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RESUMO

O presente trabalho avalia o comportamento fotocrdmico do heteropolianion éacido
12-fosfotungstico (HPW), dopante da matriz hibrida de Silica, GPTS:TEOS. O efeito
fotocromico (EF) é dado pelo fotoescurecimento de uma espécie quimica, promovido por
radiacdo eletromagnética, no caso o ultravioleta (UV), seguido do clareamento, depois de
cessada a radiagdo. Este processo reversivel é recorrente da oxi-redugdo eletronica gerada no
HPW. A matriz de Silica (Dioxido de Silicio) funcionalizada foi preparada a partir da
hidrélise na mistura de Tetraetoxisilano (TEOS) e 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS),
importantes componentes que promovem grande valor de maleabilidade e suporte estrutural,
devido a formac@es caracteristicas dos aglomerados de grupos epoxi, presente no GPTS. As
amostras foram obtidas a partir do processo Sol-Gel na forma de filmes finos em substrato de
vidro por dip-coating (imersdo/emersdo controlada) e Xerogéis monoliticos, sem substrato,
formados através da evaporacdo dos solventes envolvidos neste processo. A secagem a
pressdo ambiente e temperatura fixa em 80 °C permitiu uma boa producdo de amostras e
andlises de absor¢do dptica e do comportamento térmico em relagdo as constantes de tempo
no fotocromismo de filmes. Bandas com picos em 484 nm e 741 nm formaram-se dando uma
coloracdo azul escura a amostra inicialmente incolor. A reversibilidade do fendémeno
aconteceu em ambiente escuro e na presenca de O,. Os solventes usados no processo de
dopagem agiram de diferentes formas, elevando a absorcéo éptica de uma amostra em relacao
a outra apds 50 dias mantidas a 40 °C: pode-se relacionar um efeito mais escuro (aumento de
59% na absorcdo) em filmes dopados com HPW dissolvidos por Tetrahidrofurano (THF)
enquanto filmes dopados com HPW dissolvidos por Etanol Absoluto (EtOH) aumentaram
seus niveis de absor¢do em 29%, ambos com a mesma concentra¢do do croméforo na solucéo.
Anélises de transmitancia em uma determinada banda no comprimento de onda (emissdo em
780 nm) possibilitaram a discussao a respeito destas constantes de tempo do fendmeno, dados
0S processos de saturacao e apagamento relacionados aos repetidos efeitos de escurecimento e
clareamento avaliando o processo de reducdo e oxidacdo entre W e O e revelando valores da
Energia de Ativacdo para ambas as amostras, calculados entre 69,0 kJ.mol™ e 73,0 kJ.mol™.
Tal caracterizacdo € atil por influenciar o processamento destes materiais que possuem vasta
aplicacdo, desde sensores fotoquimicos altamente sensiveis a janelas ou vidros fotocrémicos.
Pesquisas futuras das matrizes dopadas focardo desenvolver materiais que apresentem novas
constantes de tempo do fotocromismo. A Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)
apresentou resultados que identificam alguns dos grupos quimicos nas amostras e também
caracteristicas térmicas do HPW puro em sua forma de po.

Palavras-chave: acido 12-fosfotungstico, HPW, Sol-Gel, Ormosil, efeito fotocrémico.
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ABSTRACT

This work evaluates the photochromic effect of the heteropolyacid 12-phosphotungstic
acid (PWA) when allied to GPTS:TEQS, a hybrid Silica matrix. The Photochromic Effect is
given by the photodarkening of a chemical specie, promoted by electromagnetic radiation, in
this case UV, followed by a thermal bleaching, after ceased UV exposition. This reversible
process occurs from an electronic oxi-reduction generated in PWA. Functionalized silica
(Silicon dioxide) were prepared by hydrolysis on the mixture of Tetraethylorthosilicate
(TEQOS) and 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS), important components involved in
this process, given their capacity on the development of great bulk value materials and
structural support, promoted by the functionalized silica agglomerates formation, due to the
epoxy group from GPTS. Samples were fabricated by the Sol-Gel process, on the form of thin
films on glass substrates by dip-coating (controlled immersion) and also monolithic Xerogels,
no substrates, formed by the evaporation of the solvents involved at the process. The ambient
pressure drying and fixed temperature at 80 °C allowed a good sample production and
analysis such as optical absorbance and thermal behavior in relation to film photochromism
time-constants. Bands with peaks at 484 nm and 741 nm were formed giving a bluish coloring
to the sample, initially colorless. The reversibility on the phenomena, happened in a dark
ambient and in the presence of O,. The solvents used on the doping process acted differently
in comparison, elevating optical absorbance of one sample compared to the other after 50
days at 40°C: we relate a darker effect (absorption increase of 59%) on films doped with
HPW solved in Tetrahydrofunran (THF) while the films doped with HPW solved in Ethanol
(EtOH) had the absorption levels increased by 29%, both with same concentration of the
chromophore in solution. Transmittance measures in a determined band wavelength (emission
at 780 nm) allowed a discussion about the time-constants on the phenomena, given the
saturation and erasure processes related to the repeated darkening and bleaching effects
evaluating the oxidation process between W and O and revealing Activation Energy values
for both samples calculated to be between 69,0 ki.mol? and 73,0 ki.mol™. This
characterization is useful for fabrication of optical sensors (UV sensors) and “smart” glasses
or windows. Future researches will develop materials with new time-constants. Differential
Scanning Calorimetry (DSC) presented results that identify chemical groups of the samples
and also thermal features from pure HPW on its powder form.

Keywords: 12-phosphotungstic acid, HPW, PWA, Sol-Gel, Ormosil, photochromic effect
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MOTIVACOES E OBJETIVOS

A tecnologia de preparacdo de materiais a base de Silica através do processo Sol-Gel
tem despertado grande interesse industrial, dados os caminhos bastante convenientes na
fabricacdo de pos, fios e filmes finos e suas aplicacdes tais como a producdo de sensores,
vidros e janelas “smart”, at¢ componentes cataliticos ou contrastes bioldgicos, estimulando
estudos e desenvolvimento de diversas pesquisas nesta area. Materiais hibridos de
Silica/Organico ou Silicatos Modificados Organicamente denominados ORMOSIL
(Organically Modified Silicates) sdo muito estudados atualmente devido a variedade de
alcoxidos de silicio funcionalizados com moléculas organicas (epdxi, vinil, amina, fenil, etc.)
disponiveis, possibilitando a formacdo de diferentes matrizes de Silica (Didxido de Silicio)
provenientes da reacdo de hidrolise dos alcoxidos. A matriz hibrida de Silica/Organico
apresenta grande interesse cientifico e tecnoldgico, pois possibilita que propriedades opticas
(absorgdo Optica, birrefringéncia, fotossensibilidade) e mecanicas (dureza, elasticidade) sejam
controladas a partir da sintese, pela escolha do alcoxido precursor da matriz hibrida, ou
associando-se diferentes alcoxidos na mesma matriz, produzindo materiais multifuncionais
que apresentam caracteristicas da matriz de Silica/Organico aliada aos fendmenos &pticos
produzidos pelo dopante.

