azul caracteristica da BE [85]. Como a dopagem na PANI ocorre vig protonagdo dos
atomos de nitrogénio imina, a condutividade do material é dramaticamente sensivel as variagbes do
pH. Por exemplo, variando-se o pH pelo qual a base esmeraldina ¢ tratada, de 0 até 6, ocorre uma
diminuicdo na condutividade elétrica na faixa de 6 ordens de grandeza [70]. O tipo de dopante
utilizado também tem influencia decisiva nas estruturas e propriedades (solubilidade, cristalinidade,
condutividade, resisténcia mecdnica, etc.) das polianilinas [85].

Os mecanismos pelos quais ocorre a condutividade na PANI ainda sdo motivo de grande
controvérsia na literatura [70, 81, 85]. Um mecanismo de condugo via pblarons tem sido aceito.
Deve-se lembrar, entretanto, que todas as teorias envolvendo mecanismos de condutividade em
polianilinas ainda sdo bastante inconclusivas.

Vérios estudos tém sido realizados para investigar o comportamento eletroquimico da
PANI e seus derivados {81, 85-89], em fun¢dio dos estados de oxidagdo e protonacgfio, visando
aplicagbes em baterias recarregiveis e dispositivos eletrocrémicos. O voltamograma ciclico
caracteristico da PANI em solugdo de HCI 1,0 M esta representado na Figura 13-a, assim como a
variacdo aproximada da cor do material em fun¢do do potencial aplicado [87]. Esta resposta
eletroquirnica ¢ idéntica para a PANI sintetizada quimica ou eletroquimicamente, apresentando dois
pares redox (P1 ¢ P2) na faixa de -200 a 1000 mV (versus ECS). No entanto, se o polimero
apresentar-se degradado, ou com um alto grau de reticulagdo, um pico adicional intermediario
~ surge entre estes pares redox [70, 85, 90], como pode ser observado na Figura 13-b. A auséncia
deste terceiro pico redox € uma indicagio de que o polimero apresenta-se com uma boa orientagio
'de cadeias, € com baixo grau de reticulagdo.

Um grande nimero de aplicagdes tecnologicas tem sido desenvolvido envolvendo polimeros
condutores [64,65,81,85]. Sua capacidade e reversibilidade em aceitar ¢ doar cargas elétricas é

utilizada para a construcdo de baterias recarregaveis; as diferentes cores adotadas pela PANI e pelo
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PP, de acdrdo com o estado de oxidagdo, podem ser exploradas para produzir dispositivos
eletrocromicos, assim como as chamadas janelas inteligentes (smart windows); a condutividade de
varios polimeros condutores ¢ sensivel a gases ¢ vapores, 0 que os tornam candidatos a atuar como
sensores. Recentemente, a Neotronics comercializou um sensor 4 base de PPi, para ser usado no
controle de qualidade de cervejas; vérias outras aplicacdes em diodos emissores de uz (LED’s),
blindagem eletromagnética, sensores de pH, protecio contra corrosio de ago, capacitores
eletroliticos, dispositivos eletrdnicos moleculares, musculos artificiais, células fotovoltaicas,
dispositivos para 6ptica niio-linear, etc., tém sido reportadas para estes materiais. Varias inddstrias
como a Matsushita, UNIAX, AMERICHEN, IBM, Milliken, Neotronics, Ciba-Geigy, BASF,
- DELCO, Polaroid Corp., 3M, Toyota, GM, Mitsubishi, etc., entraram no mercado com produtos
base de polimeros condutores. Entretanto, um dos maiores desafios para garantir € melhorar a
performance destes materiais consiste na busca de polimeros com maior homogeneidade,

estabilidade, ¢ principalmente, maiores condutividades.
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Figura 13 - Voltamogramas ciclicos da PANI: (a) PANI com um bom grau de organizago entre as
cadeias [ref. 87]; (b) PANI apresentando reticulagdes [ref. 90].

No que diz respeito 4 condutividade, a estratégia baseia-se na premissa de que a
condutividade em um sélido ¢ produto de dois fatores: o nimero de -carregadores

(elétrons/buracos) e a mobilidade destes carregadores, ou seja, a facilidade com que se movem
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através do material. A condutividade elétrica de muitos dos polimeros condutores esta na mesma
faixa de grandeza da maioria dos semicondutores inorganicos. Estes tltimos possuem um baixo
nimero de carregadores (na ordem de 10'° a 10"*/cm’), mas possuem altas mobilidades (10% a 10°
cm’/V.s). Esta alta mobilidade é devida ao alto grau de cristalinidade e pureza destes materiais, bem
como ao relativamente baixo niimero de defeitos presente em sua estrutura [64]. Os polimeros
condutores, por outro lado, possuem um grande nimero de carregadores (10* a 10%/cm’), mas
uma baixissima mobilidade (10* a 10° cm’/V.s), devido, principaimente, a0 grande nimero de
defeitos estruturais, reticulagdo e desordenacio das cadeias. Por exemplo, para o PPi, um
crescimento ideal para suas cadeias consiste em acoplamentos nas posi¢des dos atomos de carbono
2 e 5 do anel pirrélico, situagdio onde a conjugagio entre as ligagSes duplas e simples ¢ maximizada.
Entretanto, um grande niimero de acoplamentos em outros atomos de carbono do anel é verificado,
diminuindo a mobilidade dos carregadores. Estima-se que cerca de 30% das ligagdes C-C entre os
anéis pirrélicos ndo sdo do tipo ideal 2-5 [64]. Uma representagdio esquemdtica dos vdrios tipos de

defeitos possiveis de serem encontrados no PPi ¢ apresentado na Figura 14.
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Figura 14 - Estrutura de defeitos do polipirrol.

Desta maneira, a obten¢io de polimeros condutores com maiores condutividades esta
diretamente relacionada com o aumento da mobilidade dos carregadores, que pode ser viabilizado

através da obten¢dio de materiais mais cristalinos, com melhor orientagdio das cadeias, livre de
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reticulagdes e de defeitos. Varios métodos tém sido propostos na literatura com esta finalidade {64,
85], por exemplo, passando-se uma solugiio de politiofeno por um campo magnético, € extraindo-se
o solvente, para garantir um alto grau de alinhamento das cadeias, entre outros.

Todavia, um dos métodos mais promissores na obteng@io de polimeros condutores com as
caracteristicas citadas anteriormente consiste no encapsulamento das cadeias poliméricas no interior
de espagos vazios de estruturas hospedeiras, através da polimerizagio in-situ no interior de tais
espacos. A matriz hospedeira deve propiciar um ambiente que obrigue o polimero a orientar-se.
Além disso, uma vez que a polimerizagio ocorre em ambiente restrito, deve-se esperar um baixo
~nimero de defeitos na cadeia, como reticulagdes, por exemplo. Trata-se, por conseguinte, de
métodos nanoquimicos de sintese de polimeros condutores, bem ao estiio de alguns exemplos
citados na segdo 1.3 deste Capituio.

Martin e col., em uma série de artigos [91-96], tém utilizado um método que chamaram de
template synthesis, para obter fibrilas extremamente uniformes ¢ alinhadas de poliacetileno,
politiofeno, PPi ¢ PANI. Este método baseia-se na polimerizagdo quimica ou eletroquimica no
interior dos microporos de membranas comerciais Nucleopore (a base de policarbonato) e Anopore
(a base de alumina). As cadeias de polimeros formadas no interior destas membranas sdo varias
ordens de grandeza mais condutoras que os respectivos polimeros convencionais. Um dado
interessante é que quanto menor o didmetro do poro da membrana, e conseqiientemente menor o
didmetro da fibrila polimérica formada no interior deste poro, maior a condutividade do material.
Tal resultado € ilustrado na Figura 15, onde vemos a dependéncia da condutividade da fibrila com o
didmetro. Trabalho similar foi realizado por Bruford e Tongtan, que obtiveram fibrilas de PPi
também com elevado grau de orientagio das cadeias [97].
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Figﬁra 15 - Condutividade das fibrilas de PPi sintetizadas no interior dos poros da membrana
Nucleopore, em fun¢iio do difimetro das fibras [referéncia 95].
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Em 1987, Kanatzidis e col. [98] descreveram o primeiro exemplo de obten¢do de um
polimero condutor no interior do espago lamelar de um material bidimensional. Estes autores
polimerizaram o pirrol no interior das lamelas do FeOCl, formando um composto  cuja
estequiometria poderia ser representada por (PPi)y3sFeOCL A reacdo foi realizada entre o FeOCl ¢
0 pirrol puro, € a polimerizagdo ocorre via redugio dos 4tomos de Fe””. Um aumento na distincia
interlamelar, de 7,98 para 13, 21 A foi observado, devido & presenga do polimero. Estes mesmos
autores também realizaram a polimerizagiio do tiofeno [99] e da anilina [100] em FeOCI. Nesta
mesma dire¢#o, a polianilina foi intercalada em V,Os [101, 102], WOs [103], MoOs [104, 105],
Zr(HPOs). [106], VOPO, [107], HUO,PO, [108], hidréxidos duplos lamelares [109] ¢ MoS;
| [110].

Cavidades zeoliticas também tém sido utilizadas para encapsular polimeros condutores.
Neste caso, as dimensdes das cavidades sio suficientes para acomodar somente uma cadeia
polimérica, ou seja, as cadeias poliméricas formadas no interior do espago zeolitico nio podem
interagir umas com as outras. O isolamento de moléculas individuais de polimeros condutores abre
uma grande perspectiva para sua utilizagdo como componente integral, ou seja, “fios moleculares”,
em futuros dispositivos eletrdnicos moleculares. Este conceito baseia-se no fato de que circuitos
eletrnicos mais ripidos e menores sé poderio ser obtidos com a utilizacio de moléculas
individuais como elementos logicos de chaveamento e amplificagdo, sendo os polimeros
condutores, além das nanoparticulas de materiais semicondutores descritos na secdo 1.2, os mais
fortes candidatos para este propésito [111-113).

A primeira descrigio da obtengdo de PPi como potencial “fio molecular”, no interior do
zedlito Y e modernita, foi feita por Bein e Enzel, em 1989 [114]. A polimeriza¢io foi realizada
através de fons Cu®, que foram previamente trocados com os jons Na” presentes no zedlito, de

acordo com a representacdo abaixo:

620K pi / vapor
NaY + CuNOsh oy — > Cu™Na,Y — " PPV/Cu/Na,Y ()

A Figura 16 representa a formagdo de “fios moleculares” de PPi no interior das cavidades
do zeblito Y. Uma vez que os fons Cu’" estiio alocados no interior dos canais do zedblito, ndo houve

deposigdo do polimero na superficie externa do cristal, fato confirmado por microscopia eletrnica
de varredura.
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Seguindo o mesmo caminho, foram também obtidos “fios moleculares™ de politiofeno [115]
¢ polianilina [116, 117]. No 1ltimo caso, foi utilizado o zedlito em sua forma acida, € a PANI foi

obtida seguindode acordo com o esquema abaixo:

n-hexano/205K
HY + n CsHsNH; — > Y(CﬁHsNHa)n (d)
HO273K
Y{(CsHsNH;), + (NH4)12S204 _— Y(PANI) (e)

De maneira similar, foram obtidos fios de PANI encapsulados em hospedeiros alumino-
silicatos conhecidos como MCM-41 [118, 119].

Figura 16 - Estrutura de uma cadeia de PPi encapsulada no zedlito Y [ref. 114).

Vidros porosos obtidos pelo processo sol-gel também foram utilizados como matrizes para
encapsulamento de polimeros condutores. Mehrotra e col. [120] obtiveram polipirrol no interior de
silica porosa, obtida através da adigdio de uma pequena porcentagem de CuCl, & reagfio de hidrolise
do tetra-etoxi-silano. Desta maneira, o vidro resultante ja continha os fons Cu** que promovem a
polimerizagdo do pirrol. A PANI também foi preparada eletroquimicamente no interior de um filme
poroso obtido pelo método sol-gel na superficie de uma placa de vidro dopada com ITO [121].

A utilizagdio de materiais hospedeiros para a obtencdo de fibrilas de polimeros condutores,
além das vantagens citadas anteriormente, abre um caminho para a obtengdio de novos materiais
hibridos orgﬁnico/inorgﬁnims. Nos casos citados, tais materiais s#o tratados como nanocompdsitos,
devido ao fato de que um dos constituintes (no caso o polimero) apresenta-se em dimensdes

nanomeétricas.
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1.5 - Compésitos e Nanocompésitos

Um compoésito pode ser definido como um material formado por dois ou mais constituintes
diferentes, que oferece propriedades que ndo sdo possiveis de se obter a partir dos seus
componentes individuais [122, 123]. Um nanocompésito, por outro lado, constitui uma nova fase
de materiais bifasicos, onde uma das fases possui dimensdes em escala nanométrica [122-124].
Desta maneira, € 6bvio que as propriedades destes materiais nfio sfio resultantes da soma das
propriedades individuais dos componentes de cada fase.

Um bom exemplo de um nanocompésito ¢ um vidro dopado com pequenas particulas
metdlicas. As dimensdes das particulas sdo da ordem de centenas de angstrons. As propriedades
deste nanocompdsito sio totalmente diferentes daquelas dos seus constituintes: o vidro nfo absorve
no espectro visivel, enquanto que o metal ¢ altamente absorvedor e reflexivo nesta faixa espectral.
O nanocomposito, entretanto, é um material colorido ¢ altamente transparente, que exibe uma vinica
banda de absorgdo no visivel. Uma vez que pela propria definiggo de nanocompésitos as dimensdes
€ 0 espagamento entre os gréos da nanofase devem ser muito menores que o comprimento de onda
da luz visivel, pode-se obter materiais opticamente transparentes, como o exemplo citado
anteriormente, com propriedades que seriam inimaginaveis de se obter em outros materiais [123,
125].

Um nanocompdsito pode ser formado entre duas fases organicas, duas fases inorganicas ou
entre uma fase organica e outra inorgénica. Os nanocompdsitos formados entre nanoparticulas de
metais e semicondutores, descritos na segfio 1.3, sdo em sua grande maioria do tipo
inorgénico/inorganico, embora alguns exemplos de nanocompésitos orgénico/inorganico tenham
sido citados. Os exemplos de obtengfio de filamentos de polimeros condutores em matrizes
hospedeiras, citados anteriormente, s&o nanocompésitos do tipo organico/inorgénico.

A possibilidade de se combinar propriedades de compostos organicos ¢ inorgénicos em um
Gnico material ¢ um desafio antigo. Talvez o hibrido sintético organico/inorginico mais famoso
conhecido € origindrio das industrias de tintas, onde pigmentos inorgénicos (TiO,) sdo suspensos
em misturas orgénicas (solventes, surfactantes, etc.). O termo “hibrido” nunca foi utilizado para
descrever este tipo de material. De fato, o conceito de materiais hibridos orgénico/inorganicos
emergiu muito recentemente, com pesquisas em materiais mais sofisticados, com altos valores
agregados [124]. O estudo de nanocompésitos organico/inorgénicos expandiu este campo de
investigacdio [124].
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Geralmente, os materiais orginicos sio “frageis”, ¢ sua estabilidade térmica estd limitada a
250°C. Isto faz com que seja impossivel a obtengdo de qualquer tipo de material hibrido através de
processos que envolvam altas temperaturas, o que explicaria o pequeno niimero de novos materiais
com estas caracteristicas [124]. Contudo, dois processos tornaram-se importantes para reverter
este quadro: i) o processo sol-gel, que produz materiais inorgénicos 4 temperatura ambiente a partir
de solugdes de precursores metalo-orgéanicos. Neste caso, a fase orgnica poderia ser introduzida a
solugfio precursora original, ficando incorporada ao material inorgénico obtide no final do
processo; ii) a polimerizagdo in situ po interior de espagos vazios de materiais inorgénicos

hospedeiros, cqnforme relatado na secéo 1.4.

Além dos nanocompésitos citados na se¢do 1.3 e 1.4, um grande nimero de outros
materiais com estas caracteristicas tém sido descritos na literatura [122-134], envolvendo os mais
diferentes tipos de constituintes ¢ as mais variadas possibilidades de aplicages: lasers, sensores
quimicos/biomédicos, catalisadores, adesivos, materiais elétricos, materiais para 6ptica ndo-linear,
biomateriais, materiais foto e eletroativos, materiais com propriedades mecénicas especiais etc. A
sintese € estudo das propriedades de novos nanocompdsitos € uma area recente e emergente, com

perspectivas fascinantes no campo das ciéncias dos materiais.
1.6 - Vidros Porosos tipo Vycor (PVG)

Um material hospedeiro que pode ser utilizado como matriz na obtengéio de nanomateriais €
o vidro poroso tipo Vycor (Porous Vycor Glass - PVG). Trata-se de um vidro produzido pela
Corning (cod. 7930) pelo método de fusdo de 6xidos, a partir da seguinte composigio molar: 75%
Si0,, 20% B,0O; e 0s 5% restantes formados por Na;O, K,O e ALO; [135]. Quando o vidro
resultante da fus3o e resfriamento da mistura é recozido, sob condi¢des controladas, ocorre uma
separagiio de fases do tipo espinoidal [136, 137], sendo uma fase formada por SiO; e outra
formada por B,0s, Na,0, K;0 e ALOs. Ap6s o recozimento do vidro, esta ultima fase, sohivel em
HCl, ¢ lixiviada através da imersio do material em HCl a 100°C. O resultado deste lixiviamento
dcido € a obtengio de uma matriz formada basicamente por Si0,, com uma rede aleatéria de poros
tridimensionais, interconectados entre si [138].

A composicio do material poroso final € de aproximadamente 96,5% de SiO;, 3% de B;0s,
e 0,5% de Na,O, K,0 e ALO; [138]. O volume dos poros representa 28% do volume total do
material, o que lhe confere altos valores de area superficial (150-200 m®/g) [138]. Entretanto, uma
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das propriedades mais interessantes do PVG sdio os baixissimos didmetros dos poros obtidos, na
faixa de 10 a 200 A [138]. Dentre outras caracteristicas, 0 PVG apresenta alta estabilidade térmica,
alta resisténcia a choques térmicos, altas transmitincias da luz visivel, propriedades mecanicas
superiores aos vidros convencionais, ¢ grande resisténcia a ataques quimicos [13]). O PVG é
altamente estavel em soluges dcidas, mesmo que a quente (excegfio feita para os dcidos fosforico e
fluoridrico). Sua resisténcia a hidroxidos € inigualdvel, quando comparado com outros vidros
silicatos [138].

O PVG ¢ muitas vezes tratado, na literatura, como um vidro sedento (thirsty glass), devido
a sua alta capacidade em absorver umidade, que pode chegar a 25% de sua massa seca [138, 139].
Desta maneira, os poros do PVG estfio repletos de dgua adsorvida. A superficie interna dos poros
do PVG ¢ formada por grupamentos Si-O-H, de maneira similar a superficie da silica
[136,137,140,141]. Os grupos silandis do PVG sdo 4cidos (pKa = 9) [136], o que possibilita a
utilizag@io deste vidro como trocador catibnico. Uma das principais diferencas encontradas entre a
superficie dos poros do PVG e a da superficie da silica gel esta no fato de que a superficie do PVG
possui a presenca de B,0s, que atua como um 4cido de Lewis [136, 140-14], além de grupamentos
B-O-H {140, 14]. Apesar que pouca quantidade de B,O; consegue resistir ao lixiviamento acido
que da origem aos poros do PVG, restando apenas 3% deste composto em sua composigio final,
Fan ¢ Gafhey [142] estimaram que a totalidade do B,Os; restante no PVG esta localizado na
superficie dos poros do material, o que faz com que algo entre 20 e 35% desta superficie seja
formada por B,0;.

Além da possibilidade da troca i0nica, que permite o aprisionamento de qualquer espécie
catibnica no interior dos poros do PVG, moléculas neutras também podem ser adsorvidas por este
vidro, através de um processo de difusio gasosa ou em solugfo. Varios modelos para descrever a
difus@io de moléculas neutras nos poros do PVG foram propostos em uma série de trabalhos
reportados na literatura [143-145]. As propriedades dinimicas e termodindmicas de sistemas
moleculares sdo seriamente modificadas quando as moiéculas tornam-se confinadas em pequenos
espagos [143]. As conexdes existentes entre geometria, conectividade e propriedades de transporte
destes espag:ds ¢ o comportamento molecular sdo muito dificeis de serem estabelecidas. No caso do
PVG, a difusdo de moléculas neutras foi estudada por diferentes técnicas, ¢ os resultados ainda sdo
controversos.