Este trabalho faz parte do processo que investiga o efeito fotocromico em filmes finos
e Xerogeis monoliticos de matriz hibrida de Silica/Organico preparada pelo processo Sol-Gel
a partir dos alcoxidos 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e Tetraetoxisilano (TEOS),
guando dopada com o heteropolianion acido 12-fosfotingstico (HPW). Discutiremos 0s
efeitos de fotoescurecimento (ativado por exposicdo a luz UV) seguido do clareamento
(clareamento térmico, sem exposicdo a luz UV) em amostras na forma de filmes finos.
Especificamente investigamos as propriedades opticas atraves das caracterizacdes realizadas
pos-dopagem: por absorcdo e transmitancia Optica, dependéncia do efeito fotocromico com a
temperatura, efeitos temporais de envelhecimento na matriz hibrida e célculo da Energia de
Ativacdo de processos quimicos envolvidos no efeito. Diferencas em relagdo a absorgdo
Optica, avaliacdo de efeitos degradativos e detalhes sobre analises térmicas sdo discutidas
neste trabalho, que tem como interesse levantar informagGes a respeito da qualidade Optica
dos filmes e a investigacdo dos efeitos induzidos (fotocromismo relacionado ao desgaste da
matriz) preparados com diferentes solventes, o etanol absoluto e o tetrahidrofurano, propondo

assim variagdes a respeito das matrizes de alcoxidos e seus materiais dopantes.



1. INTRODUCAO

Materiais vitreos e ceramicos sao produtos obtidos pelo homem ha milhares de anos,
em técnicas rusticas como a calcinacdo e fusdo, onde registros de aproximadamente 4000
anos atrds sdo encontrados. Porém a devida atencdo vem sendo dada apenas nas ultimas
décadas, quando a pesquisa e aplicacdo industrial na &rea cresceram e geraram novas
vertentes na producao de materiais com inumeras caracteristicas, podendo eles ser organicos,
inorganicos ou mesmo hibridos, comumente denominados OIHM (Organic-Inorganic Hibrid
Materials) [1,2]. A ciéncia de materiais permite explorar caracteristicas, tais como dureza,
flexibilidade e distribuicdo controlada de poros, fatores relevantes discutidos quando a técnica
Sol-Gel é empregada.

Nas Ultimas duas decadas, o crescente interesse no desenvolvimento de novos
materiais levou a preparagdo dos Silicatos Organicamente Modificados (ORMOSILs). Esses
materiais podem ser sintetizados pela incorporacdo de polimeros organicos a redes de Silica
gerada in situ [3], através do processo Sol-Gel [4,5]. Materiais preparados a partir do
Tetraetoxisilano (TEOS) e do poli(dimetilsiloxano), o PDMS, enquadram-se nesta
classificagéo [6].

A caracterizacdo de materiais vitreos tem representado parte dos grandes avangos
recorrentes nesta area e na fabricacdo para diversas aplicacbes desde industriais as
domeésticas. As propriedades destes materiais hibridos sdo discutidas a partir da classificacdo
quanto as ligacoes e estruturas formadas a nivel molecular. Séo elas:

Classe I: Materiais cuja rede do hibrido é formada a partir de ligacGes fracas, como
pontes de Hidrogénio, forcas de Wan der Waals e ligagdes ibnicas. Geralmente compreendem
componentes organicos, em forma molecular ou polimérica, embebidos nos poros da matriz
inorganica, podendo ser preparados por diferentes rotas sintéticas, descritas de forma
aprofundada por José e colaboradores [7]. Venton e Gudipati [8] demonstram a preparacao de
materiais da classe |, imobilizando as enzimas urease e invertase numa rede polimérica
preparada via processo Sol-Gel.

Classe Il: Materiais que possuem em sua rede fortes ligagbes entre a espécie
organica e inorganica, sendo estas ligacdes covalentes ou idnico-covalentes. Conferindo ao
componente do hibrido um efeito sinérgico, atribuindo caracteristicas como dureza, adeséo,
flexibilidade e resisténcia ao produto formado. O esquema da interacdo entre as fases dessa

classe pode ser visualizado na Figura 1.1.



Classe I11: Quando ha combinagdo entre as duas classes citadas acima, aliando as
interacOes entre a rede do hibrido, podendo assim coexistir ligacbes em pontes de hidrogénio
e ligacOes covalentes ao longo da distribuicdo molecular, criando possibilidades nas rotas
quimicas dos OIHM, como a sintese de nano-particulas, revestimentos ou fibras.
Biocompostos sdo 6timos exemplos de OIHM produzidos a partir da biomineraliza¢éo natural
[9]. Ossos, dentes, conchas e algumas folhas e talos de plantas sdo biocompostos tipicos, nos
quais uma matriz organica polimérica é reforcada por um depoésito inorganico. Como
exemplo, Silica amorfa € precipitada em uma matriz de polissacarideo da planta do arroz,

reforcando suas folhas e talos [10].
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Figura 1.1 — Ligacdo covalente entre fases em um material hibrido [7]. A sequéncia
encontrada na fase organica caracteriza ligacGes entre atomos C e H e da fase inorganica
relaciona-se a demais ligagoes entre Sie O

A sintese de materiais hibridos a partir da combinacéo de diferentes precursores tem
apresentado novas rotinas a preparacdo de materiais, pois permitem gerar desde nano-
particulas até filmes, fibras ou solidos com diversas aplicacGes cientificas e tecnoldgicas.

Em virtude das temperaturas relativamente baixas envolvidas na producdo de géis, o
processo Sol-Gel permite a obtencdo de matrizes vitreas organo-metélicas com variadas
dopagens, carregando propriedades Opticas bastante interessantes e vastamente discutidas
atualmente, as quais ndo seriam obtidas pelo processo de fusdo convencional anterior. Assim,
a dopagem obtém diferentes resultados e aplicacdes.

Diversos oxidos de metais de transi¢do, quando preparados na forma de filmes finos,
apresentam caracteristica opticamente ativa sob a acdo de um campo elétrico, radiacdo
eletromagnética ou calor [11], dando origem aos fendmenos conhecidos, respectivamente,
como eletrocromismo [12], fotocromismo [13] e termocromismo [14]. Dentre estes, o 0xido

de tungsténio [WQOg3] é certamente o material mais estudado por apresentar em todos estes



efeitos as maiores variagdes na absorbancia optica. Em particular, o efeito fotocromico foi
observado neste 6xido ja em 1969 [15] e, desde entdo, o estudo deste fenbmeno tem sido
concentrado em filmes presentes os 0xidos de tungsténio e de molibdénio e mais raramente
em filmes de outros 6xidos, como os de vanadio e titanio.

O heteropolidnion de tungsténio (HPW) é uma molécula da classe dos
heteropoliécidos, descrita por uma combinacédo particular de hidrogénios e oxigénios ligados a
metais, como o tungsténio, e ndo-metais, como o fésforo. O atomo de tungsténio é rodeado
por a&tomos de oxigénio, formando octaedros [WOg]. O tungsténio nesta molécula apresenta a
interessante caracteristica da facilidade de oxidacdo e redugdo por deslocamento de carga,
fazendo com que este complexo molecular tenha varias aplicacGes devido a propriedades
aplicadas em Optica, catalise, condutividade, etc.

O interesse em materiais hibridos de Silica dopados com heteropoliacidos tem sido
motivo de pesquisa na area de catalise [16] e de materiais hibridos condutores [13], por
possuirem diversas vantagens que os tornam ambiental e economicamente atrativos. Materiais
com tais propriedades opticas (fotocromismo, eletrocromismo ou termocromismo) sdo de
grande interesse cientifico e tecnoldgico.

Uma grande variedade de compostos quimicos exibem fotocromismo, incluindo
compostos organicos e inorganicos [17]. Apesar disso, o estudo da fotossensibilidade do
heteropolianion de tungsténio (HPW) inserido em matrizes hibridas de Silica ainda é pouco
reportado na literatura [18], neste trabalho damos contribuicdo sobre preparacdo e estudo de
uma matriz hibrida dopada onde se faz presente 0 mecanismo de oxi-reducdo do HPW,

formagéo de um complexo de transferéncia de cargas e consequente escurecimento do filme.



2. PROCESSO SOL-GEL

O processo Sol-Gel € uma técnica largamente empregada na obtencdo de materiais
vitreos e vitro-ceramicos através da transicdo de um Sol (dispersdo coloidal de particulas
solidas em um liquido) para um Gel (aglomerado polimérico viscoso). As técnicas utilizadas
possuem grande diversidade na preparacdo e suas rotas quimicas sdo Uteis na dopagem de
compostos e corantes.

Um coloide pode ser descrito como a dispersdo estavel de particulas com diametro
compreendido entre 1 nm — 1 um [19]. Em uma estrutura como esta, a forga gravitacional
pode ser desprezada e a interagdo molecular se da a partir de forgas de curto-alcance como
forcas de Van der Waals e forcas elétricas presentes nas superficies das particulas. Misturas
homogéneas de particulas da fase dispersa podem ser definidas como aerosol, emulsdes,
espumas, hidrosols ou dispersbes coloidais. A partir do momento que esta dispersdo é
desestabilizada e a conectividade das particulas é aumentada, o Sol pode se tornar rigido
devido ao aumento da sua viscosidade e maior agregacdo molecular.

Um estado de Gel é considerado a partir do momento em que surge certa
aglomeracdo da fase coloidal e se inicia uma condensacdo e difusdo de clusters, isso € visivel
devido a expulsdo de uma estrutura priméria da fase liquida, que se encontra o Sol, levando o
composto a “gelificar”, adquirindo aspecto seco (xero, em grego). Os diversos produtos séo
entdo classificados como Xerogéis ou Aerogeis, dependendo do método de secagem utilizado
e disposicdo dos poros, se apresentando em forma de filmes finos depositados, fibras, pos ou
monolitos.

Um alcano é uma molécula que contém somente Carbono e Hidrogénio ligados
exclusivamente por uma ligacdo covalente simples, como o metano (CH,), o etano (C,Hg) e
em geral sdo representados pela formula (CyHzn+2). Um alquil € um ligante formado pela
remogdo de um Hidrogénio da molécula do alcano, produzindo, por exemplo, o Metil (*CHz)
ou o Etil (*C;Hs), onde (*) indica que existe um elétron disponivel para formar a ligagao. Um
alcool é uma molécula formada pela adicdo de um grupo hidroxila (OH") a uma molécula de
um alquil, como no Metanol (CH3OH) ou Etanol (C,HsOH). Um alcoxido é um ligante
formado pela remogao do préton que forma a hidroxila do alcool, como o Metoxido (*OCH3),
ou o Etoxido (*OC,Hs) [20]. O alcoxido metélico € uma molécula formada pela adi¢do de um
alcdxido a um metal (M), p. ex: M(OCHy3), ou M(OC;Hs),, onde n é a valéncia do metal.

Comumente, para o processo Sol-Gel, sdo utilizados alcoxidos precursores, podendo eles ser



organicos ou inorganicos. No presente estudo, foram escolhidos como precursores no
processo Sol-Gel para obtengdo dos ORMOSILs: o Tetraetoxisilano (TEOS) em mesma
propor¢cdo molar 1:1 com o 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS), combinando as
propriedades dos componentes organicos e inorganicos em uma Unica matriz, conferindo-a

interessantes propriedades mecénicas, discutidas no presente trabalho.

TMOS TEOS

GPTS

OCH;

HaCO-Si—~_~
OCH; O/N\if

Figura 2.1 — Representacao estrutural de precursores utilizados em sinteses de Silicatos
Organicamente Modificados (ORMOSILs) [21]



2.1 Organossilanos

Organossilanos sdo compostos por ligacGes entre Carbono e Silicio, o que significa
serem organicamente atrativos a moléculas baseadas em Carbono, onde o Silicio de ligacao é
tetravalente e tetraédrico [22]. Os Organossilanos sdo uma classe de compostos quimicos,
comumente aplicados na industria como selantes, promotores da adesdo entre polimeros

organicos e substratos metélicos [23]. Tém estrutura quimica bésica:

YRSiX;

Onde:
X — Grupo Hidrolisavel
Y — Grupo Organofuncional

R — Cadeia Alquilica

Organossilanos com um ou mais atomos de hidrogénios ligados ao Silicio tém a
habilidade de comportarem-se tanto como agentes ionizantes como redutores de radicais-
livres. Alterando os grupos ligados a este Silicio modifica-se a caracteristica da ligacdo Si—H
e possibilita ao reagente organossilano se adaptar a um tipo caracteristico de redugéo [24].