Através de uma técnica denominada espalhamento Rayleigh forgado, Dozier e col. [144]
estudaram a difusdo de azobenzeno nos poros do PVG. Relataram que o coeficiente de difusfo
desta molécula nos poros do PVG ¢é cerca de duas ordens de magnitude menor do que em solugéo,
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¢ este resultado foi interpretado devido a uma estrutura fractal adotada pelos poros do PVG. Drake
-¢ Klafter [143], em um trabalho subseqgtiente, relataram que o espalhamento Rayleigh observado
para o PVG niio € condizente com uma estrutura fractal, alegando que o comportamento observado
para a difusfio do azobenzeno nfio poderia ser explicado desta maneira.

Recentemente, Guo ¢ col. {145} estudaram a difusdio do poliestireno no PVG, através de
medidas de espalhamento dindmico de luz. Eles descobriram que esta difusfio € governada pela lei
de difus@io de Fick, estando em concordincia com um modelo de poros caoticamente conectados. O
coeficiente de difusdo observado para o poliestireno é cerca de uma ordem de grandeza maior do
_ que aquele observado por Doziel e col. para o azobenzeno. Os autores atribuiram a baixa difusfo
do azobenzend, relatada por Doziel e col., & presenca dos grupos silanéis da superficie interna dos
poros do PVG, que estariam interagindo quimicamente com as moléculas do azobenzeno,
retardando sua difusdo. Alids, este ¢ um dos problemas mais freqlientes e complicados no estudo de
difusiio em sistemas porosos, ou seja, neutralizar a superficie dos poros, para impedir que
mteragdes entre a molécula que estd se difundindo interfiram no processo de medida. Para resolver
este problema no estudo da difusfio do poliestireno, Guo ¢ col. silanizaram a superficie dos poros
do PVG, antes de realizarem as medidas.

As contradi¢des existentes na tentativa de descrever modelos difusionais de moléculas no
PVG devem-se principalmente a falta de informagdes estruturais detalhadas do seu sistema poroso.
De fato, existe uma grande controvérsia na literatura sobre este assunto. Even e col. [146], em
1984, utilizando técnicas espectroscdpicas com resolugdo temporal da ordem de picosegundos,
estudaram as curvas de decaimento fluorescente da rhodamina B ¢ do verde de malaquita
incorporados ao PVG. Através desta técnica, que pode relacionar a transferéncia de energia
eletrénica de uma molécula excitada para uma matriz, os autores sugeriram que os poros do PVG
estdo organizados em uma estrutura tipo fractal, com dimens3o fractal d = 1,74. A presenga de uma
estrutura fractal estaria diretamente relacionada com um processe de percolagio tridimensional,
durante a separagfio de fases do PVG [146, 147].

A defesa de uma estrutura fractal também foi realizada por Kopelman e col. [147], em 1986,
gragas aos resultados obtidos em suas medidas de cinética de aniquilagio de exciton em naftaleno
embebido em PVG. Entretanto, a dimensio fractal encontrada por estes autores nio estava de
acordo com aquela reportada anteriormente. Estes mesmos autores, em dois artigos subseqiientes,
reinterpretaram seus dados, e descreveram os poros do PVG com topologia nio fractal, € com

propriedades unidimensionais [148, 149].
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Em 1987, Schaefer e col. [150], através de dados obtidos por espathamento de raios-X e de
néutrons em baixo angulo (SAXS e SANS, respectivamente), bem como por microscopia eletronica
de transmissio, demonstraram que a estrutura fractal é incompativel com este material. A
interpretagdo dada para os resultados observados € que a estrutura porosa do PVG ¢ remanescente
de um processo de decomposi¢io espinoidal, com poros tridimensionais caoticamente conectados.

Estes resultados nfio foram suficientes para convencer Even e col., que mantiveram seus
dados relacionando os poros do PVG a uma estrutura fractal, e atribuiram os resultados obtidos por
SAXS e SANS como estando “mascarados” por espalhamentos devidos as moléculas de dgua
presentes nos poros [151]. Entretanto, novos estudos realizados de SAXS, SANS, microscopia
eletronica de transmisséio e absor¢@o molecular {135-137, 152] confirmam a impossibilidade do
modelo fractal, admitindo uma estrutura porosa resultante de separagéo de fases do tipo espinoidal.
Este tem sido o modelo aceito, ultimamente, para descrever este material.

O comportamento do PVG frente ao aumento da temperatura foi estudado por Elmer [153].
Foi observada uma perda de massa significativa até 150°C, devida a eliminagio de dgua adsorvida
nos poros. O material continua perdendo agua, em menores quantidades, com aquecimentos até
1000°C. Tal fato foi atribuido as reagdes de condensagiio entre grupos silandis vizinhos (também

conhecidas como reagdes de sinérise), com elimina¢&o de agua:
2 |SiO-H — |}Si-0-8§ + H;0O ®

a representagdo }Si significa um 4tomo de silicio ligado a rede vitrea.

Aquecimentos até 900°C ndo causam variagdes significativas na area superficial do material.
Porém, acima de 950°C, ocorre uma abrupta diminuicio da area do PVG, chegando a
aproximadamente zero em 1200°C. A diminuigio da é4rea estd associada a uma significativa
contragdo de volume observada a T > 1000°C, acompanhada também pela perda da capacidade do
material em absorver vapores de agua. Estes resultados foram interpretados como devidos ao
colapso da estrutura porosa do PVG, e estfio representados esquematicamente na Figura 17. Um
aquecimento do material até 900°C leva 4 condensag#io de grupos silanéis vizinhos, com respectiva
perda de dgua. A auséncia de variagfio na area superficial do material até esta temperatura, a grande
capacidade em absorver vapores de 4gua ¢ a contragfio desprezivel observada indicam que os poros
~ continuam abertos. A temperaturas acima de 900°C comega o processo de consolidago do material
ou seja, o fechamento dos poros, transformando o PVG em um material denso. Este processo

compieta-se a 1200°C, e ¢ realizado através das interagdes dos grupos siloxanos presentes em
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. paredes adjacentes dos poros, conforme esquematizado na Figura 17. Como foi dito anteriormente,
-0 PVG apresenta 28% de seu volume devido aos poros. O processo de consolidagdo leva a uma
grande contragdio do material (da ordem de 28% do volume), assim como a uma grande diminuigéo
no valor de sua area superficial, conforme observado por Elmer [153].

As caracteristicas do PVG apresentadas anteriormente tornam este material uma excelente
matriz na obtencio de nanocompo6sitos, principaimente devido & sua alta transparéncia & luz visivel,
o que faz com que nanocompdsitos i base deste vidro tenham um grande potencial de aplicagio em

sistemas e dispositivos opticos.
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Figura 17 - Representagfio esquematica do PVG, e de seu comportamento térmico [adaptado da
ref. 153].

Vérios semicondutores foram obtidos no interior dos poros do PVG. Huber ¢ Huber

obtiveram PVG dopado com silicio e telirio através de técnicas de impregnacéo por pressdo [154].
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Luong obteve nanoparticulas de ZnS, CdS, HgS, PbS, MoS;, WS;, bem como dos respectivos
A,sglenetos, ¢ observou efeito de confinamento quéntico em alguns destes materiais. Os
nanocompdsitos foram obtidos a partir de uma reagfio de troca idnica para impregnar o metal ao
vidro. A fonte de ions calcogeneto derivou-se de calcogeneto de hidrogénio gasoso, ou da
decomposigio térmica de um composto calcogeno-uréia co-impregnado no PVG [155]. A obtengdo
de CdS foi também reportada por Kuczynski e Thomas [156] ¢ Stramel e col. [157].

Justos e col. realizaram o primeiro estudo de propriedades de optica ndio linear (ONL) de
semicondutores III-V depositados em PVG [158]. Os autores obtiveram nanocristalitos de GaAs
impregnando o vidro com vapores de Ga(CH:)s, seguido da exposi¢iio 4 AsH; e aumento da
temperatura. O vidro apresentou espectro de absor¢io caracteristico de particula confinada. O
tamanho médio das particulas foi estimado pela lei de Scherrer em 50 A. As propriedades de optica
no-linear foram determinadas usando-se o método Z-scan e comparadas as do GaAs bulk. Obteve-
se um indice de refragdo nio linear com uma ordem de magnitude maior que o observado para o
bulk. A sintese de Q-InP também foi descrita, através de método similar, pela reacéio de In(CH;);
com PH; [159). As propriedades de éptica ndo-linear deste material foram recentemente relatadas
{160], indicando um grande aumento da refragfio nio-linear, em comparagdo ao InP bulk. Os
materiais formados pela incorporagdo de semicondutores III-V em PVG sdio candidatos em
potencial para aplicacdes em guias de onda e chaveamento éptico [158-160].

Recentemente, Yamashita e col. [161] descreveram a degradagéio fotocatalitica do 1-octanol
através do nanocompésito formado por TiO; e PVG. Este material foi obtido pela reagéo de TiCl
com os grupamentos OH presentes na superficie dos poros do PVG, seguido de tratamento com
vapor de H,;O para hidrolisar o TiCL, e aquecimento & 773K em atmosfera de O,, para a formagéo
do TiO,. Oxidos de ferro e niquel, bem como 6xidos mistos de Ni/Al, Ni/Fe, Mg/Al/Fe e Fe/Al

- também foram obtidos no PVG, visando a formagdo de vidros coloridos [162]. Os éxidos foram
formados pela impregnagio do(s) ion(s) metalico(s) ao PVG, via reagdo de troca ibnica, seguida de
- aumento da temperatura para consolidagéo.

A aplicagiio mais recente de nanocompésitos & base de PVG foi reportada em 1996, por
Huston e col. [163], que desenvolveram um dosimetro para monitoramento de radiago, acoplado a
fibra-6tica, 4 base de PVG contendo nanocristalitos de ZnS, e pequenas quantidades de ions Cu'* e
Nd*, com grandes vantagens em relagfio aos dosimetros comerciais disponiveis no mercado.

Os trabathos descritos na literatura utilizando o PVG, na sua grande maioria, utiliza a
incorporagio de compostos organometalicos, principaimente os carbonilos metalicos. Borrelli e
Morse [164] obtiveram significativas variages de indice de refragdo ¢ de densidade dptica (alta
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l' resolugdio) através da incorporagdo de compostos organometalicos fotosensiveis no PVG. Apds a
* impregnagfo, uma por¢do da amostra € exposta a luz, cujo comprimento de onda varia de acordo
. com o tipo de composto organometalico utilizado. A fotélise faz com que ocorram quebras de
]igagﬁes no compostc organometdlico, formando espécies insaturadas que reagem com os
grupamentos hidroxila presentes na superficie do vidro. Um aquecimento do material, apds a
~ exposigéo a luz, leva a sublimagfio do composto organometalico presente na regidio da amostra que
ndo foi irradiada, enquanto que o fotoproduto, formalmente ligado & superficie do vidro, ndo
volatiliza, sendo convertido a 6xido pelo aquecimento. O vidro pode entdo ser consolidado, e
. apresentara regides com diferentes indices de refragfio, devido & presenca ou auséncia do 6xido
formado. Este método permite que se obtenha materiais com o padrio 6ptico desejado, através da
utilizacdo de mascaras que permitem seleciomar a regido da amostra a ser fotolisada, podendo-se,
portanto, produzir circuitos dpticos onde a luz pode ser guiada devido a diferenca dos indices de
refragdo,

Um dos compostos utilizados com esta finalidade foi o [Fe(CO)s). A fotdlise deste
| composto impregnado ao PVG leva & formagéo da espécie [H-Fe-(CO)-O-SH ], com eliminagio de
uma molécula de CO [165]. O aquecimento leva & formagéo de y-Fe;O;, com fortes propriedades
magnéticas [166]. Além do [Fe(CO)s], outros organometalicos utilizados foram [M3(CO) ] M =
Mn, Re), IM(CO)] (M = Cr, Mo, W) e [Co(CO)s). O método descrito anteriormente foi
patenteado pelos autores, assim como algumas modificagdes e aplicagdes, como sua utilizagio na
construgéo de dispositivos Opticos integrados [167, 168].

Os produtos formados pela fotélise de compostos organometalicos impregnados no PVG
também foram muito estudados visando sua aplicagio em catdlise heterogénea. Os compostos
[M(CO)s} (M = Cr, Mo, W) foram incorporados via solugdes em hexano, seguido de remogao do
soivente a vacuo [169]. A fotdlise destes materiais a 312 nm leva a evolugio de uma molécula de
CO, fazendo com que o organometdlico possa ser representado por [M(CO)sL], sendo que o
ligante L pode ser um grupo silanol ou H,O que estava adsorvida no PVG. A exposigdo deste
material a vérios ligantes, como I-penteno ou 2,2°bipiridina (bpi), na forma de gases ou em
- solugéo, leva a substitui¢do do ligante, com formagfdio quantitativa de [M(CO)s(1-penteno}] e
[M(CO)s(bpi)] [169, 170].

A fotoquimica do [Fe(CQO)s] adsorvido no PVG foi exaustivamente estudada por Gafhey e
col. [165, 171-173]. Segundo estes autores, a fotdlise no UV, a vacuo, produz ferro tetracarbonil,
que rapidamente reage com a superficie do PVG e com moléculas de H,O adsorvidas, formando

{H-Fe-(CO)4-0-SH ]e [H-Fe-(C0O):-0-H]. De acordo com a concentragdo inicial de [Fe(CO)s],
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_ etapas posteriores de fotdlise levam A seguidas descarbonilagdes, para amostras com baixas
concentragdes iniciais, resultando na formagéo final de Fe elementar. Para amostras contendo altas
concentragdes iniciais (>10° mol [Fe(CO)s)/g PVG), etapas posteriores de fotdlise formam
[Fes(CO)i2] como produto final [165]. As etapas de fotolise do [Fe(CO)s} impregnado no PVG
foram comparadas aquelas obtidas por este composto impregnado em xerogéis. Os resultados
mostraram-se idénticos, 0 que pode ser um indicativo de que os grupamentos B,0s superficiais no
PVG nfo tém participagio efetiva nestes processos.

Um resultado surpreendente observado para este sistema é o encontrado na fotdlise do

 [Fe(CO)s] impregnado no PVG realizada ao ar. Dados de espectroscopia Méssbauer e de EXAFS
(172, 173] indicaram que o produto formado na etapa final da fotdlise apresentava atomos de ferro
em dois ambientes quimicos diferentes. Um deles, relativo a formagiio de Fe;O;, como era
esperado, ¢ 0 outro devido a presenca de ferro elementar. Apds a fotélise ao ar, 53 a 65% do ferro
presente nestas amostras estdo na forma de ferro elementar, sendo que este continua presente,
mesmo com O aquecimento posterior da amostra ao ar. Um aquecimento do material a 650°C reduz
em 15% a quantidade de Fe°, enquanto que a consolidagdo a 1200°C reduz em aproximadamente
25% a fragho de ferro metalico, em relagdo & quantidade presente logo apos a fotélise [172, 173].
A ocorréncia de ferro elementar neste sistema foi atribuida & incapacidade do O, difundir-se pela
totalidade da estrutura borosa do PVG {172].

A ncorporagdio do cluster [Ruy(CO);z] no PVG foi recentemente reportada por Gafney e
col. [174], que descreveram a isomerizagio fotocatalitica do 1-penteno, realizada por este material.
Segundo os autores, a fotolise no UV do [Rus(CO),2] adsorvido leva a formagdo de um produto de
adicdo oxidativa [(u-H)Rus(CO)io(p-OSi)]. Este reage com o 1-penteno para formar o aduto
[Hrus(CO)o(1-penteno)], e a fotolise deste aduto leva a obtengdo de 2-penteno. Nenhum relato
sobre os produtos obtidos nas etapas finais de fotélise, bem como em etapas de tratamento térmico,
do [Ru3(CO)12] ou qualquer outro cluster organometalico da familia [M3(CO);;] (M = Fe, Ru, Os),
impregnados em PVG, foi descrito na literatura. A incorporagdo, seguida de decomposicio térmica
destes compostos no PVG pode tornar-se uma boa rota de obtengdio de 6xidos efou metais em
dimensdes nanbmétricas, bem como de nanocompésitos com propriedades interessantes. Alguns

detalhes da quimica destes clusters carbonilicos serdo tratados na préxima sego.
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1.7 - Clusters Organometalicos [M3(CO),2] (M = Fe, Ru, Os)

Os compostos [M3(CO)z} (M = Fe, Ru, Os) tém sido muito estudados nos dltimos anos,
devido s suas propriedades cataliticas e por tratarem-se de precursores para a obtengéo de um
grande nmero de outros clusters organometalicos e de catalisadores [175-178]. Trata-se de uma
familia onde os trés 4tomos metalicos estdo ligados entre si, formando um tridngulo. Os ligantes
carbonilos, entretanto, adotam dois tipos de arranjos diferentes para estes compostos. [Ru;(CO)]
e [Os;(CO);y] sfio isoestruturais. Os atomos metalicos formam arranjo triangular, estando cada um
deles ligado a quatro grupamentos CO: dois na posi¢8o axial e dois na posi¢do equatorial [175]. As
unidades M{CO), tém simetria local C,v, enquanto que o cluster como um todo apresenta simetria
Dsh [175]. Esta estrutura molecular € idéntica para estes clusters, tanto em solugdo como no estado
solido. A estrutura dos clusters [M3(CO);2] para M = Ru e Os est4 representada na Figura 18-a.

A estrutura molecular do [Fes(CO)i2], no estado sdlido, apresenta dois ligantes CO em
ponte, em um tnico lado do triingulo metalico, e estd representada na Figura 18-b. O clusy- .
simetria C,v, ¢ pode ser considerade como sendo um cluster Fe; rodeado por um icosaedro de
ligantes CO [176]. Sua geometria em solugdo é diferente daquela adotada no estado sélido,
apresentando ligantes CO em ponte de maneira ndo usual [176]. De acordo com o solvente

utilizado, vérias estruturas de [Fes(CO)2] em solugéio sdio encontradas [176].

(a) (b)

Figura 18 - Estruturas dos clusters [M3(CO);2]: (a) M = Ru, Os; (b) M = Fe.

Os 4tomos metdlicos presentes nos clusters referidos anteriormente possuem estado de

oxidagdo formal igual a zero. A ligagio entre o metal e o ligante CO ¢ realizada a partir de uma
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retrodoagio de elétrons de orbitais d ocupados do metal aos orbitais antiligantes n° do CO, bem
como através de doagdo o de um par de elétrons do CO para orbitais vazios do metal [179]. Desta
maneira, a regra dos 18 elétrons pode ser aplicada aos clusters [M3(CO);2). Cada centro metilico
possui 4 ligantes CO, que contribuem com 2 elétrons cada. Estes 8 elétrons, somados aos 8 elétrons
do metal resultam em 16. A presencga de duas ligagdes metal-metal completa a configuragio estével
de 18 elétrons [176].

Os clusters [M;(CO),;], assim como a grande maioria dos clusters organometalicos,

possuem coloragéio intensa, resultante de uma forte banda de absorgiio na regidio visivel. Compostos

“analogos formados por elementos metilicos pertencentes 4 mesma familia da Tabela Periodica
tornam-se menos coloridos com o aumento do periodo em que o dtomo metélico estd localizado.
Na série Fe, Ru e Os, os compostos [M3(CO),;] apresentam uma coloragéio verde-escura para M =
Fe, laranja para M = Ru ¢ amarela clara para M = Os. Isto deve-se ao fato de que um aumento no
periodo no qual o metal esta localizado acarreta em ligagdes metal-metal mais fortes, resultando em
um aumento na separagfio entre os orbitais HOMO e LUMO do composto, levando a absorgdo do
composto em dire¢io a menores comprimentos de onda [177]. De fato, as energias de ligagdes
metal-metal nos clusters [M3(CO),;] foram calculadas como 67, 117 e 130 KJ/mol para as ligagtes
Fe-Fe, Ru-Ru e Os-Os, respectivamente [177].

Uma das principais técnicas utilizadas na caracterizagdio destes compostos € a
espectroscopia infravermelho (IV), na maioria das vezes limitada somente & regifio espectral dos
estiramentos das ligagdes CO [175]. Isto deve-se ao fato de que os diferentes grupamentos CO sfo
muito faceis de serem distinguidos a partir de seus espectros IV. Os nimeros de onda atribuidos
aos estiramentos CO nos clusters carbonilicos aparecem em duas regides diferentes: na faixa entre
2150-1950 cm’', caracteristica de grupamentos CO terminais, ¢ na regifo de 1950-1800 cm’,
devido a ligantes CO em ponte. As bandas que aparecem na regifio de 650-300 cm™' sfio relativas
aos estiramentos da ligagdo M-C [175, 177]. Os espectros IV dos clusters [M3(CO)12] (M = Ru,
Os) em solugdo siio muito bem estabelecidos. No caso de M = Fe, como foi mencionado
anteriormente, este apresenta estrutura molecular diferente em diferentes solventes, implicando em
diferengas no espectro IV [175, 177]. Os espectros destes compostos no estado sélido também
foram estudados. Observou-se que o acoplamento vibracional resultante da organizagdio no estado
solido leva a um desdobramento das bandas na regifio de estiramentos CO, quando comparadas
com o espectro do cluster em solugéo, nesta mesma regisio [180,181].