Silanos com grupos do tipo haleto, ou mesmo amina, reagem facilmente com
substratos hidroxilados, formando ligacGes do tipo ponte de hidrogénio, como apresentados 0s
materiais de Classe I, por exemplo, corantes organicos ou biomoléculas incorporadas ao gel
poroso inorganico. Em materiais hibridos organico-inorganicos, obtidos da combinacdo dos
organossilanos com um aditivo, via processo Sol-Gel, o Grupo Organofuncional Y representa
papel fundamental na conexdo entre a parte organica e inorganica do composto.
Consequentemente, as propriedades dos materiais hibridos ndo sdo apenas a soma das
contribuicdes individuais de cada fase, mas sim o papel que suas interfaces apresentam
ligadas ser predominante. A natureza desta interface vem sendo usada para distinguir tipos e
usos destes hibridos.

Precursores representam a base de toda a quimica envolvida no processamento de
OIHM. A formacdo de um gel funcionalizado de Silica acontece devido ao forte efeito de
polarizagdo da ligagdo oxigénio-elemento destes alcoxidos, que sofrem facilmente a interagéo

com a molécula da &gua, resultando em uma reacdo de Hidrolise. Juntamente pode ocorrer a



dopagem destes precursores no processo. A discussdo desta rota quimica ter4 maior atencao
adiante.

O processo Sol-Gel conta com uma grande atividade experimental devido aos fatores
positivos que acompanham a técnica, como a temperatura de preparacdo das amostras ser a
ambiente, assim como a secagem dos solventes na fase de policondensa¢do. O aumento do
interesse na investigacdo desta técnica surgiu a partir da década de 70, quando a maioria dos
metais foi sintetizada em forma de alcoxido. Assim, uma grande variedade de alcoxidos que
conferiam vantagens no processamento de materiais com novas composicGes surgia,
sobressaindo processos convencionais. E o caso dos silanos associados a grupos —etil ou
—metil, produzidos a partir da hidrolise e policondensacdo de alcoxidos metalicos, como o
Tetrametoxisilano [Si(OCHzs)4 ou TMOS] ou o Tetraetoxisilano [Si(OC;Hs)4 ou TEOS]. Tais
produtos sao indicados para a producao dos monolitos [25].

Deve-se ainda destacar que, no caso de alcoxidos do tipo Si(OR), , o tamanho da
cadeia (determinada pela natureza do radical R) é de fundamental importancia para a cinética
do processo de hidrdlise do alcoxido, verificando-se que, quanto maior a cadeia, mais lento é
0 processo de hidrolise, o que por sua vez influenciara as propriedades (tamanho de grédo e

porosidade, por exemplo), do composto formado [20].

2.2 Areacdo de Hidrolise e Policondensacao

Alcoxidos metélicos sdo comumente utilizados na obtencdo de ORMOSIL, pois
reagem com certa facilidade com a agua, sofrendo hidrdlise, trocando radicais organicos pelos
grupos hidroxila presentes na molécula da &gua. Como relatado anteriormente, fatores como
tamanho da cadeia, temperatura, quantidade de &gua, entre outros podem interferir na reacdo
tornando-a incompleta. A reacdo de hidrélise para uma molécula de alcdxido é descrita,

segundo Brinker [20],

Si(OR); + HO ————> HO - Si(OR); + ROH )

onde: R representa o radical (se R é um grupo alquil, entdo *OR ¢é um grupo alcoxido).
ROH representa o alcool formado na hidrélise (Metanol, Etanol, etc.).

a barra (—) € utilizada para representar uma ligacdo quimica.



Para uma reacdo de hidrolise completa, todos os radicais OR do alcoxido s&o
substituidos por OH, segue,

Si(OR)4 + 4H,0————> Si(OH), + 4ROH @)

Durante o processo de hidrdlise, pode-se ter inicio simultaneamente a reagdo de
condensagdo, em que duas moléculas parcialmente hidrolisadas se unem, liberando uma

molécula de dgua ou alcool, respectivamente,

(OR)sSi— OH + HO - Si(OR); ——> (OR)3Si—-O-Si(OR); + H,O  (3)

ou,
(OR)sSi — OR + HO —Si(OR); ——> (OR):Si—O-Si(OR); + ROH  (4)

Logo, para a policondensacdo completa, segue a equacéo global,

Si(OR);+NnH,O —> SiO,;+ (n-2) H,O +4 ROH (5)

A equacdo acima (Eg. 5) apresenta o aparecimento de duas fases, solida e liquida. A
formacdo dos aglomerados de Silica (Diéxido de Silicio) gerados durante a policondensacédo
embebidos em &gua e alcool, sendo sitios adequados a estruturacdo em forma de polimeros de
cadeias organica e inorganica, como os ORMOSILs. Estas equacGes indicam que é possivel se
obter Silica funcionalizada a partir de siloxanos, quando o radical R é um grupo orgénico, ou
silandis, quando o radical R é o Hidrogénio. Parametros iniciais das rea¢6es influenciardo em
aspectos estruturais € mecanicos do produto final. Um procedimento subsequente (dopagem)
ird incorporar compostos a serem investigados, nesta matriz.

Pelo fato dos alcoxidos metalicos serem imisciveis em agua [26], as reacOes
acontecem na presenca de um agente homogeneizante, como o etanol absoluto ou acetona,
somado a este processo, é adicionado um agente catalisador, que tem a funcdo de diminuir o
valor da energia de ativacdo da reacdo, como 0 HNOj3, pois o pH do meio é outro fator a ser
ajustado visando o produto final desejado, sendo que diferentes caminhos na hidrélise podem
ser considerados, alterando-se, por exemplo, a relagdo molar r = [H,O]/[Si] na reacéo,
podendo variar de 1 a mais de 50 (p. ex., em meio acido, se pequena esta proporg¢do, produzira
sois polimericos fracamente ramificados) ou a concentracdo de acido ou base que pode variar
de valores abaixo de 0,01 a 7,0 Molar [27,28], sendo portanto fatores que determinam a

porosidade, dispersdo molecular e viscosidade.
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Figura 2.2 — Esquema simplificado da hidrélise e condensacdo do TEOS e consequente
formacdo das ligacbes Si-O-Si em uma rede tridimensional. Esquema adaptado [29]

O pH interpreta um papel de grande importancia ao longo das primeiras fases do
processo Sol-Gel, pois o intervalo de valores mais &cidos (~ 1,5) promovem mais facilmente
reacOes de hidrdlise e limitam a condensacdo, enquanto ao se elevar este valor (~ 4 a 5)
promove-se uma condensacdo mais acelerada e diminui-se a taxa de hidrolise [30,31]. Este é
um dos motivos pelo qual o procedimento pode adotar dois estdgios: primeiramente a
hidrélise é promovida diminuindo o pH (~ 2), ocorrendo pouca condensacao e em seguida o
pH é corrigido para valores maiores (~ 4 a 5) aumentando a taxa de condensagdo e
consequentemente promovendo a gelificagédo [32].