Nos ultimos anos tem surgido na literatura um grande interesse na obtengfo de catalisadores

a partir de clusters [M;(CO) ;] suportados em 6xidos inorgénicos [175-178], devido ao fato de ter
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sido demonstrado que estes materiais desenvolvem propriedades cataliticas unicas e ndo
convencionais [175-178]. Devido a este interesse, varios trabalhos foram realizados no estudo das
interagdes existentes entre tais clusters e 6xidos como AL O3, MgO e SiO,. No caso da utilizagdo da
silica, todas as etapas de decomposigdo térmica e fotoquimica foram estudadas, sendo as interagdes
destes clusters com o suporte, em cada uma delas, esclarecidas.

Com uma tnica excegdio [174], ndo existem dados sobre a incorporagdo destes clusters no
PVG. A incorporago dos compostos [M;3(CO);z] no PVG, seguida do tratamento térmico em
condigdes controladas, pode vir a ser uma excelente rota de obtengio de nanocompésitos
vidro/6xidos metalicos ou vidro/metal. As etapas de decomposi¢io do cluster no interior do PVG
podem ser comparadas aquelas observadas na superficie da silica, uma vez que a natureza quimica
destas superficies s30 muito similares. Adicionalmente, a obtengfo de nanoparticulas de éxidos e/ou
metais a partir da decomposigdo térmica de [M3(CO)y2] incorporado ao PVG pode levar a uma
vantagem adicional: o nanomaterial é obtido a partir de um tnico precursor molecular, nio
necessitando passar por reagdes quimicas entre dois ou mais reagentes para que seja formado. Esta
consideragio est4 baseada em um novo método de obtengfio de materiais, conhecido como single
source precursors, cujo material de interesse é formado a partir da decomposicdo térmica de
precursores moleculares contendo todos os elementos de interesse presentes na molécula. Este
método pode produzir materiais com controle de fase cristalina, pureza e estequiometria [182], e
tem sido muito utilizado na obtengdo de semicondutores, principalmente em reagdes do tipo
MOCVD. A despeito das inumeréaveis vantagens do método, e na sua crescente utilizacdo na
obtengio de materiais bulk, poucos trabalhos de obtengfio de nanomateriais a partir de um dnico
precursor molecular tém sido descritos, excetuando-se a obtengfio de nanocristais de CdSe, em
solugdio, a partir dos precursores [(CH;)CdSe;CN(C:Hs),]2 [183] e Cd(SeCsHs), [184], ¢ da
obten¢io de nanoclusters de germinio “embebidos” em xerogéis, a partir do precursor
(CH3);GeS(CH,)sSi(OCH3s)s [29].
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CAPITULO 2

Objetivos

Os objetivos gerais deste trabalho foram centrados em uma proposta abrangente do
Laboratério de Quimica do Estado Sélido (LQES), que nos altimos anos tem se preocupado com o
estudo de diversos materiais hospedeiros (vidros, materiais lamelares, etc.) dopados com
nanoparticulas de semicondutores, a procura de novos materiais visando aplicagdo em eletronica e
fotonica. Neste contexto, este trabalho visou a utilizagio do PVG como matriz hospedeira para a
obtencdo de novos nanocompésitos vidro/semicondutores,  vidro/metais e vidro/polimeros
condutores.

A primeira classe de nanocompésitos, formados entre vidro/semicondutores ¢ vidro/metais,
foi obtida a partir da pré-incorporagio de precursores organometdlicos a0 PVG. A decomposicdo
térmica destes precursores, em condi¢des controladas, levou & formagio de nanomateriais de
interesse, embebidos na matriz vitrea. As etapas de decomposi¢o térmica e as interagles destes
precursores com a matriz foram estudadas por técnicas como Espectroscopia de Absorgio UV-Vis-

NIR, Espectroscopia Infravermetho por Reflectancia Difusa, Ressonincia Magnética Nuclear de
| ¥Si no Estado Sélido com Polarizagdo Cruzada, Medidas de Densidade Absoluta, Porosimetria de
Mercurio, etc. Estas técnicas, bem como Microscopia Eletrénica de Transmissdo, Espectroscopia
Raman e Difratometria de Raios-X, também foram utilizadas na caracterizagéo dos nanocompositos

formados na etapa final da decomposi¢@io do precursor, bem como ap6s a consolidagdo do PVG.
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Os compostos organometalicos escolhidos para a realizagio desta etapa do trabalho foram
0s membros da familia [M;(CO)y;], M = Fe, Ru ¢ Os. A decomposicio térmica destes clusters
incorporados pode levar a formagio de oxidos, quando realizada em condi¢Ses ambientes, bem
como a obtengdio dos respectivos metais, quando realizada em atmosfera deficiente de O,. As
interagdes destes compostos com a superficie do PVG, foram comparadas aquelas observadas em
silica.

Além da utilizago da familia [M;(CO)y2], foi proposta uma nova rota de sintese do
composto Cd(SeC¢Hs):, visando a obtengdio de nanocompésitos PVG/CdSe, através da
incorporago ¢ decomposigdo térmica deste material.

A outra classe de nanocompdsitos que objetivou-se estudar nesta tese é aquela formada
entre vidro ¢ polimeros condutores. Neste caso, utilizou-se a polimerizagdo in situ do pirrol e da
anilina nos poros do PVG, tendo em vista a obtencio de novos materiais hibridos
orgénico/inorganicos, bem como a formagdo de cadeias poliméricas orientadas e livres de defeitos
estruturais. Objetivou-se, ainda, definir uma metodologia de sintese destes polimeros nos poros do
PVG, considerando agentes oxidantes, meio reacional, niveis de oxidacio/dopagem do polimero
obtido, etc.

As interagdes existentes entre o polimero e o PVG, bem como a natureza do polimero

formado, foram estudadas pelas técnicas citadas anteriormente.
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CAPITULO 3

Parte Experimental

A parte experimental deste trabalho estd dividida em dois grandes biocos: 3.1) preparagio

das amostras, € 3.2) métodos fisicos de caracterizagéio.

3.1 - Preparacio das Amostras

Todos os solventes utilizados nos experimentos descritos a seguir foram tratados e

purificados, de acordo com procedimentos padrdes.

3.1.1 - Tratamento do PVG

Amostrés de PVG foram cortadas na forma de placas, com dimensdes de 10x10x! mm,
uti]i?ando-se uma cortadora modelo Isomet, da Buchler, ¢ em seguida polidas em politriz Panambra,
utilizando-se lixa 0,25. As amostras foram entfio tratadas, de acordo com as especificagbes do
fabricante, com uma solu¢do de HCI 2M por 30 minutos, lavadas vérias vezes com 4gua destilada e

mergulhadas em acetona P.A. (Merck) por 30 minutos. Posteriormente foram aquecidas em mufla, a
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550°C, por 72 horas. Decorrido este periodo, as amostras foram acondicionadas em dessecador até

sua utilizagdo.

3.1.2 - Incorporacéo dos clusters [M3(CO),;] (M = Fe, Ru e Os)

A impregnagdo do PVG com [Fe:;(CO)i2] e [Ruy(CO)i2] (ambos da marca Aldrich) foi
realizada imergindo-se uma placa de PVG em um béquer contendo 20 mL de uma solugiio 10° M do
cluster, em hexano (Merck), por oito horas, & temperatura ambiente. Apos este periodo o vidro foi

| retirado da solugdo, lavado virias vezes com hexano para eliminar o cluster adsorvido na superficie

externa da placa de vidro, e seco sob pressdo reduzida (P < 107 torr), por aproximadamente 3 horas,
para que o solvente que foi incorporado juntamente com o cluster fosse eliminado. Estas
impregnacdes também foram realizadas em atmosfera de argdnio seco. Neste caso, a solugio de
[M3(CO)12] foi transferida de um frasco tipo Schlenk para outro contendo a amostra do vidro.
Decorridas 8 horas, a solu¢do foi retirada, o vidro foi lavado varias vezes com hexano, seco sob
pressdo reduzida e acondicionado sob atmosfera de argénio.

A impregnagéo do [Os;(CO),;] (Aldrich) foi realizada somente em atmosfera ambiente, de
acordo com os mesmos procedimentos utilizados para os compostos de Fe e Ru. As diferencas
envolveram o solvente utilizado, no caso acetonitrila (Merck), e a temperatura e o tempo da
impregnacéo, que foi realizada a 80°C, por 24 horas. A incorporagéo do [0s;(CO);2] foi realizada a
80°C para que houvesse um aumento na solubilidade do cluster em acetonitrila. Os periodos de
tempo e as temperaturas utilizados nos processos de incorporagdo foram otimizados, dentro de uma
série de experiéncias realizadas, visando a obtengfio de produtos finais com um maximo de cluster
incorporado. A determinagio da quantidade incorporada foi realizada medindo-se a absorbancia da
solugdo do cluster antes e depois da incorporagdo, nos comprimentos de onda de 606, 392 e 385 nm,
para os clusters onde M = Fe, Ru e Os, respectivamente. Esta tltima etapa foi determinante na

escolha da concentragéio da solugfo do cluster utilizada para a impregnagio.
3.1.3 - Sintese do Cd(SeC¢Hs),

A sintese do Cd(SeCsHs); foi realizada em frascos tipo Schlenk, sob atmosfera de argdnio. A
vidraria utilizada foi aquecida, sob vicuo, com jato de ar quente, para garantir a total auséncia de

umidade no sistemna.
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Em um Schienk contendo 2,6g (8,3 mmol) de Ph;Se;, de marca Aldrich, (Ph = C¢Hs, fenil),
foi adicionada dimetilformamida (DMF, Merck) suficiente para dissolver todo o composto
(éproximadamente 3 mL). Em outro Schlenk preparou-se uma suspenséo de 0,43g (17 mmol) de
NaH 95% (Aldrich) em DMF. A solugdo de Ph.Se; foi adicionada, através de uma cédnula, a
suspensdo de NaH, e deixada sob agitacdo magnética por 90 minutos, & temperatura ambiente.
Durante o decorrer da reagfio nota-se um desprendimento de H; e um escurecimento da solugio, que
de laranja passa para vermelho-escuro. Estes resultados sdo indicativos da formagdo da espécie
solivel PhSeNa. Terminada a reagfio, a solugdio foi transferida, através de uma canula, para um
Schlenk contendo uma dispersdao formada por 1g (5,48 mmol) de CdCl; em 10 mL de DMF. A
‘relagdio PhySe,/CdCl, utilizada foi de 1,5/1 (em mol), para garantir que ocorresse a reagio de todo
CdCl,. Apds a adigdio a mistura inicialmente ficou limpida, e logo em seguida detectou-se um
turvamento. Deixou-se reagir por 90 minutos. Apés este tempo, um solido insolivel (NaCl) foi
separado por centrifugagfio. A solugio resultante ¢ alaranjada, devido a presenga do excesso inicial
de PhySe;. A esta solugdio foram adicionados, vagarosamente, 50 mL de tolueno, para precipitar o
composto de interesse. Ocorreu a precipita¢io de um sélido branco. O sistema foi mantido em um
freezer por 72 horas, para garantir que todo o produto se precipitasse. A purificagdo do sélido final
obtido foi realizada de vérias maneiras diferentes: i) o solido foi separado por decantagdo, lavado
vérias vezes com tolueno, para eliminar o Ph;Se,, € seco sob pressio reduzida; ii) apés o tratamento
realizado em i), o solido foi lavado com agua. Observou-se que este tornou-se ligeiramente
amarelado, sendo entdio lavado novamente com tolueno. Apdés a lavagem, o sélido voltou a
coloragdo branca inicial, e a 4gua de lavagem apresentou-se amarelada; iii) o sélido foi separado por
decantagéo, lavado varias vezes com etanol, ¢ seco sob pressdo reduzida; iv) o solvente foi eliminado

sob pressdo reduzida. O material resultante foi lavado com tolueno, até a obtengdo de um sélido
branco.

3.1.4 - Incorporacao do Cd(SeC¢Hs),

Em um béquer de 25 mL foram adicionados 0,015g de Cd(SeCe¢Hs) ¢ 5 mL de DMF.
Formou-se uma solugfo, que ficou sob agitago, a temperatura de 40°C. A esta mistura foi deixada
uma placa de PVG, por 24 horas. O vidro foi entfo retirado, lavado varias vezes com DMF e seco

sob pressdo reduzida.
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3.1.5 - Tratamento Térmico

As amostras, em cadinhos de alumina, foram colocadas em uma mufla, previamente
estabilizada na temperatura de aquecimento, que variou de 50 a 1000°C. Apds uma hora de
aquecimento, as amostras foram retiradas e transferidas para um dessecador, onde permaneceram até
atingirem o equilibrio térmico. A variago na temperatura do aquecimento foi de 3°C para T < 300°C
e de 5°C para T > 300°C.

A consolidagdo das amostras foi realizada em um forno acoplado a um controlador de
‘velocidade de aquecimento, aquecendo-se as amostras a uma velocidade de 10°C/min, até a
temperatura de 1200°C, mantendo-as nesta temperatura por 30 minutos, e resfriando-as na
velocidade natural do forno (aproximadamente 25°C/min).

O tratamento térmico sob atmosfera deficiente de oxigénio foi realizado da seguinte maneira:
as amostras foram colocadas em ampolas de vidro e foram submetidas a vacuo dindmico por um
periodo de 6 horas. A ampola foi entfo selada, sob vacuo, ¢ introduzida em uma mufla, previamente

estabilizada na temperatura de aquecimento, pelo periodo de duas horas.
3.1.6 - Polimerizacao do Pirrol

Uma placa de PVG foi introduzida em um béquer contendo 25 mL de uma solugiio 0,1M de
Cu(CH3COOQ); (Vetec), por 2 ou 24 horas. Apos este periodo, o vidro, apresentando uma coloraggo
ligeiramente azulada (PVG/Cu), foi retirado da solug3o, lavado vérias vezes com agua destilada, e
seco sob pressdo reduzida. Esta amostra foi entfio colocada em um béquer contendo 10 mL de pirrol
recém-destilado (Aldrich), por uma hora. A amostra tornou-se preta apds este periodo, e foi seca
sobre papel de filtro, e posteriormente sob pressdo reduzida por 6 horas. A massa do material inicial,

apos a reagiio com Cu(CH;COO); e apds a reagiio com pirrol foi determinada em balanga analitica
3.1.7 - Polimerizac¢do da Anilina

A tentativa de polimerizar a anilina no PVG foi realizada utilizando-se varios procedimentos,
apresentados a seguir:
1) tentou-se polimerizar a anilina de maneira similar & realizada para o pirrol, adicionando-se o

PVG/Cu 4 anilina recém destilada. Obteve-se um vidro de colora¢éio marrom;
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. i) 0 PVG/Cu foi adicionado a 5 mL de uma solugdo 1M de HCI (Merck), contendo 0,1 mL de
anilina (Aldrich), por 30 minutos. Apés este periodo o vidro estava incolor;

ii) em 20 mL de uma solugiio 2M de HCI, foram adicionados 7 mL de anilina recém destilada.
Uma placa de PVG foi colocada nesta solugéio, por um periodo que variou de 10 minutos a 24 horas.
Apos este periodo o vidro foi lavado varias vezes com agua destilada, e entdo transferido para um
béquer contendo 0,15g (0,65 mmol) de (NH,),S,0s (Merck) em HCI 2M, por uma hora. A amostra,
de coloragdo verde, foi entdio lavada com 4gua destilada e seca sob pressao reduzida;

iv) a uma solugdo formada por 0,15g (0,37 mmol) de Fe(NO;);.9H;0 (Fluka Chemie) em 10 mL
de H,0, foi adicionada uma placa de PVG, de massa previamente conhecida, por 3 horas. Decorrido
este periodo, o vidro foi retirado da solugdo, lavado com 4gua destilada e seco sob vacuo por 4
horas. A seguir, a placa (coloragio marrom claro) foi imersa em um béquer contendo 10 mL de uma
solugdo 2M de HCl ¢ 7 mL de anilina, pelo periodo de uma hora. O vidro, de coloragio verde, foi

entfo lavado com agua destilada e seco de acordo com os procedimentos ja descritos.
3.1.8 - Tratamento do Nanocompésito PVG/Polianilina com HF

A amostra obtida a partir do método iii) descrito anteriormente foi mergulhada em um béquer
de policarbonato contendo 15 mL de solugio de HF 49% em massa (J.T. Baker). Observa-se a
dissolugdo da parte vitrea do nanocompésito, e a obten¢do de um material particulado, insolivel, de
coloragiio verde. Apds 24 horas o solido verde foi separado por centrifugagdio (Centrifugador
Excelsa 2, modelo 205 N, Fanen), lavado varias vezes com agua destilada e colocado para secar ao

ar  temperatura ambiente.

3.2 - Métodos Fisicos de Caracterizacio

3.2.1 - Espectroscopia Infravermelho

Os espectros infravermelho foram obtidos em um aparelho Perkin-Elmer 1600 FTIR, na
regiio de 4000 a 400 cm’, utilizando-se a técnica de pastilha de KBr, com 64 acumulagdes por
gspectro.
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Os espectros de reflecténcia difusa foram obtidos no aparelho Perkin-Elmer 1600 FTIR ¢ no
aparelho Nicolet 520, com amostras puras trituradas, utilizando-se um acessério DR-81 Japan
Spectroscopy, com 256 acumulagdes por espectro. As transformagbes de Kubelka-Munk e as

subtragdes espectrais foram realizadas utilizando-se o software de rotina dos equipamentos.
3.2.2 - Espectroscopia de Absor¢ao UV-Vis-NIR

Os espectros de absorg¢io na regifio do ultravioleta/visivel/infravermetho préximo foram
obtidos em um espectrofotometro Hitachi U-2000, na regidio de 190 a 1100 nm, com as amostras em
‘formas de placas, tendo o ar como referéncia.

O acompanhamento da polimerizagdo do pirrol foi realizado em um espectrofotometro HP
8452A, na faixa de 470-1100 nm. Uma placa de PVG/Cu foi colocada dentro de uma cubeta,
perpendicularmente ao feixe de radiagfio. A esta cubeta foi adicionado pirrol (t = 0), € comegou-se a
coletar espectros a cada 5 segundos, pelo periodo de uma hora, utilizando-se pirrol como referéncia.

O comportamento do nanocompésito PVG/polianilina frente a solugdes basicas foi estudado
colocando-se o material obtido pelo método iii) descrito no item 3.1.7 em uma cubeta contendo uma
solugdo de NH,OH ! M. Foram obtidos espectros a cada 2 minutos, pelo periodo de uma hora,
tendo uma solugio de NH4OH como referéncia. O mesmo procedimento foi realizado com o vidro
resuitante do tratamento anterior em uma solugio de HCI1 1 M.

Os espectros de reflectincia difusa na regifio de 360 a 720 nm das placas foram obtidos em
um aparetho Macbeth Color-Eye.

3.2.3 - Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um aparelho Shimadzu XD-3-A, composto de
um gonidmetro modelo VG-108 R e um tubo gerador de raios-X modelo A-40 Cu. A radiagdo
utilizada foi a CuKa (A = 1,5418 A), filtrada por filtro de niquel, utilizando-se voltagem de 35 KV,
corrente de 25 mA e velocidade de varredura de 2°/min em 26.

Os difratogramas obtidos em modo step foram coletados em um difratometro Carl Zeiss
- URD-6, com radiagéio CuKa (A = 1,5418 A), filtrada por filtro de niquel, utilizando-se voltagem de
30 KV, corrente de 20 mA é velocidade de varredura de 0,1°/300 segundos em 26,

Em ambos os casos utilizou-se Si metdlico como padrio de calibragio de 290.
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3.2.4 - Analises Térmicas

As medidas de anélise termogravimétrica (ATG), andlise térmica diferencial (ATD) e analise
termomecénica (ATM) foram obtidas em um aparelho de analises térmicas Shimadzu, modelos

TGA-50, DTA-50 e TMA-50, com velocidade de aquecimento de 10°/min, sob fluxo de argdnio.
3.2.5 - Ressonincia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonincia magnética nuclear foram obtidas com amostras solidas
trituradas, em um aparelho Bruker AC 300/P, com rotagdo em angulo mégico e polarizagdo cruzada
(CP-MAS), a uma frequéncia de 75,5 MHz para espectros de ’C e 59,6 MHz para *°Si, utilizando-

se TMS como padrio interno. Todas as medidas foram realizadas & temperatura ambiente.
3.2.6 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotdometro Renishaw, acoplado a um
microscopic Optico com resolugdo espacial de 1 um. Utilizou-se um laser de He-Ne, emitindo em
632,8 nm, e um laser de argdnio, emitindo em 514 nm ou 488 nm, com poténcias de incidéncia na
amostra variando de 0,07 a 8 mW, de acordo com a amostra. Os espectros foram obtidos com as

amostras na forma de placas, na regido de 100 a 2000 cm™, com acumulagdes espectrais variando de
2a28.

3.2.7 - Porosimetria, Densidade, Area Superficial, Analise CHN

As medidas de porosimetria foram obtidas em um porosimetro de merctrio Poresizer 9320,
da Micromeritics. Os dados de densidade foram obtidos em um picndmetro de absor¢io de Hélio
1305, da hdicrdmeritics, enquanto que as medidas de drea superficial, no aparelho Flowsorb II 2300,
Micromeritics. As andlises elementares CHN foram realizadas em um apareltho Perkin Elmer 2400.
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3.2.8 - Microscopia Eletronica de Varredura

Para a anilise de microscopia eletrénica de varredura foi utilizado um microscépio Jeol,
modelo JSM T-300, com as amostras dispersas em fita dupla face sobre o porta amostras, contendo
uma camada superficial de ouro, depositado por sputtering, através de uma metalizadora Bal-Tec
MED 020. Foram utilizados aumentos de 5000 e 10000 vezes.

3.2.9 - Microscopia Eletronica de Transmissio

Foi utilizado um microscopio Zeiss EM 902, com 80 KV no filamento. As amostras foram
clivadas em almofariz, colocadas em uma dispersdo com 4gua, deixadas em repouso por 15 minutos
e retiradas com uma pipeta Pasteur para serem depositadas sobre telinhas porta-amostras recobertas
com um fiime fino de parlédio. Sobre as amostras foi depositada, por sputtering, uma camada de
carbono, utilizando-se a metalizadora Bal-Tec MED 020.

Os dados de espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) foram obtidos através de
um espectrometro magnético tipo Castaing-Henry-Ottensmeyer, com a imagem coletada por uma
camara SIT 66, a partir de elétrons com perda de energia de 279 eV, caracteristica da linha M, 5 do
ruténio. A corregdo do background foi realizada pelo software IBAS 2,0.

3.2.10 - Voltametria Ciclica

Os voltamogramas foram obtidos em um potenciostato Omnimetra PG-05, interfaceado a um
microcomputador através de um sistema analogico digital, utilizando-se uma solugdio HCIO4/LiClO,
0,1 M como eletrdlito, um fio de platina como contra-eletrodo, a uma velocidade de 9,82 mV/s,
corrente de 2mA, na faixa de potencial de -300 a 1000 mV. O eletrodo de trabalho foi preparado da
seguinte maneira: a amostra obtida pelo método iii) do item 3.1.7 foi colocada em solugiio 49% de
HF por 24 horas. A mistura resultante foi centrifugada, ¢ lavada varias vezes com agua destilada. Ao
solido verde resultante foram adicionadas algumas gotas de agua destilada, formando uma
suspensdo, que foi gotejada sobre uma ldmina de vidro recoberta por um filme de 6xido de estanho e
indio (ITO). Apds 24 horas secando & atmosfera ambiente, obteve-se a formagdo de um filme

homogeéneo.
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O sistema descrito anteriormente foi acoplado a um espectrofotdmetro HP 8452, que coletou

espectros eletronicos do material, in situ, durante a varredura de potencial, na faixa de 470-1100 nm.

3.2.11 - Medidas de Condutividade

As medidas de condutividade das amostras em forma de placas foram realizadas em um
aparelho 4 pontas Alessi, acoplado a um sistema Keithley 236.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussdo

4.1 - Caracterizacdo do PVG

As amostras comerciais de PVG séio amarelas e opacas, devido a presenca de fungos e
espécies organicas adsorvidas. O tratamento prévio com HCl, acetona e aquecimento ¢ realizado
para eliminar-se esta contaminagfio. Apds o tratamento, o vidro apresenta-se incolor e altamente
transparente, transmitindo aproximadamente 80% da luz visivel, conforme pode ser observado nos
espectros presentes na Figura 19.

Os dados de densidade, area superficial, volume total dos poros e didmetro médio dos poros
obtidos para as amostras de PVG utilizadas neste trabalho estiio presentes na Tabela II, juntamente
com os valofes apresentados na literatura (138). Pode-se observar que os valores obtidos estio em
excelente concordéncia com aqueles descritos, excegiio feita ao valor da densidade, que ndo estd
presente na Tabela, mas apresentou valores mais elevados do que o esperado. Isto pode ser
explicado levando-se em conta que o gas Hélio, utilizado no picndmetro no qual as medidas foram
realizadas, fica adsorvido no interior dos poros do PVG, levando a valores de densidade ndo
realisticos. Esta afirmacfio ¢ corroborada pelo fato de que as varias medidas realizadas levaram a
valores diferentes entre si, sem nenhuma reprodutibilidade. Uma consideragdo mmportante € que os
valores das grandezas presentes na Tabela II podem variar de acordo com o lote de fabrica¢3o do

material, embora estas variages nfio sejam demasiadamente grandes. Entretanto, para garantir a
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confiabilidade dos resultados obtidos, todos os experimentos presentes neste trabalho foram

realizados com amostras provenientes do mesmo lote de fabricagio (740111).
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Figura 19 - Espectros de absorgéio ¢ de transmissdo do PVG.

TABELA II - Caracteristicas fisicas do PVG.

Literatura [138] Experimental
Area Superficial 150-200 m%/g 166 + 5 m*/g
Volume dos Poros 28% 26%
Diametro médio dos poros 10a200 A 64 A
Densidade 1,45 g/len’ *

*vide texto

Todas as caracteristicas relativas 4 presenca de poros no PVG desaparecem quando
este ¢ aquecido a 1200°C, temperatura na qual o material consolida-se. A 4rea superficial, por
exemplo, dlmmul de 166 + 5 m’/g para valores préximos de zero. O comportamento térmico do
PVG pode ser compreendido analisando-se a Figura 20, onde estfio representadas as curvas de
anélise termomecénica (ATM) e de analise térmica diferencial (ATD) deste material. Pode-se notar,
pela curva de ATM (Fig.ig-a), que o material praticamente nfio apresenta contragio ou dilatagdo
até 1000°C. A partir desta temperatura ocorre uma queda abrupta na curva, indicando uma forte
contracdo do material, que culmina na temperatura de 1188°C, onde a curva sofre uma nova

inflexdio. Esta contragfio, observada na curva de ATM, estd em concordincia com um evento
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endotérmico, observado na curva de ATD (Fig. 20-b). Ambas as manifestagSes sdo relativas ao
colapso da estrutura porosa do PVG (de acordo com o esquema representado na Figura 17, secio
1.6), levando a consolidaggo do vidro. Como o PVG ¢ formado por 26% do seu volume por poros,

sua consolidacZio deve levar a contracfio do material, conforme detectado na Fig. 20-a.
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Figura 20 - Comportamento térmico do PVG: (a) curva de TMA; (b) curva de DTA.

Os espectros infravermetho do PVG e do PVG consolidado, obtidos em pastilhas de KBr,
estdo presentes na Fgura 21. Podemos notar que os espectros sdo idénticos, com excegéo de uma
banda larga, centrada em 3475 cm” e uma banda em 1640 cm’’, presentes no PVG (Fig. 21-a) e
ausentes no PVG consolidado (Fig. 21-b). A primeira banda refere-se aos estiramentos O-H
(provenientes dos grupos Si-OH ¢ H;O) ¢ a segunda & deformag@o angular das moléculas de agua
adsorvidas no PVG. A auséncia destas duas bandas no PVG consolidado era esperada, uma vez gue
o colapso da estrutura porosa se da vig condensagdo de grupos silanéis , com eliminagéo de dgua,
formando grupamentos Si-O-8i.

Uma anslise detalhada da banda centrada em 3475 cm™ indica uma certa assimetria em seu
perfil, com um ombro presente na regifio de maior niimero de onda. Este ombro estd localizado em
3640 cm’. O destaque da Figura 21 representa o espectro IV do PVG, na regifio de 4000 a 2000
cm’, obtido utilizando-se pastilhas de KBr altamente concentradas. Pode-se notar que o ombro
supra-citado apresenta-se bem definido, com a presenca de duas bandas a 3735 e 3660 cm’, ja

descritas na literatura ¢ atribuidas as vibragdes de hidroxilas livres (isto €, grupamentos Si-O-H que

, OMicamp
AR IO TECA CENTRAL ‘
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ndo interagem com os vizinhos) e associadas (grupamentos Si-O-H que sofrem intera¢des fracas
com 0s vizinhos), respectivamente [136, 140, 142]. Estas bandas estdo ainda mais bem resolvidas

em espectros obtidos através de reflectancia difusa, conforme sera mencionado posteriormente
(se¢do 4.2).
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Figura 21 - Espectros IV: (a) PVG; (b) PVG/consolidado. No destaque, o espectro do PVG na
regido de 4000 a 2500 cm’', obtido com pastilha muito concentrada..

Na regido abaixo de 1500 cm' podemos notar a presenca de trés bandas que sdo
caracteristicas de compostos 2 base de SiO,: uma banda larga e assimétrica, centrada em 1094 cm’™,
devida a estiramentos da ligagdo Si-O; uma banda estreita, centrada em 794 cmi’', atribuida &
deformagdo angular Si-O-Si; e uma terceira banda em 467 cm” devido ao rocking da ligagio Si-O-
Si [185]. Nota-se, ainda, outras trés bandas de menor intensidade, em 1401, 915 e 668 cm’'. Estas
bandas s3o atribuidas & presenga de B,O; no vidro, € estdo concordantes com resultados descritos
na literatura, cdrrespondendo respectivamente aos estiramentos B-O, Si-O-B ¢ defomagéio angular
Si-O-B {186].

Os espectros Raman do PVG e do PVG consolidado estio apresentados na Figura 22. A
baixa qualidade dos espectros ¢ devida a forte fluorescéncia resultante destes materiais, conforme
descrito em varios trabalhos da literatura [185, 187-189]. Os espectros obtidos, contudo, estfio em

concordncia com aqueles reportados para o PVG [187] e para varios tipos de silica amorfa {185].
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Os espectros Raman destas amostras caracterizam-se pela presenc¢a de bandas de baixa intensidade
em altos nimeros de onda (600-1200 cm™) e bandas intensas em ntimeros de ondas menores que
500 cm’. Apesar do grande niimero de trabalhos envolvendo espectroscopia Raman de vidros
silicatos e silica, sua interpretacio ainda é controversa e ambigua. As bandas pouco intensas em 133
e 182 cm’' ( Fig. 22-a) foram também observadas para o PVG e para a silica gel {187]. A banda
larga e intensa a 442 cm’ foi atribuida ao rocking da ligagio Si-O-Si, analogamente 4 banda
presente em 467 cm’’ no espectro IV. A banda fina a 496 cm™ estaria ligada & estiramentos das
ligagBes entre o silicio e Atomos de oxigénio terminais (non-bridging). No caso do PVG, esta
vibragsio pode estar relacionada com grupamentos Si-O-H. A banda presente em 600 cm’, bem
como aquela presente em 976 cm’, ndo ndo so atribuidas nos trabalhos descritos na literatura
[185, 187]. Tais bandas podem ser relativas, respectivamente, & deformagfo angular da ligagdo Si-
O-B e aos estiramentos Si-O-B, por analogia 4s bandas observadas em 668 ¢ 915 cm™ no espectro
IV. A banda presente em 800 cm” ¢ aniloga A banda em 794 cm do espectro IV (deformacio
angular Si-O-8i), enquanto que a banda muito fraca em 1067 cm™ ¢ analoga a banda de estiramento
Si-0-Si que ocorre em 1094 cm™ no espectro IV [187]. Os dados dos espectros IV e Raman do
PVG, bem como suas atribuigdes tentativas, estdo sumarizadas na Tabela I11.

RN
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Figura 22- Espectros Raman: (a) PVG; (b) PVG consolidado.
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TABELA III - Nimero de onda e atribuicdes tentativas dos espectros [V e Raman do PVG.

Infravermelho (cm™ ) Raman (cm™) Atribuicdo Tentativa
3735 - v O-H (Si-O-H livres)
3660 - v O-H (Si-O-H perturbado)
3475 - v O-H (H;0)
1640 - d H-O-H
1401 - v B-O
1094 - v Si-0-8i

- 1067 v 8i-0O-Si
915 - v Si-O-B

976 v 8i-O-B (?)°

794 800 & Si-O-Si
668 & Si-O-B

- 600 8 Si-O-B (7

- 496 v Si-OH ou v Si-O" (?)
470 - p Si-O-8i

- 442 p Si-O-8i

- 182 (%

- 133 &)

(2) O simbolo (?) significa que a atribuicio dada ¢ duvidosa ou desconhecida

Uma técnica que se mostrou bastante interessante na caracterizagio do PVG foi a
ressondncia magnética nuclear com rotagdio em angulo magico de »Si, com polarizagio cruzada
(zgsi-CP-NDﬂxS-RMN). Os espectros obtidos para o PVG, antes e depois da consolidagfio, estdio
presentes na Figura 23.

O espectro do PVG (Fig. 23-a) ¢ caracteristico, com um perfil similar aos espectros de
varias silicas amorfas [190, 191]. O espectro é formado por trés picos distintos, que foram
atribuidos a atomos de Si em trés ambientes quimicos diferentes: um pico em -90 ppm, relativo a
atomos de Si de superficie, ligados diretamente a duas hidroxilas (0,Si(OH),); um pico em -100,5
Ppm, relativo a dtomos de Si de superficie ligados a uma hidroxila (0;SiOH), ¢ um pico em -108
ppm, relativo a 4tomos de Si ndo superficiais (Si bulk), ligados, portanto, a quatro dtomos de

oxigénio (8i04). Os deslocamentos quimicos apresentados sdo relativos ac TMS, utilizado como
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padréio interno. Pode-se notar, na Fig. 23, que quando o PVG é consolidado (Fig. 23-b), somente o
pico a -108 ppm, relativo aos dtomos de Si bulk (que nfio estdo na superficie), permanece no
espectro, indicando que a totalidade dos dtomos de Si estdo agora em ambiente quimico
semelhante.

-100,5

-108

(0)

(@)

80 -100 120 -140

Ppm

Figura 23 - Espectros *’Si-CP-MAS-RMN: (a) PVG; (b) PVG consolidado.

_ A morfologia do PVG pode ser observada na fotomicrografia obtida por microscopia

eletrdnica de transmissdio, presente na Figura 24. Na fotomicrografia da Figura 24-a, realizada
com um aumento de 140.000 vezes, o PVG apresenta-se como uma massa disforme, formada por
grandes aglomerados sem forma definida. A presenca dos poros nfio foi possivel ser detectada por
MET, mesmo com aumentos maiores, na ordem de 250.000 vezes (Fig. 24-b). Tal fato deve-se 2
insignificante diferenga de contraste, além, é claro, da dificuldade em obter-se secgdes planas e
uniformes da amostra, para serem analisadas no microscépio. A morfologia do PVG consolidado &

completamente diferente, apresentando-se como uma massa compacta e uniforme.
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(b)

Figura 24 - Microscopia Eletrdnica de Transmissio do PVG: (a) aumento de 140.000 vezes; (b)

aumento de 250.000 vezes.

4.2 - Incorporacio dos clusters [M3(CO),,)

Ao introduzir-se a placa de PVG a uma solugdo de [M3(CO),1], ocorre difusdo do cluster
para o interior dos poros do vidro, através de um processo de capilaridade. O solvente, também
incorporado no processo, € eliminado através do tratamento do material a vacuo.

Durante o processo de incorporagdo, o vidro vai adquirindo as mesmas coloragdes das
solugdes, as quais permanecem ap6s a elimina¢@o do solvente. Desta maneira, o0 PVG incorporado
com [M;(CO);;] ¢ verde para M = Fe, amarelo para M = Ru e amarelo limdo para M = Os. Um
dado interessante é que os espectros de absor¢do na regiio do UV-Vis-NIR dos clusters
incorporados ao PVG sdo idénticos aqueles dos clusters em solugdo. Resultados semelhantes
também foram observados para outros compostos organometalicos incorporados no PVG [165,
169-173]. Isto significa que o cluster incorporado comporta-se como se estivesse solvatado pelo
vidro, mantendo uma primeira “esfera de solvatagdo™ de maneira similar aquela que ocorre em
solugdo [165, 169-173]. Os espectros de absor¢do das amostras de PVG impregnadas com
[M3(CO);2] estdo apresentados na Figura 25.
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Absorbincia
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Figura 25 - Espectros de absorgio: (a) PVG, (b) PVG/ [Fe;(CO)rz), (¢} PVG/ [Rux(CO)z] (d)
PVG/ [Os5(CO)ya].

A quantidade do cluster incorporada pode ser determinada pela diferenca anotada na
absorbéncia da solugdo antes e depois da impregnacfio. No caso dos clusters [M3(CO),2], obtém se
um maximo de 1 a 2%, em massa, do cluster, no material final. Esta baixa quantidade de material
incorporado faz com que sua caracterizagdo fique dificultada. Os espectros IV, por exemplo,
quando obtidos pelo método de pastilhas de KBr ou emulsées em Nujol, so fortemente dominados
pelo espectro do vidro puro. Tentativas de obten¢io dos espectros na regiio dos modos
vibracionais do CO, foram infrutiferas pela utilizag#o destas técnicas, devido 3 baixa concentraco
do cluster no vidro. Além desta dificuldade, ndio é possivel analisar a placa diretamente, pois esta
absorve no IV. A solugiio encontrada para “driblar” este problema foi a utilizagio da técnica de
reflectdncia difusa (RD-IV). Os espectros foram obtidos a partit de amostras trituradas, e
corrigidos pela fung@o Kubelka-Munk.

Na Figura 26 estio mostrados os espectros de RD-IV do PVG, sem a corregdo espectral
(Fig. 26-a), ¢ apds a corregio Kubelka-Munk (Fig. 26-b), bem como o espectro RD-IV do PVG
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impregnado com [Os;(CO);,], ap6s a corregio (Fig. 26-c). Pode-se notar que as bandas em 3735 ¢
3369 cm’, relativas a presenga de hidroxilas livres e associadas, sdo facilmente detectadas a partir
da técnica de RD-IV, provavelmente devido ao fato de tratar-se de uma técnica com boa resolugio

para superficies.
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Figura 26 - Espectros RD-IV: (a) PVG niio corrigido, (b) PVG corrigido, (c) PVG/ [Os3(CO)2]

corrigido.

Uma andlise atenta da Fig. 26-c indica que foi possivel detectar-se os sinais relativos aos
~ modos vibracionais do CO, na regido de 2200 a 1900 cm’' (indicados por uma seta na Fig. 26-c),
porém ainda com baixa intensidade. O aumento de intensidade e resolucio para estas bandas foi
possivel gragas a realizagdo de subtragio computacional entre os espectros do PVG impregnado e o
espectro do PVG puro. Assim sendo, para analisar-se com clareza a presenca do cluster
impregnadd no vidro, através dos modos vibracionais do CO no IV, foi necessaria a realizagiio dos
seguintes passos: i) aquisicBo dos espectros de RD-IV das amostras puras ¢ moidas; ii)
transformagdo através da fungio Kubelka-Munk; e iii) realizagio da diferenca computacional dos
espectros. Este procediﬁlento s6 foi possivel devido ao fato de que, na regifio das vibragdes do CO,
que serve de sonda para o sistema, as amostras do PVG puro e moido apresentam uma absorgio
muito fraca. Todos os espectros de RD-IV na regifio de estiramentos do CO que serdo
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apresentados nesta segéio foram obtidos utilizando o procedimento descrito. A Figura 27 mostra
tais espectros para o PVG impregnado com [Fes(CO);] (Fig. 27-a), [Rus(CO)y2] (Fig. 27-b) €
[Os3(CO)12] (Fig. 27-c). Os espectros de RD-IV dos clusters impregnados no PVG sdo idénticos
aqueles dos clusters em solugdio [192, 194], de modo semelhante ao que foi observado para os
espectros eletrénicos destes materiais, corroborando a idéia de que a impregnagdo ndio acarreta em

ligacBes quimicas formais entre o cluster ¢ o vidro e que, sobretudo, n3o ocorrem significativas

mudancas na geometria molecular.
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Figura 27 - Espectros RD-IV do PVG impregnado com: (a) [Fes(CO);.], (b) [Rus(CO)yi2] e (c)
[083(C0)|2].