A fase de envelhecimento do Gel compreende ainda reagdes de hidrolise e
policondensacgé@o ocorrendo mesmo apos a gelificacdo. Um efeito de contragdo volumétrica do
Gel com a expulsdo de parte da fase liquida ¢ observado, também reconhecido como “fase

umida”. Em seguida o gel ¢ levado a uma estufa em temperatura inferior a 300 °C onde a
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saida dos solventes é controlada, ndo podendo ultrapassar a taxa de 0,08 g/h [33]. Portanto,
dependendo do tamanho da amostra, esse processo pode durar 30 dias ou mais, 0 que pode ser
considerada uma desvantagem.

CaracterizagOes estruturais de géis precursores de matrizes hibridas a base de
GPTS [34] e TEOS [35] foram estudadas recentemente por espalhamento de raios-X em baixo
angulo (SAXS), mostrando os efeitos do tempo de reacdo na evolucdo da policondensacéo e
crescimento molecular. Em todos os casos, as amostras preparadas com materiais hibridos
apresentaram vantagens quanto aos efeitos Opticos observados, tanto no controle da
nanoporosidade, como no processamento de filmes finos aderentes e com alta resisténcia
mecanica. Dessa forma, podemos considerar os ORMOSILs excelentes formadores de
matrizes inertes, de facil preparacdo, considerando as baixas temperaturas que ocorrem as
reacOes, exibindo alta resisténcia mecéanica e, talvez o maior motivo de sua potencial

aplicacdo para materiais Opticos, transparéncia no UV-VIS.

Figura 2.3 — Gel em fase imida

2.3 Gelificacdo e Secagem

Ao passo que a agregacdo particular evolui, cadeias poliméricas passam a compor
maior parte da solu¢do. Também chamados clusters, eles tornam-se bem maiores que
monbémeros e dimeros, colidindo entre si e a partir destes choques a aglomeracdo aumenta,
tomando também o espaco onde se encontravam moléculas de agua, ou seja, ocorre uma
expulsdo da fase liquida. O ponto de Gel é considerado o momento no qual ha maior
agregacao possivel de clusters. O tempo decorrido entre a preparacdo do sol até o ponto de gel
é denominado tempo de gelificacdo, geralmente representado por tg [32] e a velocidade geral

do processo Sol-Gel pode ser estimada pelo valor de 1/ty [36,37], 0 qual dependeréa de fatores
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como Vvelocidade da hidrolise, condensacdo e a difusdo dos clusters. Outros fatores como a
temperatura absoluta da reacdo (T) ¢ Energia de Ativagdo (AE) da reacdo sdo de grande

interesse e podem geralmente ser bem representados pela equacdo de Arrhenius:

k=A.exp (— AE/RT) (6)

onde k = 1/tg, A € uma constante e R € a constante universal dos gases. Desta forma, uma
alta temperatura local aumentaria a taxa de reagéo.

A Energia de Ativacgdo para a gelificacdo dos géis de Silica se situa entre valores na
faixa de 40,0 a 98,0 kJ.mol™, dependendo do grupo alcéxido e do catalisador utilizados [20],
porém essa energia de ativacdo nao pode ser generalizada para qualquer reacdo em particular,
pois o tempo de gelificagdo também depende dos fatores acima discutidos.

Durante o envelhecimento em condicGes saturadas, mesmo ap0ds a gelificacdo, as
reacOes de condensacdo (Eq. 3 e Eg. 4, pg. 8) continuam ocorrendo num processo de
polimerizacdo, aumentando a conectividade da rede, consolidando o gel e causando uma
contracdo na rede. A este efeito e a resultante expulséo de liquido dos poros e intersticios foi
dado o nome de sinérise por Scherer e colaboradores [38]. Na Figura 2.3 é possivel identificar
a contracdo do gel e consequente expulsdo da fase liquida, devido a sinérise.

Foi mostrado que a taxa de contracdo devido a sinérise aumenta quanto maior a
concentracdo de Silica no Sol [39] e a Temperatura [40]. No entanto, se solventes organicos
estdo presentes, estes podem formar pontes de hidrogénio com os grupos silanol, os quais
inibem a condensacéo e diminuem a sinérise [41].

Aliado ao processo de gelificacdo, a secagem do produto final é de igual ou maior
importancia, devido a diversos processos que ocorrem durante esta nova fase e fatores
determinantes como a permeabilidade, viscosidade do poro e a pressdo do liquido, um
encolhimento desta matriz é entdo observado levando em conta o fluxo existente que carrega
o liquido para fora da rede polimérica, que deve ser feito de forma controlada visando evitar a
clivagem (quebra) do material. TEOS tem sido um alcéxido largamente utilizado no processo
Sol-Gel devido a sua vantagem de facilmente se converter em Dioxido de Silicio pelas
reacOes de hidrolise e policondensacdo a baixas temperaturas, produzindo uma variedade de
estruturas, desde particulas monodispersas e redes poliméricas, dependendo das condicdes
envolvidas na hidrdlise. Porém, devido a esta facilidade nas reacGes, uma clivagem
involuntaria da matriz pode ocorrer mais facilmente, visando diminuir este fato, o precursor

GPTS é incorporado visando um aumento na resisténcia pela interagcdo entre grupos organicos
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e inorganicos, devido ao aparecimento de um grupo epdxi terminal [42] tornando a mistura
destes precursores uma saida oportuna para materiais livres de quebras e de alta resisténcia.
Ha diversos processos de secagem, sendo possivel o desenvolvimento de diferentes
produtos, os principais sdo descritos a seguir, considerando as técnicas adotadas ao longo
deste e outros trabalhos para obtengdo de um produto final de gel seco, classificados de
acordo com uma nomenclatura especifica: Xerogel (do grego xero = seco) que consiste na
secagem por evaporacdo da fase liquida, Criogel (do grego crio = gelo) que extrai 0s
solventes através de sua sublimacao, apds congelados, o Aerogel (do grego aero = ar) consiste
na extracdo supercritica da fase liquida ou secagem convencional depois de tratamento por
agente modificador de superficie do gel e também na forma de particulado (p0), através da

precipitacdo e evaporacdo controlada dos solventes.
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Vidro ou
Ceramica
densa