Os resultados dos espectros UV-Vis-NIR e RD-IV das amostras de PVG impregnadas com
s clusters [Mg,'(CO)lz], assim como as atribui¢Bes tentativas, estdo sumarizadas na Tabela IV, As
decomposigdes térmicas dos clusters impregnados sero tratadas individualmente nos itens

subsequentes,

As amostras de PVG impregnadas com [Fes(CO)yz), [Rus(CO)i2] € [Osa(CO)y2] serdo
- denominadas PVG/Fe, PVG/Ru e PVG/Os, respectivamente.
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TABELA IV - Ocorréncias observadas nos espectros UV-Vis-NIR e RD-IV das amostras de PVG
impregnado com os clusters [M;(CO);;]

Cluster Espectro Absorgdio (nm) |  Atribuigio [195] v CO (cm™)

[Fes(CO);z] 606 G o6 2052
436 o6 2034
360 TCML®
310 TCML

[Ruz(CO)y2] 392 oG 2062
270 TCML 2030
238 TCML 2009

[Os3(CO)12] 385 c —>a 2068
328 G0 2038
280 TCML 2026
240 TCML

(a) TCML = Transferéncia de carga metal-ligante

4.2.1 - PVG/ [Fe3(CO)q,]

A amostra PVG/Fe € instdvel, uma vez que na presenga de ar o cluster decompde-se em
poucas horas. A instabilidade do cluster [Fe;(CO);3] no PVG foi monitorada através da intensidade
da absorbancia da banda a 602 nm, em fungdo do tempo. O resultado é apresentado na Figura 28. A
instabilidade deste cluster revela-se também quando todas as etapas de reagdo € armazenamento sio
realizadas em atmosfera inerte. Este resultado sugere que um ataque aos atomos de ferro do
clﬁster, pelos sitios basicos de Lewis dos oxigénios dos poros do vidro, pode estar ocorrendo.

O aquecimento do PVG/Fe em diferentes temperaturas leva a obtengio de vidros com
diferentes colorag3es, conforme pode ser observado na fotografia presente na Figura 29. Os
espectros de absorgdo de amostras do PVG/Fe aquecidas a vérias temperaturas estio ilustradas na
Figura 30. A partir de 600°C o vidro torna-se praticamente incolor, mas apresenta teste positivo
com KSCN, indicando a presenca de ions de ferro no sistema, que podem, em principio, estar
interagindo formalmente com a rede vitrea.
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Figura 29 - PVG/Fe aquecido a vérias temperaturas.
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Figura 30 - Espectros de absorgio do PVG/Fe (a), e deste aquecido a vérias temperaturas: (b)
200°C, (¢) 300°C, (d) 400°C, (e) 600°C.

Aquecendo o PVG/Fe a 1200°C, temperatura de consolidagfio do vidro, a amostra perde
sua homogeneidade, apresentando pequenos dominios de coloragio marrom-avermelhada sobre a
superficie da placa de vidro. Este resultado é observado, em maior ou menor quantidade, para
quaisquer quantidades de [Fes(CO),;] impregnado. A Figura 31 apresenta uma fotomicrografia,
obtida em um microscépio 6ptico, da amostra PVG/Fe consolidada, com 200 vezes de aumento.
Pode-se notar claramente que a amostra é bastante heterogénea. O espectro micro-Raman de um
destes dominios, obtido utilizando-se uma resolug@io espacial da ordem de 1 micron, é mostrado na
Figura 32. Este espectro € caracteristico da espécie a-Fe; 05 [196].

O difratograma de raios-X (DRX) da amostra PVG/Fe consolidado, mostrado na Figura 33,
apresenta picos relativos 4 a-cristobalita, a qual é o principal produto oriundo da cristalizagdo de
vidros silicato. Estes resultados indicam que a consolidagdo do PVG/Fe leva a cristalizagio do
vidro, com formagiio de a-cristobalita, juntamente com a-Fe,O;. Entretanto, este tltimo nfo fica na
forma de nanoparticulas, embebidas na matriz vitrea, mas forma agregados dispostos na superficie
da placa do vidro. A formagfio do o-Fe;O; na superficie externa do vidro, e nio no seu interior,
indica que o ferro ¢ um elemento indesejavel, sendo expelido para a superficie quando os poros sio
colapsados.
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Figura 31 - Micrografia obtida em um microsc6pio 6ptico, com um aumento de 200 vezes, do
PVG/Fe consolidado.
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Figura 32- Espectro micro-Raman de um dominio superficial do PVG/Fe consolidado.
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Figura 33- Difratograma de raios-X do PVG/Fe consolidado.

A devitrificagéio do material pode ser explicada levando-se em consideragio o fato de que o
o-Fe;O; atua como agente nucleador na formagfio de a-cristobalita [162]. Desta maneira, quando o
PVG/Fe ¢ aquecido a temperatura de consolidagfo, a presenca do a-Fe,O; promove a cristaliza¢&o
da a-cristobalita, que migra para a superficie, juntamente com o 6xido de ferro. Resultados
similares foram obtidos por Elmer ¢ Holand [162], quando da consolidagdo de placas de PVG
previamente submetidas a troca idnica com ions Fe**.

E interessante frisar que tal comportamento nio é observado quando & realizada a
consolidagio do material obtido pela fotélise do Fe(CO)s impregnado no PVG, conforme
mencionado na segéio 1.6. Neste caso, obtém-se um material homogéneo, com nanoparticulas de
oxido de ferro [164-166, 171-173]. Deve-se considerar, entretanto, que neste caso o produto
obtido € o y-Fe203. Este polimorfo nfo leva a devitrificagio do PVG, pois nfo € agente nucleador
para a formagdo da a-cristobalita.

O fato de que a decomposigéo térmica do PVG/Fe produz a fase a-Fe;O3, em detrimento da

fase y-Fe;0s, faz com que ocorra devitrificagio, acarretando a nfio obtencgéio de nanocompdsitos do
tipo PVG/a-Fe; 0.
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4.2.2 - PVG/[Ru3(CO)y,]

Diferentemente do material formado pela impregnagio do [Fes(CO)::], o PVG/Ru é
razoavelmente estivel. Mantém-se durante dias 4 atmosfera ambiente, e meses quando estocado em
atmosfera de argdnio, sem aparente decomposigio.

Dada a complementaridade entre a espectroscopia de absor¢io UV-Vis-NIR e a
espectroscopia RD-IV foi possivel se determinar todas as etapas da decomposico térmica do
[Ru3(CO):2] impregnado no PVG. As figuras 34 e 35 representam as evolugdes dos espectros de
absorgdo e de RD-IV, respectivamente, em fungio do aguecimento da amostra PVG/Ru em vérias
temperaturas.

Absorbéancia
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Figura 34 - Espectros de absor¢do UV-Vis-NIR do PVG/Ru (a), ¢ deste aquecido 4 65°C (b),
170°C (c) e 1200°C (d).

Conforme foi mencionado na Tabela IV, o espectro eletrdnico do PVG/Ru (Fig. 34-a)
apresenta uma banda a 392 nm, atribuida a transigdo d-d (devida a presenca de ligagdes Ru-Ru), ¢
outras duas bandas a 270 e 238 nm, associadas as transferéncias de carga Ru-CO. Com o
aquecimento do PVG/Ru a 65°C, a amostra torna-se amarela. O espectro de absorcdo de tal
amostra (Fig. 34-b) ainda contém todas as bandas, embora a banda a 392 nm seja observada com
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menor intensidade. O espectro RD-IV (Fig. 35-b), entretanto, apresenta-se diferente do espectro do
PVG/Ru sem aquecimento (Fig. 35-a), com o aparecimento de novas bandas a 2111 (fraca), 2083
(forte), 2077 (forte), 2064 (forte), 2031 (média, larga) e 2017 (média) cm™. Estas bandas foram
também observadas como resultante do aquecimento do [Ru3(CO)i2] ancorado na superficie de
silica gel [175, 194], bem como para o fotoproduto do [Ru3(CO)y;] incorporado ac PVG [174].
Tais bandas sio caracteristicas de produtos formados pela adigio oxidativa & ligagdio M-M de
clusters do tipo [M;(CO)1;], levando a formagio de complexos de formula geral [HM;(CO)0L],
onde L pode ser SC;Hs, NO, etc. [175]. No caso do [Ru;(CO):] nas condi¢des citadas
anteriormente, 0s processos empregados promoveram um ataque nucleofilico dos grupos silandis
superficiais 4 ligagdo Ru-Ru, levando 4 formagfio da espécie [HRu;(CO)(0SH )] (D, cuja
estrutura esta esquematizada na Figura 36. O complexo é formado com elimina¢io de CO, e

contém um hidrogénio em ponte entre dois metais, numa ligagio do tipo 3-centros-2-elétrons
[177].
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Figura 35 - Espectros RD-IV do PVG/Ru (a), e deste aquecido a 65°C (b), 130°C (c), 170°C (d) e
250°C (c).
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Figura 36 - Estrutura do [HRus(CO)1(0SH )] (T)

O espectro apresentado na Fig. 35-b indica que a espécie (I) também ¢ formada peio
aquecimento do PVG/Ru a 65°C, uma vez que, conforme relatado anteriormente, os modos
vibracionais do CO nestes sistemas sdo conclusivos para sua caracterizagio. Além disso, a presenca
da banda a 392 nm, no espectro de absorcéo (Fig 34-b), com a intensidade diminuida, é um dado
adicional importante nesta direcéo.

A reagdo de adi¢do dos grupos silanéis do PVG ao cluster adsorvido, formando a espécie
(I) quimicamente ligada 4 estrutura do vidro, pode ser representada da seguinte maneira:

[Rus(CO)1z] + H-0-8H — [HRuy(CO)o(OSH)] + 2COy (8)

A temperatura de 130°C ainda podemos notar no espectro de RD-IV algumas bandas
relativas a espécie (I) (Fig. 35-c), e o aparecimento de uma banda a 2082 cm’', que se mantém a
170°C, juntamente com duas novas bandas a 2143 e 2018 ¢cm’’ (Fig. 35-d). Tais bandas também
foram detectadas na decomposi¢o térmica do [Ru3(CO)12] adsorvido em silica gel [175, 194), e
foram atribuidas a presenga de compostos de Ru”, formado pelo rompimento das ligacdes Ru-Ru
do cluster. Estas espécies apresentam-se quimicamente ligadas a superficie, sendo representadas por
[Ru(CO)(OSiH )z], com n = 2 e/ou 3 [175, 195]. Novamente, neste caso, podemos inferir que tal
espécie também se forma pelo aquecimento do PVG/Ru a 170°C. Esta conclusiio é corroborada
pelo espectro de absorgdo do material (Fig. 34-c), onda nota-se o desaparecimento da banda a 392
nm, indicando que as ligagdes Ru-Ru foram rompidas. Todavia, observa-se, ainda, a presenca das
bandas tipicas de transferéncia de carga Ru-CO.

Aquecendo-se o material a 250°C, as bandas relativas aos estiramentos CO praticamente
desaparecem (Fig. 35-¢). A amostra é verde nesta temperatura, coloragdo esta que se mantém até a

consolidagdo do vidro (1200°C). Nesta ampla faixa de temperatura os espectros de absorgdio das
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amostras sdo semelhantes na posicdo das absor¢des e nas intensidades. Isto indica que a espécie
formada pelo aquecimento do fRu;(CO)yz] impregnado no PVG, a 250°C, mantém-se estavel até
1200°C. O espectro de absorgiio do PVG/Ru consolidado ¢ apresentado na Fig. 34-d.

O produto final da decomposi¢do do [Ru3(CO)1;] no PVG foi identificado pelas técnicas de
DRX e de espectroscopia Raman. A Figura 37 representa o DRX do PVG/Ru consolidado, obtido
em modo step. O difratograma deste material, obtido de maneira convencional, apresenta-se com
halo tipico de material amorfo. Entretanto, quando este foi obtido em modo step, com acumulages
de 300 segundos a cada 0,1° (em 20), foi possivel detectar-se pequenos picos reprodutiveis em
valores de 20 = 3,17 e 2,24, conforme pode ser observado na Fig. 37. Estes picos podem ser
indexados como devidos aoc composto RuO,, com estrutura tetragonal do tipo Rutilo [197].
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Figura 37 - Difratograma de raios-X, em modo step, do PVG/Ru consolidado.

0 especfro Raman do PVG/Ru consolidado também comprova a formag¢io de RuQ,. Como
pode ser notado pela Figura 38, o espectro apresenta, além das bandas do vidro (destacadas por um
asterisco na Fig. 38), quatro novas bandas em 100, 522, 642 e 709 cm”. Estas bandas foram
atribuidas ao RuO,, por analogia as bandas em 97, 528, 646 ¢ 716 cm™ descritas para este 6xido em
sua forma policristalina [198]. Estas mesmas bandas sdo observadas também no espectro Raman do
PVG/Ru aquecido a 250°C, indicando que o dxido ja estava formado nesta temperatura.
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Figura 38 - Espectro Raman do PVG/Ru consolidado.

O tamanho médio das particulas de um material pode ser estimado a partir do seu
difratograma de raios-X, através da lei de Scherrer [199]:

D =k.A/B.cosf [equacio 3]

onde:

D = didmetro médio das particulas;

B = largura a meia altura do pico de maior intensidade:

6 = dngulo do méximo do pico de maior intensidade

K = constante, cujo valor depende do formato das particulas.

Aplicando-se a lei de Scherrer ao difratograma do PVG/Ru consolidado (Fig. 37), e usando-
se valor de k = 0,9, que é o valor adotado para particulas com formato esférico, obtém-se um
difimetro médio de 15 A para as particulas do RuO, embebidas no PVG. Este resultado estd em
excelente concordéncia com os valores observados por microscopia eletrbnica de transmissio. A
Figura 39 representa a fotomicrografia, obtida com aumento de 250.000 vezes, do PVG/Ru
consolidado. Pode-se observar que o material é formado por pequenas particulas de RuO;, com
formato esférico e distribuicio de tamanho bastante uniforme, embebidas na matriz vitrea. O
didmetro médio destas particulas é de 17 A, préximo ao valor calculado pela lei de Scherrer.
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Figura 39- Microscopia eletronica de transmissdo do PVG/Ru consolidado.

Na Figura 40-a estd representado o histograma de distribuigéo de tamanho de particulas de
RuO; no PVG/Ru consolidado. Um resultado interessante observado para esta amostra € que,
durante as medidas, no microscopio eletronico de transmissdo, a alta energia do feixe de elétrons
fez com que as particulas sofressem agregago, levando a um aumento do seu tamanho. A Figura
40-b mostra o histograma de distribui¢do do tamanho das particulas do 6xido apés uma hora de
exposi¢do ao feixe do microscopio. O formato gaussiano deste histograma é tipico de processos

que ocorrem através dos fendmenos de nucleagiio e crescimento

5 10 15 0 » 30 35 40 ] 50 ] 100 125
Diéimetro das particulas (A) Didimetro das particulas (A)

(a) (b)
Figura 40 - Histogramas de distribui¢io de tamanho do RuO, no PVG/Ru consolidado: (a)

distribuigdo inicial; (b) ap6s uma hora de exposigéo ao feixe de elétrons.
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A evidéncia definitiva de que as particulas observadas na Figura 39 sio relativas ao 6xido de
ruténio foi fornecida analisando-se a amostra por espectroscopia de perda de energia de elétrons
(electron energy loss spectroscopy - EELS). Antes de discutir os resultados obtidos, serdo
apresentados alguns aspectos relacionados a esta técnica.
| A técnica de EELS estuda a distribuicio de energia de elétrons que foram transmitidos por
uma amostra de baixa espessura. Quando um feixe de elétrons com energia E, interage com um
dtomo de determinado elemento presente em uma amostra, certa parcela da energia do elétron
incidente pode ser transferida para alguma camada a ser ionizada deste dtomo. Considerando-se que
a energia de ionizagio deste 4tomo seja igual a E;, o elétron incidente, apos atravessar a amostra,
possuira uma energia total igual a (E, - E;). A quantidade de energia perdida pelo elétron incidente,
E;, € igual a energia necesséria para ionizar uma camada especifica dos atomos de um determinado
elemento presente na amostra. Como esta energia E; ¢ uma propriedade intrinsica do elemento que
esta sofrendo interagdio com o elétron incidente, e da camada eletronica que esta sendo ionizada, a
medida desta grandeza ¢ suficiente para identificar o 4tomo sem ambigitidade, ou seja, os diferentes
elementos presentes na amostra possuem valores caracteristicos de E; [200].

Em um espectro EELS, o feixe de elétrons, apos atravessar a amostra, passa por um
espectrdmetro, constituido de um campo eletromagnético, que dispersa o feixe de elétrons em seus
varios componentes de energia, de maneira analoga ao efeito de um prisma em relagio a luz branca.
O espectro EELS, ou seja, a relagiio entre a intensidade do sinal transmitido pela amostra em
fungdo da perda de energia do feixe incidente, é obtido utilizando-se um detector de posi¢do. Os
valores de energia onde existem méximos de intensidade correspondem as energias de ionizagio
(E:) dos atomos presentes na amostra [200].

A combinagéo entre EELS ¢ MET permite a obtengio de imagens, que indicam regides
onde existem concentragdes de determinados elementos na amostra. Neste caso, estabelecido um
campo visual no MET, coletam-se somente elétrons com uma tnica perda de energia especifica, E;,
caracteristica do elemento de interesse. O espectrdmetro funciona como um filtro, e € usado para
formar a imagem somente com elétrons possuindo a perda de energia previamente selecionada,
resuitando em um mapeamento elementar da amostra. Os pontos claros observados na irnagem
correspondem s regides onde o elemento de interesse est presente [200].

Na Figura 41 encontra-se uma imagem EELS da amostra PVG/Ru consolidada. A perda de
energia selecionada para a dbtem,:f’io desta imagem foi de 279 €V, caracteristica da linha M, s do
ruténio. Nota-se claramente que as particulas presentes na borda da amostra apresentam-se muito

brilhantes, indicando a presenga de ruténio nestas particulas. A baixa qualidade da imagem obtida
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deve-se basicamente a dois fatores. Primeiro, para se obter boas imagens EELS, a amostra deve ser
muito fina, e de espessura homogénea. Para 0 PVG/Ru, ¢ impossivel preparar amostras com estas
caracteristicas, o0 que leva a perda de qualidade das imagens obtidas. Este ¢ o motivo pelo qual
somente as particulas presentes na borda da amostra foram detectadas, pois trata-se da regido mais
fina da amostra, decorrente da clivagem devido ao método de amostragem para o MET. Em
segundo lugar, a resolugdo espacial da técnica varia de 20 a 100 A [200]. A foto presente na Figura
40 foi obtida com aumento de 250.000 vezes, e as particulas possuem a distribui¢do de tamanho
ilustrada na Figura 40. A imagem foi obtida nas condigdes limites do aparelho, podendo ser
considerada satisfatorias frente as dificuldades experimentais encontradas.

EELS - Ru

2

Figura 41 - Imagem EELS do Ru (M, 5) para a amostra PVG/Ru consolidado.

Os resultados apresentados para a amostra PVG/Ru indicam que a incorporagido e
decomposigdo térmica do [Ru3(CO);2] no PVG leva a obtengdo de um material vitreo dopado com
nanoparticulas de RuQ,. Trata-se de um nanocompdsito extremamente uniforme, transparente e
com pequena variagdo na distribuicdo de tamanho das particulas do 6xido. Este novo material pode
apresentar diversas aplicagdes potenciais, no que diz respeito, por exemplo, as possiveis
propriedades 6ticas (lineares e ndo-lineares). O RuO, é um material de interesse, na medida que
apresenta condutividade metalica da ordem de 3.10° Q'cm™ [201]. Tem também sido utilizado em
circuitos elétricos [202], eletrodos para baterias [201], sensores de gases [201], etc. A
incorporag@o do 6xido de ruténio em vidros com diferentes composigdes tem sido realizada com o
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objetivo de se obter materiais para serem utilizados em circuitos integrados. N#&o existe nenhum
- relato na literatura, até o presente momento, dando conta da obtengdo e caracterizagdo do RuO; na
forma de nanoparticulas.

4.2.3 - PVG/[Os3(CO)5]

A reagiio de incorporagdo do [Osy(CO)yz] a0 PVG foi realizada a 80°C para aumentar a
solubilidade do cluster em acetonitrila. O material resultante é muito estdvel as condicGes
ambientes. De maneira andloga a4 observada para o PVG/Ru, as etapas de decomposiciio do
[0s3(CO)12] no PVG também puderam ser acompanhadas, gragas a complementaridade entre a
espectroscopia RD-IV e a espectroscopia de absorgdo UV-Vis. Os espectros de absorg3o e de RD-
IV do PVG/Os em fungéo da temperatura de aquecimento estfio apresentados, respectivamente, nas
Figuras 42 e 43,

200 l 300 ' 400 500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 42 - Espectros de absorgdo: (a) PVG/Os, (b) PVG/Os 110°C, (c) PVG/Os 200°C e (d)
PVG/Os 300°C e (e) PVG/Os 400°C.
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Figura 43 - Espectros RD-IV: (a) PVG/Os, (b) PVG/Os 80°C, (c) PVG/Os 110°C, (d) PVG/Os
200°C e (e) PVG/Os 300°C.