Evaporagio Calor

Hidrolise e
Policondensagéo

Gelificagdo
Extragdo hipercritica
do solvente

Aerogel

Particulas uniformes (pé)

Precipitagio |
Syt e

Figura 2.4 — Diagrama ilustrando diferentes estagios para obtencéo de géis, a partir de uma
matriz de alcoxidos, preparados pelo processo Sol-Gel. Diagrama adaptado [29]
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2.4 Técnicas e preparacdes de amostras pelo processo Sol-Gel

O método de secagem para obtencdo de géis secos consiste no controle da
evaporacdo dos solventes a partir do momento em que a rede polimérica encontra-se em um
alto nivel de agregacdo, priorizando um efeito menor de trincas a partir da contracdo e do
stress causado pelas tensfes capilares associadas a interface gas-liquido. Fraturas podem
ocorrer se a tensdo de stress for maior que a forga ténsil do material [10].

De acordo com a férmula de Laplace para a tensdo em um capilar de raio r e um

liquido com angulo de contato 0, a pressao capilar sera:

Ap _ 2y ios@ (7)
onde vy ¢ a energia de superficie especifica da interface liquido-ar, proporcional a variacao de
pressdo. Todas as consideracOes feitas nestes parametros que tendem a minimizar o gradiente
de pressao capilar e aumentar a forca mecénica da rede aumentam a probabilidade de uma
formacgédo monolitica [10].

Esta formagdo dos Xerogéis ocorre com a retirada da fase liquida por
evaporagdo convencional em estufas com temperaturas inferiores a 300 °C. Para obtencéo de
Xerogéis, trés estagios sdo relacionados a evaporacdo da fase liquida. O primeiro estagio
consiste na evaporacdo superficial, externa ao corpo, quando ocorrem as maiores
modificaces no volume, peso e estrutura do gel [43]. O segundo estagio é controlado pelo
fluxo de liquido através dos pequenos poros e camadas de liquido sobre a superficie de poros,
resultando em variagdes pequenas no peso e no volume do gel. Neste estagio, as tensdes
internas provocadas pelo esvaziamento dos poros frequentemente geram trincas nos geis.
Assim, somente com taxas de aquecimento muito pequenas é que se pode manter e controlar a
formacédo de monolitos de Xerogéis, quando este for o produto desejado. O terceiro estagio se
inicia quando a trajetéria do liquido até a superficie externa torna-se descontinua, sendo o
processo controlado por evaporacdo dentro dos poros e difusdo do vapor até a superficie,
proporcionando apenas uma perda de peso muito pequena até o equilibrio final [44].

O encolhimento termina quando um ponto critico é atingido, o que pode ser definido
em termos da fragdo de volume da fase solida, p. ou da porosidade (1 - pc). Considerando que
encolhimento ap6s o ponto critico ¢ desprezivel, a densidade relativa do gel seco, po, é

aproximadamente igual a p¢ [20].
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2.4.1  Atécnica de Dip Coating para filmes finos

Uma técnica de grande sucesso na obtencdo de filmes finos e potencialmente
utilizada na inddstria consiste em uma imersao e emersao controlada de forma a se produzir
uma pelicula aderida a um substrato, comumente o vidro, ou Silicio no caso da indudstria
eletronica. Dentre as vantagens da técnica estdo: a uniformidade do resultado, economia de
reagentes e velocidade na produgdo. Em laboratorio, esta técnica é conhecida como
dip coating (revestimento por mergulho) e consiste na deposi¢cdo por imersdo/emersao de
laminas de vidro de laboratorio, comumente, em uma solucéo da qual nos interessa investigar
0 comportamento Optico, a forca gravitacional age no processo interferindo na espessura do
filme. As reacBes de condensacdo continuam acontecendo junto a evaporacdo do solvente,
densificando-o e resultando em uma deposi¢do em forma de pelicula, da qual damos o nome
de filmes finos, devido a fina espessura de uma pelicula depositada, suficiente para

estudarmos sua absorc¢do espectral.

IMERSAO EMERSAO SECAGEM

Figura 2.5 — Ilustracdo do processo de “dip-coating” para deposi¢ao de filmes em substrato,
indicando (da esq. para dir.) os trés estagios: Imersdo, Emersdo e Secagem por evaporacao
dos solventes. Esquema adaptado [45]

Estudos sobre a mecénica dos fluidos mostram que a espessura do revestimento é
principalmente definida pela velocidade de imersdo/emersdo, pelo contetdo sélido e pela
viscosidade do liquido. Caso a velocidade de imersdo/emersdo escolhida mantenha o sistema

em um regime Newtoniano (isto significa que o stress viscoso causado pela acdo gravitacional
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no liquido é proporcional a taxa de deformacdo em todos os pontos), a espessura h pode ser
calculada pela relagcdo Landau-Levich:

0-Up)/3
h =094~ (@)
V2 (p9) /2
onde, n é a viscosidade do liquido, Uy € a velocidade que o substrato é puxado, y,, a tensdo
superficial entre liquido e vapor e p a densidade [46].
Célculos de h apresentados por James e Strawbridge [47], levando em conta um sol
preparado em meio &cido, ajustam-se a espessura obtida experimentalmente. Escolhendo-se

uma viscosidade apropriada, a espessura da camada pode variar entre 20 nm até 50 um [46].

2.4.2  Monolitos de Xerogel

Levando em conta a densificacdo ocorrida devido a evaporacdo dos solventes no
estagio final da producdo de géis, alcool e agua passam a ser considerados desnecessarios e
um Gel monolitico, derivado de um Sol de alcoxidos, comeca a ser formado, visto a discussao
da formacdo de uma rede tridimensional de ligacGes Si-O-Si ao longo do Gel. Se permitida
uma evaporacao dos solventes para 0 meio externo, a uma taxa consideravel suficiente para
manter a estrutura rigida, € possivel moldar uma peca solida, em um béquer, por exemplo,
sem 0 uso de um substrato, formando o chamado monolito.

Segundo Klein [48], a proporcdo entre TEQS, alcool, agua para promover a
formagc&o de monolitos &, respectivamente 1:3,8:16 e como agente catalisador, 0 HNOs. Agua

em excesso pode ser introduzida para se garantir uma hidrélise completa.
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3. FOTOCROMISMO

A transformacdo reversivel entre uma espécie quimica induzida por absorcdo de
radiacdo eletromagnética em ambos os sentidos, alterando seu espectro de absorcdo de uma
forma A para a forma B é descrito como fotocromismo. Pode ser compreendido a partir da
Figura 3.1. A forma termodinamicamente estavel A é transformada por irradiacdo até a forma
B. A reacdo reversa pode ocorrer termicamente ou fotoquimicamente [49].

Sendo encontrado em diversos compostos inorganicos e organo-metalicos, 0s
cromaforos estdo presentes na forma de 6xidos metélicos, sulfetos alcalino-terrosos, titanatos,
haletos metélicos e compostos com metais de transicdo (POMSs), o fotocromismo esta
intimamente ligado ao comportamento eletrénico entre o corante e a matriz do organossilano
na qual este foi dissolvido. Dentre os processos mais comuns envolvidos no fotocromismo
estdo a isomerizagdo cis-trans, transferéncia intramolecular de hidrogénio, transferéncia
intramolecular de grupos, processos de dissociacdo e transferéncias eletronicas (processo de
oxi-reducdo) [50].

h
A () . B (1)
temperatura , O2

— Estado A (transparente)
03}

—— Estado B (colorido)

7

Densidade Optica

0.0 F

400 600 800 1000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.1 — Espectros de absor¢do Optica de uma espécie: (A) forma transparente no visivel e
(B) forma colorida apos foto-ativacéo (hv).
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A foto-ativacdo mais comum ocorre na regido do ultravioleta entre 200-380 nm e em
um processo reversivel, o retorno ao estado inicial acontece na presenca de O, no escuro e
pode ser acelerado termicamente, dai 0 nome clareamento térmico. Por estes motivos,
compostos inorganicos fotocromicos (principalmente sais de prata), foram inicialmente
testados e aplicados em filtros de cdmeras e lentes para Aculos solares visando este
comportamento fotocrémico reversivel, porém recentemente, lentes fotocrémicas organicas
vém avancando no mercado mundial [49]. Apesar da baixa durabilidade, compensada pela
extrema leveza destes produtos, compostos organicos vém sendo estudados para fins
semelhantes, visando comportamentos ou parametros diferenciados.

A diferenca dos valores de energia entre os orbitais de ligacdo molecular, ndo ligagéo
e anti-ligacdo variam entre 165-1200 kJ.mol™. Esta energia corresponde & radiacio
eletromagnética desde a regido do UV, entre 100-380 nm, até a regido visivel, entre
380-750 nm do espectro eletromagnético. Sendo possivel identificar primeiramente, tipos de
ligagéo existentes no material estudado, analisando os pardmetros de absorgdo nos distintos
comprimentos de onda. Na espectroscopia de absorcdo UV-VIS-NIR, a amostra € irradiada
em um espectro amplo de radiacdo, em valores discretos para comprimentos de onda que
geralmente variam de 200 nm a 1000 nm, quando uma transi¢do eletrénica coincide com a
emitida pelo equipamento, havera absorcéo de luz e onde néo ha transicéo, luz é transmitida e
entdo detectada, gerando um espectro com as correspondentes regifes onde houve absor¢édo

oOptica.

3.1 Heteropolianions do tipo Keggin

Estruturas do tipo heteropolianions foram preparadas em 1826 por Berzelius [51], no
caso o fosfomolibdato [PMo01,040]*, 0 qual possufa a caracteristica de conseguir receber uma
grande quantidade de elétrons sem perda da estrutura, 0 que encaminhou ao surgimento de
novas estruturas alterando-se o metal ligante, sendo um de transi¢do (como V, Nb, W, Mo)
em um estado de alta oxidagdo. Estas estruturas podem formar clusters de anions do tipo
metal-oxigénio, comumente chamados de poli-oxometalatos (POMs) [52].

A maior caracteristica dos POMs € sua aceitagcdo de elétrons e ocorréncia da reducao
para valéncias-mistas de espécies coloridas sem uma mudanca substancial em sua estrutura.
Suas propriedades redox, aliadas a estabilidade estrutural e solubilidade alta por meios

aquosos ou ndo-aquosos, o fazem Uteis para dispositivos fotocrdmicos e eletrocromicos [13].
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Porém estes materiais apresentam certas dificuldades em sua manipulacéo, o que limita suas
aplicacdes mais préticas [53].

Ha pesquisas desenvolvidas pelo grupo do Laboratério de Novos Materiais da Unesp
Rio Claro a respeito do comportamento optico do composto trioxido de molibdénio [MoQs],
onde anélises foram realizadas a respeito do tempo referente ao efeito fotocrémico de filmes
finos dopados com este composto, preparados pelo processo Sol-Gel, o que motivou a
avaliacdo deste novo composto (HPW) com interesse no desenvolvimento de um material
bastante util. Em geral, as ligagdes em forma de 6xidos de molibdénio ou tungsténio geram
semelhancas nos efeitos cromaticos em diversas espécies discutidas na literatura [12,52,54],
devido a distribuicdo eletrénica parecida, os octaedros [WOg € MoOg] encontrados nas
estruturas dos heteropolianions e os tetraedros [WO3; e MoOgs] encontrados na forma de
trioxidos, respectivamente, apresentam rapidas trocas eletrénicas destas estruturas entre o
oxigénio e o metal ligante, com o processo de oxi-reducdo estimulado geralmente por fétons
com frequéncias da regido ultravioleta.

O é&cido 12-fosfotungstico (Hs[PW12,040] ou HPW) foi descoberto apds anélises em
difracdo de raios-X por J. F. Keggin, que acabou carregando seu nome aos heteropolianions
que possuem estruturas semelhantes. A grande caracteristica a ser discutida apresenta-se no
fator oxi-reducdo deste heteropolianion. Sua estrutura molecular permite uma efetiva troca de
elétrons e a consequente formagdo de um complexo de transferéncia de cargas LMCT (ligand
to metal charge transfer) entre os oxigénios ligantes e o metal [13]. O processo de reducdo
eletrobnica do complexo acontece devido a excitacdo fotdnica, levando a transferéncia
(0* - W®"). Relatos na bibliografia [13] detalham a interagdo dos elétrons do nitrogénio do
grupo amino (presente da matriz dos alcoxidos utilizados) como mantenedores da formacao
do LMCT, devido a vacéancia formada no atomo de oxigénio. Entretanto, hd divergéncia
guanto a matriz de alcoxidos utilizada neste trabalho, que utiliza GPTS na matriz em vez de
radicais nitrogenados [13,55] sendo este um fator de grande importancia, discutido mais

adiante.
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Figura 3.2 — Estrutura do heteropolianion [PW12040]°". [56]

De acordo com resultados de difracdo de raios-x e néutrons em diferentes compostos
cristalinos contendo o heteropolidnion HPW, ha trés tipos de oxigénio que podem formar
ligacbes com W (ver Figura 3.2) [57,58]:

* Oerminal, S840 0S 4&tomos de oxigénio mais externos do polianion, que estdo ligados a
um atomo de tungsténio.