No espectro de absor¢do do PVG/Os (Fig. 42-a), as bandas em 385 e 328 nm sdo relativas
as transigdes d-d (ligagbes Os-Os), enquanto que aquelas em 280 ¢ 240 nm sfio associadas a
ligagdio transferéncia de carga Os-CO. Aquecendo-se a amostra a 80°C, o espectro permanece
basicamente inalterado. Isto também ocorre com o espectro RD-IV, conforme pode ser observado
na Figura 43-b. Estes resuitados indicam que o cluster permanece estdvel nesta temperatura. O
aguecimento do material a 110°C, entretanto, leva 4 uma significativa modifica¢fio no espectro RD-
IV (Fig. 43-c), com novas bandas em 2132, 2110, 2089, 2079, 2066, 2031 € 2017 cm™. O espectro
de absorgfio, por outro lado, apresenta as mesmas bandas a 385 e 328 nm (Fig. 42-b), embora
menos intensas, o que ¢ uma evidéncia indireta de que nio houve rompimento das ligagées Os-Os.

Espectros similares ao ilustrado na Figura 43-c foram obtidos por varios autores, no
produto formado pelo aquecimento do [Os3(CO);2] adsorvido em silica gel [192, 205-209]. As
bandas foram atribuidas a espécie [HOs3(CO)1o(OSH)] (II), formada pela adigdo oxidativa dos
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grupos silanéis A ligagdo Os-Os do cluster, de maneira andloga a ja relatada para o [Ru;(CO)y3).
Este resultado permite inferir que a espécie (II), isoestrutural 4 espécie (I), ¢ esquematizada na Fig.
36, é formada quando do aquecimento do PVG/Os a 110°C. Entretanto, diferentemente de (I), esta
espécie ¢ altamente estavel nas condigdes ambientes.

Um aquecimento do PVG/Os a T > 200°C leva a nova modificagiio no perfil do espectro
RD-IV, conforme pode ser observado nas Figuras 43-d e 43-e. Nota-se a presenca de uma banda
pouco intensa em 2130 cm’' e uma banda de alta intensidade entre 2050 e 2060 cm’. Este padrio
espectral também foi encontrado para o aquecimento do [Osi;(CO)y2] ancorado em silica, e é
caracteristico de carbonilas de Os", tais como a espécie [Os(CO)L2] [192, 206, 208, 209]. No caso
do PVG/Os, a espécie formada apresenta rompimento da ligagdo Os-Os, conforme pode ser
observado pelos espectros de absor¢do destas amostras (Figuras 42-¢ ¢ 42-d), que nfio mais
apresentam as bandas em 385 e 328 nm, e tém a banda em 280 nm, relativa a transferéncia de carga
Os-CO, com a intensidade diminuida. Esta espécie estd quimicamente ligada a superficie do poro, e
pode ser representada por [Os(CO).(OSH );], comn=2 ou 3.
| Aquecendo-se a amostra a S00°C desaparecem os sinais do grupamento CO no espectro
RD-1V. A amostra volta a ficar incolor, € o espectro de absorgdo apresenta-se idéntico ao do PVG
puro, indicando que nesta temperatura nio existe mais a presenga de nenhuma espécie molecular no
PVG/Os. Estes dados podem ser um indicativo da formagdio de OsO,, que sublima a esta
temperatura.

Os resultados apresentados para a decomposigfio térmica do [Rus(CO)2] e do [Os;(CO)2]
incorporados ao PVG indicaram etapas de decomposi¢iio térmica similares, variando somente a
faixa de temperatura onde os eventos ocorrem. Estes resultados ja eram previstos, uma vez que
ambos 0s clusters possuem estrutura quimica semelhante e exibem o mesmo comportamento
quando adsorvidos em vérios suportes inorgénicos. As diferencas de temperaturas observadas para
os eventos devem-se ao fato de que as energias das ligagdes Os-Os e Os-CO sfo maiores que as
energias das ligagdes correspondentes para o cluster de ruténio. Em outras palavras, 0os compostos
de 6smio apresentam maior estabilidade térmica e sdo mais inertes que os de ruténio. As etapas
intermedidrias formadas durante as etapas iniciais do aquecimento do [Rus(CO)12} ¢ [Oss(CO)12]
adsorvidos no PVG abrem uma perspectiva interessante para estes materiais (PVG/Ru e PVG/Os)
na drea de catdlise, uma vez que tais espécies, ancoradas em outros suportes inorganicos, tém
demonstrado excelente pefformance como catalisadores de um grande nimero de transformagdes
quixﬁicas [192, 207, 208].
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4.2.4 - Decomposic¢io térmica sob atmosfera deficiente em oxigénio

As amostras PVG/Fe, PVG/Ru e PVG/Os foram aquecidas a 300°C, em ampolas evacuadas,
visando a obtengdio dos respectivos metais embebidos no PVG. Este procedimento foi realizado
levando-se em consideragdo o fato de que os dtomos metélicos nos clusters [M3(CO);,] encontram-
se em estado de oxidagdo formal zero, e que o aquecimento destes materiais em atmosfera
deficiente de oxigénio poderia levar a4 descarbonilagio com formago de nanoparticulas metalicas.
As amostras obtidas apresentaram-se totalmente diferentes daquelas resultantes quando do
aquecimento das amostras PVG/M em atmosfera ambiente, conforme pode ser observado na

fotografia presente na Figura 44.
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Figura 44 - Fotografias das amostras PVG/Fe, PVG/Ru e PVG/Os aquecidas a 300°C: (a), (b) e (c)

em atmosfera ambiente, respectivamente, (d), (e) e (f) sob vécuo, respectivamente.

Os espectros de absorgdo de cada uma destas amostras, comparados com aqueles obtidos
via aquecimentos realizados em atmosfera ambiente, estdo presentes nas Figuras 45,46 e 47.

As amostras obtidas pelo aquecimento do PVG/M sob vacuo, ndo apresentam nenhum sinal
no IV e nenhum sinal em espectroscopia Raman. Tais resultados sugerem, numa primeira

aproximagdo, a formagéo de particulas metalicas, a semelhanga das reagdes de fotodecomposicio.
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Figura 45 - Espectros eletrénicos de absorgdo do PVG/Fe aquecido a 300°C: (a) sob atmosfera

ambiente, (b) sob vacuo.
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Figura 46 - Espectros eletronicos de absor¢do do PVG/Ru aquecido a 300°C: (a) sob atmosfera
ambiente, (b) sob vacuo.
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Figura 47- Espectros eletronicos de absorgfio do PVG/Os aquecido a 300°C: (a) sob atmosfera

ambiente, (b) sob vicuo.
4.3 - Sintese e Decomposi¢io Térmica do Cd(SeC¢Hs),

A ltima etapa dos estudos das interagSes ¢ decomposices térmicas de compostos
organometalicos incorporados ao PVG envolve o composto Cd(SePh),, visando a obtencio de
nanoparticulas de CdSe. Este composto normalmente ¢ obtido pela reagdo entre dimetiicadmio e

fenilselenol {184]. Nds propusemos uma nova rota de sintese deste composto, baseado nas reacdes
abaixo:

PhSeSePh + 2NaH —» 2PhSeNa' + Ha (h)
2PhSeNa' + CdCl, - Cd(SePh), + 2NaCl )

O composto intermedidrio, PhSeNa’, decompde-se na presenca de H,O e O,, motivo pelo
qual todos os solventes utilizados foram tratados, e a sintese realizada em atmosfera inerte. A
formag&o do composto intermedidrio PhSe'Na' foi caracterizada pela mudanga de cor da solug#o de
Ph;Se;, que € laranja, ¢ adquire a cor vermelha apdés a adicdo do NaH. A elimina¢do de gas
observada ¢ devido a formagdo do H,. Quando o composto PhSeNa® ¢ adicionado 2 dispersdo de
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CdCL;, em DMF, num primeiro momento forma-se uma solugio limpida, que rapidamente da
origem a formagdo de um precipitado branco, caracterizado como NaCl através da técnica de
DRX. A identifica¢io do NaCl € um forte indicativo de que o composto de interesse foi formado, e
éncontra—se na solugdo sobrenadante. Como foi adicionado excesso de PhySe;, para se garantir que
todo CdCl, iria reagir, a solugdo final contém quantidades de Ph,Se, que nfio reagiu. O isolamento
do Cd(SePh), foi realizado através da adi¢iio de tolueno ao sistema, uma vez que o Ph,Se; € soltivel
neste solvente, contrariamente a0 Cd(SePh),. Observa-se a formagio de um precipitado branco,
que foi lavado vérias vezes com tolueno, e seco sob vacuo. O DRX deste material apresentou
extenso halo a;norfo, com a presenga dos picos caracteristicos do NaCl (Figura 48-a), indicando a
presenca deste como impureza. Desta maneira, o sélido foi lavado com agua, até que a agua de
lavagem apresentasse teste negativo para Cl. Entretanto, observou-se, apés a lavagem, uma grande
modificagdo no difratograma de raios-X, que nfio poderia simplesmente ser atribuida & eliminagio
do NaCl (Figura 48-b). O produto obtido serd denominado CdSP-1.

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 48 - Difratogramas de raios-X: (a) produto insolivel obtido pela adi¢do de tolueno ao meio

reacional do Cd(SePh),; (b) idem ap6s sucessivas lavagens com H,O (CdSP-1).
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Neste ponto havia uma indicag@io de que a 4dgua poderia estar eventualmente reagindo com
o produto formado na reagiio (i).

A decomposigdo térmica do composto CdSP-1 foi acompanhada por DRX, de acordo com
o apresentado na Figura 49. Nota-se que o composto € estavel até 200°C (Fig. 49-b), decompondo-
se em uma mistura de CdSe e CdO a 300°C (Fig. 49-c). Quando o composto ¢ aquecido a 400°C,
em ampola evacuada, somente o CdSe é formado (Fig. 49-d).

A incorporagdo do CdSP-1 no PVG foi realizada com sucesso, como pode ser observado na
Figura 50, onde estio ilustrados os espectro de absor¢do do CdSP-1 em DMF e do PVG
incorporado com este material (PVG/CDSP1). Nota-se que de maneira aniloga aos clusters da
familia {M3(CO)12), o CdSP-1 incorporado no PVG apresenta 0 mesmo espectro de absorgdo
obtido em solugdo.

# CdSe
*CdO
(d)

Intensidade (u.a.)

] I ] l 1 | |

10 15 25 30 35
20 (graus)

Figura 49 - Difratogramas de raios-X do composto CdSP-1 (a), e deste aquecido a 200°C (b),
300°C (c) € 400°C, em ampola evacuada (d).
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Figura 50 - Espectros de absor¢do: (a) CdSP-1 em DMF, (b) PVG/CdSP1.

Os resultados presentes nas Figuras 49 e 50 foram indicativos da viabilidade da proposi¢éo
inicial, ou seja, a decomposicdo do material obtido leva & formacio do CdSe, e o material difunde-
se para o interior do vidro, o que possibilita a realizacdo de sua decomposi¢do neste ambiente.
Apesar deste resultado, a andlise quimica de cddmio ¢ seiénio (realizada por fluorescéncia de raios-
X) e de carbono e hidrogénio (realizada através do analisador elementar CHN) do CdSP-! niio
foram condizentes com a formula Cd(SePh),. Analisando-se o difratograma de raios-X do CdSP-1
(Fig. 48-b), nfio existe nenhum pico que possa ser atribuido as espécies Ph;Se;, CdClL, NaH ou
NaCl, que seriam as possiveis espécies que poderiam estar presentes no meio, além do produto de
interesse. Uma vez que foi detectada a formagdio do NaCl, era de se esperar que o Cd(SePh),
também tenha se formado. Combinando-se todas as informagGes anteriores, concluiu-se que o
Cd(SePh); se forma na reat;ﬁo, e apresenta-se amorfo, contendo NaCl como impureza. O processo
de lavagem com 4gua, utilizado para eliminar o NaCl, deve estar provocando uma reagfio entre a
agua e o Cd(SePh),, levando a formagio de um novo produto, cujo difratograma foi apresentado na
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T Figura 48-b. Se esta proposigéo estiver correta, o produto CASP-1 deve tratar-se de mistura entre o
Cd(SePh); € o produto formado pela reagfio com a agua.

A confirmagéo de que o CdSP-1 corresponde a uma mistura foi obtida através da medida do
ponto de fusdio deste material, o qual nfio se apresentou bem definido, mostrando regides que
comecaram a fundir em 230°C, enquanto outras somente a partir de 250°C. Experiéncia de
cromatografia em camada delgada de uma solugdo do material em DMF, utilizando o préprio DMF
como eluente, apresentou duas manchas bem definidas, indicando que o produto € formado pela
mistura de duas substincias. A Figura 51 mostra o espectro IV do CdSP-1, que apresenta uma
banda em 3500 cm’', com perfil diferente daquelas comuns i presenga de H,0, que ndo € esperada
para o Cd(SePh),, indicando a presenga de grupamentos hidroxilas no sistema. Estes resultados,
sugerem que durante a lavagem, o difenilseleneto de cddmio reage com a agua pela substituicio de
um grupo fenilseleneto por uma hidroxila, segundo a reagio abaixo:

Cd(SePh); + H;O0 — Cd(SePh)OH + PhSeH ®
O fenilselenol (PhSeH) formado reagiria entre si, regenerando o PhySe,, o que explicaria o

fato de que o produto torna-se ligeiramente amarelado apés a lavagem com 4gua, retornando & sua

coloragéo branca quando lavado novamente com tolueno.

70 -
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Figura 51 - Espectro IV do CdSP-1.
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Virias tentativas foram feitas para se eliminar a reagfo com agua, na tentativa de obter-se o
material livre da contaminagdo do NaCl, uma vez que a grande maioria do NaCl produzido pela
reagdo precipita em DMF. Foram realizadas tentativas de isolar o material através da eliminagdo do
solvente sob pressiio reduzida e precipitagdo com diferentes solventes polares. Em todas as sinteses
realizadas, o andamento da reagéio foi absolutamente idéntico, indicando que as reagdes (h) e (i)
ocorrem da maneira proposta. Entretanto, apesar das varias tentativas de isolamento, o produto
sempre foi obtido contaminado com NaCl e na forma amorfa.

A iniciativa de sintetisar o Cd(SePh), através das reagdes (h) e (i) deveu-se ao fato de que,

‘na literatura, este material € obtido a partir de reagentes de alta periculosidade, como o dimetil-

cadmio [184]. A nova rota proposta objetivou minimizar este problema. Apesar do produto final
tratar-s¢ de uma mistura, sua decomposi¢io térmica levou 4 formagfio do CdSe bulk, o que
evidenciou a viabilidade do método.

Uma vez que a incorporagio da mistura no PVG pode ser realizada de maneira analoga aos
casos ja descritos para os clusters [M;(CO):z], pode-se inferir que este método também serad
eficiente para a obten¢do de CdSe no interior do PVG.

De acordo com o apresentado na Introdugéo (segéio 1.7), o interesse na obtengéo do
CdSe a partir do Cd(SePh), estd centrado no principio do single source precursors, onde o
semicondutor € obtido a partir de um unico precursor molecular, o que lhe confere caracteristicas
especiais de pureza de fase e estequiometria. No caso da decomposigio da mistura CdSP-1, apesar
da etapa final da decomposigéo levar & formagfio do CdSe (Figura 49-d), o método pode ainda ser
melhorado, desde que a questfio da purificagdio do precursor seja resolvida.

4.4 - Obtencdo de Nanocompositos PVG/Polimeros Condutores

4.4.1 - PYG/polipirrol

Conforine mencionado anteriormente (seciio 1.4), o PPi pode ser obtido via oxidagfio

quimica ou eletroquimica do pirrol. A sintese do PPi nos poros do PVG foi realizada por oxidagéio

* quimica, utilizando-se fons Cu** como agente oxidante. A presenga dos grupamentos Si-O-H na

superficie interna dos poros do PVG possibilitou a realizagio de uma rea¢fio de troca ibnica com
jons Cu®*, através da imersido do PVG em uma solugiio aquosa de acetato cuprico por 2 horas. A

reagfio pode ser representada esquematicamente por:
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Apos a reagdo, o vidro foi lavado vérias vezes com 4gua destilada, para eliminar os ions
Cu’* da superficie externa, e depois foi seco sob vicuo para retirar a dgua presente nos poros, O
vidro trocado com Cu** exibe uma coloragdo azulada, e seri denominado PVG/Cu.

Com a imersdio do PVG/Cu ao pirrol recém-destilado, 0 monémero difunde-se para o
‘interior dos poros, onde interage com os fons Cu?’, via processo redox, com retirada de um elétron
do pirrol, promovendo a polimerizagdo. O vidro vai gradualmente adquirindo a coloragéio azul
escuro, até tornar-se preto, apés 30 minutos de reagdo. O nanocompdsito formado entre 0 PVG ¢ o
PP1 sera denominado PVG/PPi.

A concentrag#o inicial de Cu’* presente no PVG (ou seja, a extensio da froca), determina a
quantidade do polimero produzida, assim como a velocidade pela qual o pirrol é polimerizado. Tal
situagdo decorre do fato de que 0 mondmero necessita difundir-se através dos poros para interagir
com os fons Cu®". Aumentando-se a concentragio de Cu®', através de um aumento no tempo de
imersdo do PVG na solugdo de acetato cuprico (24 horas, por exemplo), a polimerizagdo ocorre
instantaneamente. Entretanto, baixas concentragdes sio mais adequadas, para que se possa ter um
maior controle sobre o processo. Todos os resultados apresentados neste trabatho estio
relacionados com a obtengéo do PPi em PVG/Cu obtido pela reagiio do PVG com solugdo 10" M
de Cu(CH;COO); pelo periodo de duas horas, a temperatura ambiente. Nestas condi¢des, a
quantidade de ion incorporada foi cerca de 2,1% em massa, do material final obtido.

A evolugdo da polimerizagdo do pirrol no PVG foi acompanhada por espectroscopia de
absorgdo Gptica, na regifio de 470 a 1100 nm. O resultado obtido est4 ilustrado na Figura 52.

Pode-se notar, pela Fig. 52, a presenca de uma banda centrada em 605 nm (2,1 eV), que
tem sua intensidade aumentada até os 18 minutos de reagfio. Esta banda & caracteristica da
formagéo de pdlarons, e portanto devida & formagdo de PPi com baixo grau de dopagem, e pode
ser atribuida & transicdo entre os niveis polardnicos, conforme esquematizado na Fig. 10-b. A banda
centrada em 2,1 eV também foi observada em espectros de filmes de PPi com baixo grau de
dopagem [80], conforme ilustrado pela Fig. 11. Decorridos os 18 minutos de reagéo, a banda em
605 nm comeca a diminuir de intensidade, dando origem 4 uma nova absorgo em 470 nm (2,7 eV),

que vai se tormando cada vez mais intensa ¢ dominante no espectro. Esta nova banda ¢é
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caracteristica de PPi com altos graus de dopagem [65,80], com consequente formagio de
bipdlarons, e ¢ atribuida 4 transicio entre a banda de valéncia e a segunda banda bipolaronica
presente no band-gap (Fig. 10-d).

absorbance
9.43 0.72 1,01

Figura 52 - Variagdo do espectro Vis-NIR em fun¢fio do tempo de polimerizagio do pirrol no
PVG.

O comportamento acima descrito ¢ uma boa indicagio de que o PPi comeca a formar-se no
PVG com um baixo grau de dopagem (caracterizado pela banda em 2,1 V), e com o decorrer da
reacdo, o nivel de dopagem aumenta. Esta ultima afirmagfio deve-se a presencga da banda em 2,7
eV. No caso do PVG/PPi, os contra-ions (ou dopantes) sio os grupamentos Si-O” remanescentes
na superficie interna dos poros do PVG.

A presenga das bandas bipolardnicas no polimero formado foi confirmada, ainda, pela
técnica de reflectdncia difusa, na regiio de 360-740 nm. Os espectros de reflectincia sfo muito
utilizados na détemﬁnat;io do band-gap 6ptico de semicondutores ndo transparentes [25], e esta
baseada nas seguintes consideragdes:

i) o band-gap de um semicondutor pode ser determinado através de seu espectro de absorcéo, a
partir da rela;io [25]):
o = (hv - Ep)** [equaciio 4)
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onde o = coeficiente de absorgio,
hv = energia do féton,
- Eg = energia do band-gap.
Nesta relagdo, quando o = 0, hv = E;

ii) o coeficiente de absorgdo (o) estd relacionado com a reflectancia (R) por:

o = SF(R)/2vp [equacdo 5]

onde S = coeficiente de espalhamento,

vp = fragdo de volume das espécies absorventes presentes na amostra,

F(R) = fungdo Kubelka-Munk, representada por F(R) = (1-R)*/2R, sendo R a reflectincia
experimental;

iif) se a dependéncia do coeficiente de espalhamento (S) em fungfio do comprimento de onda da
luz incidente for negligenciada, a fungdo Kubelka-Munk torna-se diretamente proporcional ao
coeficiente de absorgio (o):

a = (S/2vp) F(R) = constante.F(R) [equagdio 6]

desta maneira, construindo-se uma curva de F(R)* em funcdo da energia do foton incidente, e
extrapolando-se esta curva para o ponto onde F(R)* = 0, seria equivalente a realizar-se 0 mesmo
procedimento com uma curva de o em fungfio da energia. Assim, pode-se calcular a energia do
band-gap de um semicondutor aplicando-se a funcio Kubelka-Munk ao espectro obtido,
construindo-se¢ uma curva de F(R) em fungdo da energia do foton incidente, e extrapolando-se esta
curva para F(R)*=0.

Como o nanocompésito final formado entre 0 PVG e o PPi & preto (nfo transparente), o
procedimento .descrito anteriormente € ideal para estimar-se o band-gap. O resultado final do
procedimento obtido para a amostra PVG/PPi est4 ilustrado na Figura 53. O valor do band gap
encontrado foi de 1,71 eV. Naturalmente este valor esta muito abaixo dos valores descritos para o
band-gap do PPi em seu estado neutro (3,2 V) e dopado (3,6 €V) [76]. Entretanto, corresponde
exatamente a diferenca de energia existente entre as bandas bipolardnicas formadas no interior do
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band-gap (Fig. 10-d), confirmando os resultados anteriores ¢ comprovando que o PPi obtido no
PVG/PPi apresenta-se com alto nivel de dopagem.
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Figura 53- Curva de F(R)’ em fungio da energia para o PVG/PPi.

A condutividade eletronica do PVG/PPi, ¢ da ordem de 10° Q.cm™. Este valor é cinco
ordens de grandeza maior que a condutividade do vidro puro, ¢ de 7 a 9 ordens de grandeza menor
que a do PPi puro em seu estado dopado [65]. Este resultado indica que o polimero realmente foi
formado somente no interior dos poros do PVG, uma vez que a medida da condutividade ¢
realizada através do contacto das quatro pontas com a superficie externa do material. A auséncia de
polimerizagfio na superficie externa também foi confirmada por microscopia 6ptica e microscopia
eletrOnica de varredura.

Medidas gravimétricas indicam uma razio de 8,2.107 g de PPi/grama de PVG,
correspondendo a 7,4% em massa de PPi no nanocompésito. Este valor estd de acordo com os
dados obtidos por andlise elementar CHN. A andlise termogravimétrica indica uma perda de massa
de 4,2% na faixa de 350-700°C, que ndo ocorre no PVG puro, que ¢ atribuida a decomposicio do
PPi. Este processo também ¢ detectado por calorimetria diferencial exploratéria, pela presenca de
um pico endotérmico centrado em 530°C.

A formagédo do PPino PVG também foi caracterizada por espectroscopia RD-IV e Raman.
O espectro RD-IV do compésito (Figura 54-b) é totalmente dominado pelo espectro do vidro puro
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(Figura 54-a), porém apresenta bandas caracteristicas do PPi [210-212], com pequenos
- deslocamentos em relagdo ao PPi bulk. A banda em 1561 cm™ é caracteristica dos estiramentos das
ligagdes C=C do PPi [210], e ocorre aproximadamente em 1540 cm” no PPi bulk [210-212],
enquanto que a banda em 1317 cm’ ¢ devida aos estiramentos das ligagdes C-C, sendo descrita na
faixa de 1280-1300 cm™ para o PPi bulk [210-212]. Um deslocamento na posi¢ao das bandas do
PPi também foi observado quando este foi encapsulado no zeélito Y, sendo este fato interpretado
como devido as restrigdes aos movimentos decorrente da presenga da molécula em ambiente
confinado [114].

Fung¢do Kubelka-Munk
3 3 3

N
[

1661
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Figura 54 - Espectros RD-IV: (a) PVG; (b) PVG/PPi.

Outro resultado interessante na caracterizagio do nanocompésito PVG/PPi foi obtido por
espectroscopia Raman. Foram coletados espectros utilizando-se lasers com comprimentos de onda
de 632,8 ¢ 514 nm. Os espectros obtidos estdo representados na Figura 55-a e 55-b,
respectivamente. Apesér das freqiiéncias Raman geralmente nfio apresentarem dependéncia com o
comprimento de onda da fonte de excitagfio, é conhecido na literatura [213,214] que estruturas

complexas como as dos polimeros condutores apresentam um ligeiro deslocamento na posigo das
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bandas, quando encontram-se em condicBes de ressondincia ou pré-ressondncia. Esta observagio
tem sido descrita para vérios polimeros condutores, principalmente para o PPi, e tem sido atribuida
i existéncia de estruturas tipo radicais citions na cadeia do PPi.

Intensidade (u.a.)
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Figura 55 - Espectros Raman do PVG/PPi. (a) laser de 632,8 nm; (b) laser de 514 nm.

Os espectros presentes na Figura 55 sfio similares entre si, com pequenos deslocamentos na
Mdmhmda&wMemexcebﬁewmordﬁmiawmosvabresdemﬁosmvm
smostras de polipirrol [213-219], comprovando novamente a formaco deste polimero no
nanocompésito com 0 PVG. A Tabela V lista os niimeros de onda das bandas observadas nos
espectros do PVG/PPi, os miimeros de onda relatados na literatura para o PPi no seu estado
oxidado (dopado) [213-2!9]e(mspectivasstribuiq6esteﬁativa&ﬂsabidoqmosemec&os
Raman do PPi sfio dependentes do método de preparagfio [213], o que explica os deslocamentos
observados nos espectros do PVG/PPi em relagfio aqueles descritos na litcratura. Akm disso, o fato
"do PPi no PVG/PPi encontrar-s¢ em ambiente confinado também altera a posiglio das bendas,
analogamente ao observado para o espectro RD-IV discutido anteriormente. A presenga de
difirentes contra-fons também influencia, embora alguns autores consideram que este efeito seja
 bem menos pronunciado [213,216).
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Comparando-se os espectros obtidos para ¢ PVG/PPi com aqueles descritos para amostras

de PPi [213-219], podemos concluir que tratam-se de espectros tipicos do PPi oxidado, indicando a
presenca de bipdlarons. Esta afirmacfio € baseada nas seguintes observagdes:

TABELA V - Ocorréncias observadas nos espectros Raman do PVG/PPi e atribuiges tentativas.

A=622,8 nm (cm™”) A =514 nm (cm™) Atribui¢io Tentativa® [213-219]
PVG/PPi PPi {213-219] PVG/PPi PPi [213-219]
1597 1593 1588 1587 v C=C
1507 1468 1498 1464 v C-N simétrico
1370 1376 1349 1374 v C-N antissimétrico
1334 1327 - 1346 vC-C
1262 1235 1250 1235 8 C-H (plano) antissimétrico
1080 1086 - - 8 C-H (plano) simétrico
1053 1055 1051 1055 8 C-H
985 973 981 975 &6 C-H
940 933 935 932 o anel, antissimétrico
699 680 - 682 -
1654 - 648 622 -

*v = estiramentos, 5 = deformagiio angular

i) a posi¢do da banda relativa aos estiramentos C=C, centrada em 1597 cm” (A = 632,8 nm), é
altamente sensivel ao estado de oxidacio do polimero[213-219]. Esta banda ocorre em valores
superiores a 1610 cm™ para o PPi neutro [213-215]. Furukawa e col. [214] observaram esta banda
em 1593 cm’ (A = 632,8 nm) ¢ 1587 cm’ (A = 514 nm) para o PPi oxidado, e através de
substituigdes isotdpicas de "’C ¢ ’H, atribufram-na & presenga de bipélarons. Estes resultados e
atribuicdes foram corroborados por Vigmond ¢ col. [213]. Segundo estes ultimos autores, esta
banda desloca-se para nimeros de onda maiores em cerca de 25-35%, quando o PPi é reduzido. A
posicdo desta banda observada nos espectros do PVG/PPi estd de acordo com os resultados
relatados na literatura para o PPi oxidado;

i) as bandas em 1370, 1262, 1080, ¢ 985 cm’ (A = 632,8 nm), presentes no espectro do
PVG/PPi, também foram atribuidas a presenga de bipdlarons [213,214]. A banda em 940 cm’, para
o polimero oxidado, est4 sempre associada & banda em 985 cm™ (935 ¢ 981, respectivamente, para
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A = 514 nm). Quando o PPi é reduzido, somente uma banda, centrada em 915 c¢m’', é observada.
Para A = 632,8 nm, a banda em 1053 cm™ também est4 sempre associada 4 banda em 1080 cm’,
enquanto que no polimero neutro, uma unica banda, em 1040 c¢m™', é observada. Pode-se notar na
Fig. 55 e na Tabela V que a banda em 1080 cm™ niio é observada no espectro obtido com A = 514
nm. Este resultado também foi descrito na literatura [213,214], contudo nio temos uma
interpretagiio para este fato.

De acordo com as analogias ¢ observa¢des apresentadas, podemos concluir que os
espectros Raman do PVG/PPi sdic caracteristicos do PPi oxidado, evidenciando a formagéo de
bipblarons, € corroborando os resultados de espectroscopia de absorg@oVis-NIR e espectroscopia
de reflectdncia Vis-NIR. A espectroscopia Raman mostrou-se uma ferramenta valiosa no estudo
deste sistema, uma vez que, através dela, foi possivel diferenciar entre os varios estados de
oxidagdo do polimero, e confirmar a presenga dos carregadores de carga, através de uma cuidadosa
obtengéo e interpretagéo dos espectros.

Todos os resultados até entdo descritos indicam a formacdo do polimero. Entretanto, uma
questdo continuava em aberto: o polimero foi formado com alguma orientag8o, e livre de defeitos
estruturais? A resposta a esta questdio foi obtida através do espectro de “C-CP-MAS-RMN do
PVG/PPi, mostrado na Figura 56. Neste espectro foram observados somente dois picos, muito
finos ¢ muito bem resolvidos, em 126 ¢ 106 ppm. Estes picos foram atribuidos aos carbonos o ¢ p
do anel pirrdlico. Nos espectros de '*C-CP-MAS-RMN do PPi preparado eletroquimicamente estes
picos também foram observados na mesma regifio [221]. Contudo, naquele caso, o espectro nio é
tdo bem resolvido como o obtido para o PVG/PPi, apresentando picos largos e difusos,
provavelmente devido a um grande mimero de defeitos estruturais e reticulagdes.

O espectro do PVG/PPi, por sua vez, estd em excelente concordincia com o espectro de
ressondncia magnética nuclear de ’C, em solugfio, do 2,5-dimetilpirrol [220], que contém um anel
pirrolico com substituigdes somente nos atomos de carbono adjacentes ao dtomo de nitrogénio
(posigdes 2 e 5). A similaridade entre o espectro do 2,5-dimetilpirrol e o espectro do PVG/PPi
indica que o PPi formado no interior do PVG também apresenta substitui¢des somente nos 4tomos
de carbono adjacentes ao nitrogénio, levando a formag¢io de um polimero sem reticulagdes, com
uma estrutura linear onde a conjugacéo entre as duplas e simples ligagdes é maximizada.

A presenga de dois Unicos picos no espectro do PVG/PPi indicam a presenga de somente
dois conjuntos de dtomos de carbono equivalentes no nanocompdsito. Aparentemente, as pequenas

dimensdes dos poros do PVG impedem a reticulagio do polimero, produzindo somente cadeias
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lineares que propagam-se através dos poros, evidenciando a formagfio de “fios poliméricos”
imersos no bulk do substrato vitreo.

Uma representagéio esquemdtica das cadeias de PPi no interior dos poros do PVG esta
representada na Figura 57.
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106
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Figura 56 - Espectro de C-CP-MAS-RMN do PVG/PPi.

Figura 57 - Representagdo esquematica do PPi confinado na estrutura porosa do PVG.
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T T

4.4.2 - PVG/polianilina

A primeira tentativa de obtengdo de um nanocomp6sito entre o PVG e a polianifina foi feita
através da mesma metodologia utilizada na obtengdo do PVG/PPi, ou seja, a imersio de uma
amostra de PVG/Cu em anilina recém destilada. Observou-se um escurecimento da amostra com o
tempo, sendo que esta adquiriu a coloragiio marrom escuro apés 30 minutos de reago.

A cor marrom nfio € caracteristica de nenhuma das formas conhecidas da PANI. Analise
gravimétrica do material obtido indicou um aumento de 10,52%, em massa, apés a reagio com a

anilina. Este valor € condizente com uma perda de massa de 10,2%, entre 70 e 120°C, observada na
curva de ATG do material.

O espectro RD-IV do material obtido apresenta bandas caracteristicas do mondmero
anilina. O espectro de '*C-CP-MAS-RMN, ilustrado na Figura 58 ¢ constituido de um singleto em
129 ppm, ¢ um dubleto em 119 e 116 ppm, caracteristicos do espectro do mondmero anilina [220].

&

-119

-118

Figura 58 - Espectro *C-CP-MAS-RMN da amostra formada pela imersfio do PVG/Cu em anilina.

Tais resultados indicam que nfio ocorre formagio da PANI através da reagiio do PVG/Cu
com anilina. A cor marrom obtida pode ser creditada & presenga de oligdbmeros formados pela
interagio do Cu®* com o monémero que difunde-se para o interior do PVG. De fato, Wu e Bein

também obtiveram um produto marrom escuro pelo tratamento de um hospedeiro alumino-silicato
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(MCM-41) trocado com ions Cu®* com vapores de anilina. Segundo estes autores, a interagio da
anilina com jons Cu”* pode levar  formagio de cations efou radicais CsHsNH'/CeHsNIT', os quais
sdo muito reativos. A cor marrom seria devido 4 uma mistura de oligbmeros, formada pela reacéo
destes cétions/radicais com o oxigénio do ar {118].

Uma segunda tentativa de obtengfio do nanocompésito PVG/polianilina utilizando-se o
PVG/Cu foi realizada através da introdugéio deste a uma solugfio 4cida (HCl 1M) de anilina. O
vidro, apds alguns minutos, perde a coloragdo azuiada tipica da presenga do Cu®, tornando-se
incolor. Aparentemente o Cu’* é deslocado do vidro, formando uma espécie estavel em solugiio,
provavelmente‘CuChz'. Este método também tornou-se ineficiente na polimerizagio da anilina.

A estratégia encontrada foi a utilizagio de um processo inverso aquele realizado para o
PVG/PPi, ou seja, introduzir-se primeiramente o mondmero no PVG, ¢ posteriormente reagir o
PVG/monémero com uma solug@o de um agente oxidante. A incorporagio da anilina foi realizada
imergindo-se uma placa de PVG a uma soluglio acida (HC! 2M) de anilina. Neste caso, a
incorporagéio ocorre via um processo de troca idnica entre os hidrogénios dos grupos silanéis do
PVG e a anilina, que encontra-se protonada em solugio 4cida (cétion anilinio, CeHsNH;'). O
produto formado a partir desta reagfio serd denominado por PVG/Ani. A presenca do cétion
anilinio no PVG/Ani foi confirmada por espectroscopia IV, Figura 59. Pode-se notar que as bandas
presentes em 3735, 3676 e 3653 cm’', relativas as hidroxilas livres e associadas do PVG (Fig. 59-a),
tém suva intensidade muito diminuida no PVG/Ani (Fig. 59-b), indicando a ocorréncia da reacdo de
troca idnica. Efeito similar foi observado por Wu e Bein [118] quando da incorporagéio da anilina
nz2 matriz MCM-41. Além disso, pode-se notar na Fig. 59-b uma estruturagdo da banda larga entre
3800 e 3000 cm”, devida aos estiramentos das ligagdes N-H, bem como a presenga das bandas a
2926 e 2599 cm’, caracteristicas do cétion anitinio [222-225]. Estas duas tltimas foram atribuidas,
respectivamente, como devidas aos estiramentos simétricos e assimétricos do grupamento NH;"
[222,223].

Com a introdugio do PVG/Ani numa solugdo 4cida de (NH4)2S:0:, o vidro vai
gradativamente adquirindo a coloragdo verde, tipica da PANI em sua forma condutora, sal
esmeraldina (SE). A amostra obtida, referidla como PVG/PANI, apresentou-se altamente
homogeénea e transparente. O espectro de absor¢iio da amostra, ilustrado na Figura 60, apresenta
bandas em 782, 420 e 318 nm (1,58; 2,8 ¢ 3,8 eV, respectivamente), caracteristicas do SE
[226,227]. A banda em 1,6 €V & atribuida & transi¢fio entre o topo da banda de valéncia ¢ uma
banda polarbnica formada no band-gap do material [226,227]. Esta banda polarnica, semi-
preenchida, € a responsavel pela condutividade do SE. Célculos tedricos indicam que ela possui
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cerca de 1 eV de largura [228]. A banda a 2,8 eV ¢ devida 2 transi¢fio entre a banda de energia
menor que a banda de valéncia e a banda polardnica [226,227]. Por outro lado a banda em 3,8 eV
corresponde ao band-gap do material, ou seja, a transiclio entre a BV e a BC [226,227]. Um

diagrama esquemdtico dos niveis de energia da PANI na forma sal esmeraldina € na forma base
esmeraldina est4 ilustrado no Figura 61.
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Figura 59 - Espectros IV em pastilhas de KBr. (a) PVG; (b) PVG/Ani.
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Figura 60 - Espectro de absorgéio UV-Vis-NIR do PVG/PANL
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Figura 61 - Diagrama esquemitico dos niveis de energia da PANI. (a) SE; (b)BE [Ref. 226].

O espectro UV-Vis-NIR presente na Figura 60 indica que o tratamento do PVG/Ani com
solugdo acida de (NHs),S20; leva & formagdo da PANI na sua forma condutora, SE, no interior dos
poros do PVG. A quantidade do polimero formada depende da quantidade inicial do mondmero
introduzido no PVG, podendo ser controlada pelo tempo de imersdo do PVG na solugiio acida de
anilina. Foram obtidas amostras contendo de 1 a 10%, em massa, de PANI, e os resultados que
serdo apresentados a seguir nfo mostraram nenhuma dependéncia com a quantidade de polimero
presente no nanocompdsito, no que diz respeito as suas propriedades intrinsicas.

De maneira andloga a0 PVG/PPi, o PVG/PANI niio apresenta polimerizagio em sua
superficie externa, como confirmaram os resultados de microscopia optica e MEV. A ocorréncia da
polimerizacdo somente nos poros do PVG também foi confirmada pela baixa condutividade do
nanocomposito, na ordem de 10°Q™ ¢m™, quando comparada com a condutividade da PANI-SE
(1-100 Q' cm"). Novamente, de maneira similar a0 PVG/PPi, a baixa condutividade do
PVG/PANI deve-se ao fato de que o polimero esté localizado no interior dos poros do PVG, e que
a medida foi realizada pelo contacto das 4 pontas na superficie externa do material.

O espectro RD-IV do PVG/PANI apresenta a estruturagio na banda larga entre 3800-3000
cm’, caracteristica dos estiramentos N-H, porém as bandas a 2026 e 2599 cm’, caracteristicas do
cation ani]inio; presentes no PVG/Ani, desaparecem por completo. A formagio do SE no
nanocomposito PVG/PANI foi também confirmada por espectroscopia Raman. Na Fig. 62 estio
presentes os espectros Raman, obtidos com laser de A = 632,8 nm, da PANI-SE sintetizada vig
oxidacdo quimica convencional (Fig. 62-a) e do PVG/PANI (Fig. 62-b). Pode-se observar que
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ambos 0s espectros sdo muito similares e podem ser atribuidos inequivocamente ao sal esmeraldina
(86, 229-234].

Intensidade (u.a.)
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Figura 62 - Espectros Raman: (a) Polianilina, sal esmeraldina; (b) PVG/PANI.

O espectro Raman da PANI sofre grande variagdo, dependendo do método de preparagio
utilizado. A possibilidade da presenca de diferentes espécies na cadeia polimérica faz com que
diferentes atribuigdes tenham sido reportadas. Tais atribuigdes tém sido motivo de controvérsia na
literatura. Eﬁtretanto, existe consenso em rela¢io a algumas, tais como:

i) as bandas em 1591 e 1643 cm’ sdo devidas aos estiramentos das ligagdes C-C nos anéis
quinoidais e aromdticos, respectivamente [86,230], ¢ a pequena banda a 1564 aos estiramentos do
anel aromatico [230};

ii) a banda intensa em 1472 c¢m foi atribuida por Furukawa e col. [229] como sendo um modo
acoplado dos estiramentos das ligagdes C=N ¢ C=C do anel quinénico. Outros pesquisadores
atribuiram esta banda somente aos modos C=N, do mesmo tipo de anel [86,233]. Contudo, ¢
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. consensual que a ocorréncia desta banda indica a presenga de atomos de nitrogénio imina (=N-) no
. polimero

iii) a banda intensa em 1666 cm foi atribuida 4 deformagio angular C-H no plano do anel
quinénico [86,229,230,233];

iv) a banda em 1216 cm’ deve-se aos estiramentos C-N, de 4tomos de carbono de andis
benzénicos e nitrogénios imina [86, 230]. A banda de baixa intensidade em 1572 cm” tem sido
relacionada ao mesmo tipo de vibragio, s6 que envolvendo os atomos de nitrogénio imina
protonados (-C-NH'=) [86];

v) a regifio espectral abaixo de 1000 cm™ foi muito pouco explorada na literatura. Apesar de as
bandas em 416, 527, 575, 749, 775, 803, 833 ¢ 871 cm”, presentes no espectro do PVG/PANI,
terem sido descritas no espectro do SE e da BE [86, 229, 230], nenbum comentario ou atribuicio
existe nesta regifio espectral, excetuando-se o trabalho de Harada e col. [230]. Estes autores
atribuem as bandas em 416 e 527 cm’', respectivamente, como devidas as deformagdes angulares

do anel quindnico e da ligagiio C-N, no plano. Esta regido espectral mostrou-se muito sensivel ao
| comprimento de onda do laser utilizado para a coleta dos espectros Raman no PVG/PANI. No
espectro obtido com laser de 514 nm, as bandas em 575, 749, 833 e 871 cm’, presentes no
espectro obtido com laser de 632,8 nm, nfio aparecem. Aiém disso, as bandas em 416, 527 ¢ 775
cm’ tém suas intensidades diminuidas. Estas tltimas bandas, com baixas intensidades, sio as tnicas
observadas nesta regifio no espectro do PVG/PANI obtido com laser de 488 nm;

vi) a regifio espectral na faixa de 1300 a 1450 cm" também tem sido muito discutida. Segundo
Quilard ¢ col. [86], as bandas presentes nesta regiio sio devidas 4 formagfio de radicais
~ semiquinonas, indicativo da protonaciio de alguns dtomos de nitrogénio da cadeia. Harada e col.
- [230] atribuem bandas entre 1344 ¢ 1320 cm’ devidas aos estiramentos C-NH'. Esta iltima
interpretagdo é também a justificativa para a banda presente em 1330 cm™ no espectro relatado por
Saricifici e col. [234]. Segundo estes dois dltimos grupos de pesquisadores, estas bandas sdo
caracteristicas da formagfio de pblarons no sistema. Foram detectadas 3 bandas, a 1339, 1381 ¢
- 1420 em™ no espectro do PVG/PANI, que podem ser equivalentes aquelas devidas & formagao de
polarons descritas anteriormente.
| Os dados apresentados caracterizam o nanocompésito PVG/PANI, indicando a formagéo
do SE no interior dos poros do PVG. Entretanto, de acordo com o mencionado na Introdugfo
(sego 1.4), esta forma da PANI necessita de um contra-jon, para neutralizar as cargas. No caso do
PVG/PANI, os grupamentos Si-O° da superficie dos poros do PVG fazem este papel. Esta
afirmagéo & evidenciada pelo espectro de *’Si-CP-MAS-RMN, presente na Figura 63-c. Como pode
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ser observado, o espectro do PVG/PANI é completamente diferente daguele do PVG (Fig. 63-a) e
do PVG/Ani (Fig. 63-b), indicando que existem 4tomos de Si no PVG/PANI em ambientes
quimicos diferentes em relaglio aos mesmos 4dtomos presentes no PVG e no PVG/Ani. Este

resultado ¢ um forte indicio de que os grupamentos Si-O” estdo realmente atuando como contra-
jons neste sistema.
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Figura 63 - Espectros 8i-CP-CP-MAS-RMN: (2) PVG; (b) PVG/Ani; (c) PVG/PANI.

Uma outra caracteristica da PANI na forma SE € que este composto pode ser desprotonado
na presenca de hidroxidos, dando origem 4 BE, que ¢é azul e nio condutora (Fig. 12). Tal
comportamento também foi observado para o nanocompésito PVG/PANL. Foi realizada uma
experiéncia onde este foi colocado em uma solugio 1M de NH,OH, e o espectro de absor¢do da
amostra medido in situ, em funcio do tempo. O resultado pode ser visto na Figura 64. O vidro vai
alterando sua éor, passando do verde inicial (SE) e tornando-se azul (BE). Este processo é
acompanhado pelo desaparecimento das bandas em 782 e 420 nm, caracteristicas do SE, com a
formagéo de novas bandas em 561 € 320 nm (2,2 ¢ 3,8 eV, respectivamente). Estas novas bandas
s80 caracteristicas da BE e atribuidas, respectivamente, 4 uma transi¢io eletrdnica envolvendo os
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anéis benzendides ¢ quindides, ¢ & transicdo correspondente ao band-gap [226], conforme o

esquema ilustrado na Figura 61.

Todo o processo relatado no paragrafo anterior e ilustrado pela Fig. 64 é reversivel, ou seja,

ao tratarmos a amostra resultante do procedimento anterior (vidro azul, nanocompésito PVG/BE)

com uma solu¢io 1M de HCI, a BE volta a ser protonada e converte-se novamente em SE, ou seja,

o vidro volta a apresentar cor verde, ¢ as bandas em 561 e 320 nm (BE) desaparecem, ressurgindo

as bandas do SE a 782 e 420 nm. O processo descrito esta ilustrado na Figura 65.

Figura 64 - Evolugio dos espectros de absorgiio do PVG/PANI em solu¢io NH,OH 1M, em

fungdio do tempo.
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Figura 65 - Evolugéo dos espectros de absor¢do do PVG/PANI tratado com solugiio de NH,OH,
em solugdo HCI 1M, em fungiio do tempo.

Os resultados sumarizados nas Figuras 64 e 65 indicam que o polimero confinado no PVG
apresenta comportamento quimico similar aquele observado quando este ndo se encontra em
ambiente restrito. Neste caso, o tempo observado para que ocorra a interconversio entre as formas
esmeraldina protonada e ndo protonada da PANI é funcfio da difusdo da base ou do acido para o
interior da estrutura porosa do PVG. Os processos de protonaciio e desprotonagio da PANI-
esmeraldina no PVG, além de reversiveis, podem ser realizados virias vezes.
| O nanocompbésito PVG/PANI abriu ainda uma possibilidade interessante, decorrente do fato
da PANI ser altamente estivel em HF. Assim, o nanocompésito foi tratado com este acido,
roconendo a dissolugiio da parte vitrea, possibilitando a liberagdo e caracterizagiio posterior do
material formado nos poros do PVG. A Figura 66 compara os espectros IV do produto insolivel
resultante do tratamento do PVG/PANI com HF (Fig. 66-a) com o espectro IV da PANI-SE
convencionalmente preparada (Fig. 66-b). Similarmente, os espectros Raman estdo ilustrados na
Fig. 67. Analisando-se tais espectros (Figuras 66 e 67), pode-se concluir, definitivamente, que o
produto formado nos poros do PVG para dar origem ao nanocompésito PVG/PANI ¢ a polianilina

em sua forma condutora: sal esmeraldina.
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Figura 66 - Espectros IV: (a) material proveniente do tratamento do PVG/PANI com HF; (b)
PANI-SE convencionalmente preparada.
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Figura 67 - Espectros Raman: (a) material proveniente do tratamento do PVG/PANI com HF; (b)
PANI-SE convencionalmente preparada.
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O comportamento eletroquimico da PANI extraida do PVG/PANI foi estudado por
voltametria ciclica. O voltamograma obtido ¢ mostrado na Figura 68. Observa-se um voltamograma
muito bem definido, com dois pares redox, tipicos da polianilina {87]). Como poderiamos esperar, o
volfamograma presente na Fig. 68 nfio apresenta o terceiro pico caracteristico de amostras nio-
homogéneas e com alta reticulagdo, indicando que a PANI extraida do nanocompdsito apresenta-se

com orientacéio das cadeias e livre de ramificagdes.
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Figura 68 - Voltamograma ciclico da PANI extraida do PVG/PANI com HF.

Durante a aquisicio do voltamograma, nota-se claramente a mudanga de cor do filme de
PANI, que inicia com a cor amarela a -300 mV, passando por verde, azul e plrpura até o potencial
de 1000 mV, e percorrendo o caminho inverso quando o potencial retorna de 1000 a -300 mV.
Esta variagio cromatica foi acompanhada por espectroscopia Vis-NIR (470-1100 nm), sendo os
espectros coletados in situ a cada incremento de 100 mV do potencial aplicado. O espectro obtido
a -300 mV ¢€ caracteristico da forma mais reduzida da PANI, leucoesmeraldina. Apés o primeiro
pico de oxidagdio, que apresenta um maximo em 180 mV, o espectro ¢ caracteristico da forma sal
esmeraldina, indicando que o polimero j4 ¢ oxidado na sua forma protonada. O espectro do
polimero submetido a um potenciat de 1000 mV, depois do segundo pico de oxidagio (maximo em
715 mV), apresenta a transicio em 2,1 ¢V, caracteristica da forma totaimente oxidada da PANI,
perniagrinilina [86,22].
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A variagédo do espectro Vis-NIR da PANI em fun¢éo da oxidagdo do polimero (aumento do

potencial aplicado) esta presente na Figura 69.
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Figura 69 - Varia¢io do espectro Vis-NIR da PANI extraida do PVG/PANI em fungdio do aumento

do potencial aplicado

A elevada organizagdo das cadeias da PANI formada no PVG foi confirmada pela imagem
obtida por MEV do produto resultante do tratamento do PVG/PANI com HF, cuja fotomicrografia
¢ apresentada na Figura 70. Pode-se observar que o material é formado por filamentos altamente
organizados de polianilina, com didmetro médio de lpm. Este diametro ¢ muito maior que o
didimetro médio dos poros do PVG. Isto se deve ao fato de que, quando o nanocompésito ¢ tratado
com HF e a parte vitrea comega a se solubilizar, as cadeias de PANI, que estavam isoladas devido
ao confinamento na estrutura porosa, comegam a agregar-se umas as outras. Entretanto, de acordo

com o observado na Figura 70, esta agregagio € realizada de maneira a manter a pré organizacio
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conferida pela geometria dos poros do PVG, resultando em um material formado de fibrilas de
- PANI, com alta organizagdo e didmetros reduzidos.

Estes resultados indicam que além do interesse inicial da formagdo de um nanocompdsito
entre o vidro e a PANI, o PVG também pode ser utilizado como femplate para a obtengdo de
cadeias de polimeros condutores organizadas, bem ao estilo de alguns trabalhos mencionados na
secdo 1.4 da Introducéio [91-96].

Do conjunto de resultados obtidos para o nanocompésito PVG/PANI, aquele que melhor
elucida a maneira pela qual o polimero distribui-se pela matriz foi obtido por microscopia eletrnica
de transmissdo.

A Figura 71 representa a fotomicrografia do nanocompésito PVG/PANI, obtida com um
aumento de 250000 vezes. Nota-se claramente a presenca de filamentos de PANI distribuidos
organizadamente pela matriz vitrea, possuindo um didmetro médio de 25 A, o que certifica que o
PVG/PANI pode ser verdadeiramente classificado como um nanocompésito. O valor do didmetro
dos filamentos poliméricos observados na Figura 71 indica que cada fibrila é constituida pela jungio
paralela de pouquissimas cadeias do polimero, € que estas mantém-se altamente orientadas umas em
relagio as outras, sem a presenga de reticulacdes, formando verdadeiros fios poliméricos ao nivel
molecular.

Pr——

dpm
Figura 70 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura da PANI extraida do
PVG/PANI com HF
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. R 250 A
Figura 71 - Micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissio do PVG/PANI

Levando-se em consideragio todos os resultados apresentados neste ftem 4.4, pode-se
concluir que os objetivos propostos para o sistema PVG/polimeros condutores foram plenamente
alcangados. A anilise minuciosa na Figura 71 nfio deixa margens a dividas de que os poros do
PVG propiciam um excelente ambiente para a obtengo de fios poliméricos isolados ao nivel
molecular. Os nanocompdsitos PVG/PPi e PVG/PANI, obtidos e caracterizados nesta tese,
possuem uma gama muito grande de aplicagSes potenciais, sendo que um estudo das propriedades
destes materiais e a viabilizagio da obtengdio de dispositivos constituem-se num prosseguimento
natural deste trabatho.
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CAPITULO 5

Conclusoes

Dadas as caracteristicas dos sistemas estudados, as conclusées serdio apresentadas em dois
conjuntos: aquelas relativas 4 formagfio de nanocompdsitos ¢ nanoparticulas utilizando compostos
organometalicos, e aquelas relativas a obtenggio de nanocompdsitos com polimeros condutores.

Com relagdo ao primeiro caso, as conclusdes pontuais sio as seguintes:

i) os clusters [M3(CO)1z] (M = Fe, Ru ¢ Os) siio incorporados ao PVG e mantém as mesmas
caracteristicas de quando estdo em solugio;

" ii) o cluster [Fe;(CO)iz] € instavel quando incorporado ao PVG. A consolidagio do PVG
incorporado com este cluster n8o produz nanoparticulas embebidas na matriz vitrea, mas leva a
devitrificagio do material, com a formagio de a-cristobalita, nucleada em virtude da formacfio do

o-Fe;0s, que migra para a superficie externa do material;

iii) as decomposig¢des térmicas dos clusters [M3(CO)1;} (M = Ru e Os) incorporados no PVG
seguem caminhos idénticos, com variagdes nas faixas de temperatura onde ocorrem os eventos,
sendo estas mais elevadas para M = Os. As etapas de decomposigiio levam primeiramente 2
formagdio de uma espécie quimicamente ligada & superficie do vidro, representada por



Conclusdes 111

[HM3(CO)o(OSH )], seguida da quebra da ligagio metal-metal, com espécies contendo M
representadas por [M(CO),(OSH )], sendo n= 2 ¢/ou 3;

iv) o cluster [Ru;(CO);] incorporado no PVG produz RuO, pelo aquecimento do material a T >
250°C. Quando consolidado, o material final  verde, altamente transparente e homogéneo, sendo
caracterizado como um nanocompoésito formado por particulas de RuQ,, de didmetro médio de 17
A, embebidas na matriz vitrea;

v) o aquecimento do PVG incorporado com os clusters [Ms(CO):2] em ampola evacuada produz
materiais com caracteristicas diferentes daqueles obtidos pelo aquecimento destas mesmas amostras
em atmosfera ambiente. Existem indicios de que os materiais obtidos sio formados por

nanoparticulas metalicas embebidas na matriz vitrea,

vi) a nova rota proposta para a sintese do Cd(SePh), mostrou-se eficaz, mas néo foi possivel
obter-se o produto livre de impurezas. Todavia, sua decomposigio térmica produz o CdSe, € a
mistura de fases obtida pode ser incorporada no PVG;

Com relagdo aos nanocompdsitos formados com os polimeros condutores, foi possivel

chegar as seguintes conclusdes:

i) ¢ possivel polimerizar o pirrol ¢ a anilina nos poros do PVG, levando a obtengdo de novos
nanocompésitos vidro/polimero condutor. No caso do pirrol, a reagio ocorre com o PVG
submetido a troca ibnica com fons Cu®’. Para a anilina, a reacdo ocorre entre uma solugio de

-(NH4)28205 € 0 mondmero, previamente incorporado no PVG.

ii) ambos os polimeros sdo formados em seu estado condutor, apresentando os grupamentos Si-
O’ da rede vitrea como contra-anion;

iii) o comportamento quimico da polianilina, confinada nos poros do PV@G, ¢ similar aquele
apresentado quando o polimero ndo se encontra em ambiente restrito. O sal esmeraldina, formado
10 nanocomposito, pode ser desprotonado pela imersdo deste em solugdes alcalinas, sendo que este

processo € reversivel;



Conclusdes 112

iv) os polimeros s#io formados com alta orientagfo das cadeias, auséncia de defeitos estruturais e
reticulacio, formando verdadeiros fios moleculares embebidos pela matriz vitrea.

Os resultados apresentados demonstraram que as dimensdes reduzidas dos poros presentes
no PVG propiciam um excelente ambiente para a obtengfio de nanomateriais. Nesta dire¢éo, o PVG
apresenta algumas vantagens sobre outras matrizes conhecidas, a saber:

i) apresenta uma distribuicio estreita e bem controlada de difmetro de poros, o que possibilita a
obtengfio de nanoparticulas com tamanho controlado;

ii) apresenta superficie dos poros com propriedades quimicas interessantes, que pode ser
modificada visando a formagio do nanomaterial de interesse;

iii) possibilita a obtengfio de nanocompésitos originais, que ji apresentam-se na forma de corpos
consolidados, nfo necessitando passar por processos de conformagéo (necessérios para comp6sitos
formados por matrizes policristalinas, por exemplo), quando da sua possivel utilizagdo em
dispositivos;

iv) 0s nanocompdsitos formados apresentam alta homogeneidade e transparéncia;

v) os materiais formados utilizando-se 0 PVG nio podem ser obtidos por outras rotas de sintese.
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CAPITULO 6

Trabalhos Futuros

Frente aos resultados obtidos nesta tese, propomos os seguintes topicos como

possibilidades de prosseguimento deste trabalho:

i} estudo de rotas alternativas para obtengdio do Cd(SePh), puro, bem como das etapas de
decomposicfio térmica, em diferentes atmosferas, do CdSP-1 impregnado ne PVG;

ii) medidas de XPS e EPR dos materiais formados pelo aquecimento do PVG/M;(CO)y; em
atmosfera deficiente de oxigénio, para confirmar a obtengfio de nanoparticulas metalicas;

iii) estudo das amostras por EXAFS, visando obter informagdes sobre as interagdes existentes
entre 0 nanomaterial formado nos poros do PVG ¢ a rede vitrea;

iv) caracterizagfo eletroquimica do PVG/PPi e PVG/PANI, para conhecermos a eletroatividade

dos polimeros no nanocompdsito;

v) tentativa de obten¢fio de nanocompdsitos entre 0 PVG e o poliacetileno, politiofeno e
polifenilvinilideno, nos mesmos moldes utilizados na obtengfio do PVG/PPi ¢ PVG/PANI;
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vi) tentativa de obtengdio de nanocompdsitos entre 0 PVG e a polianilina através de outras rotas
de sintese, ¢ comparar suas propriedades com aquelas do PVG/PANI. Testes preliminares
indicaram que este nanocompésito pode também ser formado pela reagdo entre o PVG trocado
com jons Fe** e soluges acidas de anilina;

vii) estudo da viabilidade de aplicagdo dos nanocompésitos obtidos em dispositivos

eletrocrémicos, sensores, janelas inteligentes, baterias recarregéveis, etc.
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10. Mini escola de SAXS - Aplicagdes em Quimica de Materiais
Universidade Estadual Paulista - IQ/Araraquara

Profa. Dra. Claudine Willians

4-8/dezembro/1995



: 11. Introdugdo A Cristalografia

. Universidade Estadual de Campinas

;':_Prof Dr. Dario Braga e Profa. Dra. Fabrizzia Grepplom
19—23/agosto/ 1996

_ VIIL OUTRAS ATIVIDADES ACADEMICAS:

%

- 1. Representante suplente da graduacdo na congregagdo do Instituto de quimica da
- Unicamp

Perfodo: jan/dez 1989

2. Representante titular da graduacﬁo na congregacdo do Instituto de Quimica da
Unicamp
Periodo: jan/dez 1990

3. Representante titular da pos-graduagio na congrega¢do do Instituto de quimica da
Unicamp

- Periodo: jan/dez 1991, jan/dez 1993 e jan/dez 1995

XIX - PREMIACOES

1. XVIII Reunido Anual da SBQ - maio/1995
Zarbin, A.J.G., Vargas, M.D. e Alves, O.L., “Obtengio de Materiais Vitreos via

Incorporagédo de Carbonilas Metélicas em Matrizers Porosas”, eleito melhor trabalho

da divisdo de quimica de materiais.

2. XIX Reunido Anual da SBQ - maio/1996
Zarbin, AJ.G., De-Paoli, M.A. e Alves, O.L., “Novos Comp6ésitos Vidro/Polimeros
Condutores”, eleito melhor trabalho da divisdo de quimica de materiais.