* Owsrtice, fazendo pontes do tipo W-O-W, sendo que os dois W fazem ligagdo com
diferentes oxigénios do tetraedro central PO,.

* Oaresta, fazendo pontes do tipo W-O-W, sendo que os dois atomos de W
compartilham o mesmo oxigénio do tetraedro central PO,.

As distancias P-O correspondentes a estes sitios foram determinadas por difracdo de
raios-x e néutrons em cristais de HPW.6H,0 e tém valores P-Opresta=3,97A, P-Ovgrice=3.42A
e P-Oremina=5,30A [57,58].
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3.2 O mecanismo fotocrémico

O mecanismo fotocrdmico dos heteropolianions de tungsténio estd relacionado a
reducdo eletrénica do W presente nos octaedros [WOg] da estrutura molecular do acido. A
reacao acontece reversivelmente envolvendo um elétron e pode ser representado por uma

simples reacéo de reducéo do W®" [59]:

hv
PW,M0, + 1o ———= PWyuV"WM0,, (9)
(Transparente) Temperatura, O2 (Azul)

onde um atomo de tungsténio muda seu estado de oxidacdo de 6+ para 5+ sob efeito da
irradiacdo ultravioleta (A ~ 370 — 400 nm), fator que torna o filme azulado. O processo ocorre
em dois estagios que envolvem além dos atomos W e O do &cido, mas também tem grande
interacdo com a matriz organica ou hibrida, uma vez que possui ligacdes que possibilitam a
troca eletrdnica com a rede e promocdo do processo fotocromico.

Em um ambiente escuro (ou na falta de luz com frequéncia correta para ativacao) e
na presenca de grande quantidade de O,, a reacéo tem sentido inverso, voltando a espécie de
um filme transparente. Estudos apontam maior reversibilidade do efeito de clareamento
guando a presenca de oxigénio aumenta [60], indicando que esta oxidacdo é promovida pela
presenca destas moléculas no ambiente.

Todo o processo de fotocromismo reversivel estd relacionado a redugdo e
subsequente oxidacdo da espécie [WOg]. A reducdo eletrénica ocorrente no LMCT apresenta-
se no octaedro formado entre o atomo de W cercado por seis &tomos de oxigénio, dois destes
fazem uma dupla ligacdo ao W enquanto os outros quatro apenas uma. Devido a foto-
excitacdo, elétrons passam do nivel de mais baixa energia, do orbital 2p do oxigénio, para

niveis mais elevados, que sdo principalmente os niveis d do metal [13].
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Figura 3.3 — Esquema da formacdo do complexo LMCT com retorno ao estado inicial do
octaedro [WOg] com a) irradiacdo UV, b) estado instavel dependente da intensidade de
radiacdo UV e c) relaxacdo, no escuro e na presenca de O,. Modelo adaptado [55].

Na figura acima encontra-se um esquema do mecanismo fotocrémico, representado
pela ligacdo entre o octaedro [WOg] € uma matriz organica, como o APTS, que contém
radicais como aménia (NH3) ou o GTPS, usado em nosso trabalho, que possui radicais
oxigenados. O esquema acima propde que a foto-excitacdo causada pela irradiacdo
ultravioleta decompde ligacGes entre W-O e R-H e um elétron do atomo de oxigénio interage
com um préton (H") cedido pelo radical (por exemplo, o grupo organico associado ao GPTS),
enquanto um elétron do atomo de oxigénio vizinho é transferido para o atomo metélico
(reducdo). A vacancia formada no atomo de oxigénio interage com elétrons ndo-ligantes do
atomo do radical, formando um complexo de transferéncia de cargas LMCT resultando na
separagdo de elétrons e buracos produzidos pela transicdo O — M na vacéncia do octaedro e
assim, levando a um estado colorido e mais estvel [13]. No caso, a ponte de hidrogénio
formada e a transferéncia de prétons da matriz sao cruciais para o processo fotocromico [61].

O processo de clareamento (oxidacdo do tungsténio) que ocorre na presenca de
moléculas de oxigénio € causado pela reacdo inversa, iniciada pela transferéncia de um
elétron do atomo W) para a molécula de O, estando diretamente ligado & falta de irradiacéo

ultravioleta.
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3.3 Saturacéo do efeito fotocromico

A irradiacdo por luz ultravioleta é determinante para o escurecimento dos filmes e
monolitos dopados com heteropolianions. Esta atividade no processo de oxi-reducdo é
indicada por uma “taxa de escurecimento”, variavel ao tempo de exposi¢cdo. Com a constante
exposicdo UV, o filme fino dopado com HPW tende a atingir um ponto de igualdade entre
taxas de reducéo e oxidacdo no sitio presente o octaedro [WOg]. Observa-se, entdo a saturagdo
deste efeito no material, que adota uma coloragéo azul escuro e se estabiliza, ainda sob a acéo
da luz UV, constatado em varreduras Opticas. Consideramos este um ponto de maxima
absorcdo de uma amostra, sendo variavel a dose necesséria aplicada.

Em um segundo instante, a luz ultravioleta é removida do sistema, ndo fornecendo
mais energia radiativa, interrompendo o0 processo de escurecimento das amostras. A partir
deste momento inicia-se o clareamento, ocorrido devido ao processo inverso, de relaxacdo
energeética dos elétrons e consequente retorno (oxidagdo) ao estado inicial, transparente. Ao
longo de diversas andlises, constatamos um processo de escurecimento com efeito
exponencial da absorcdo luminosa, um fator de grande interesse para a determinacdo das

constantes temporais e caracteriza¢do das amostras.

3.4 Clareamento térmico

Como parte do efeito fotocromico, o clareamento do filme se d& em condigdes
ambientes, no escuro e na presenca de O,. O oxigénio em contato com a matriz apresenta-se
como um fator de grande importancia para a ocorréncia do processo de clareamento, segundo
a Figura 3.3, este periodo corresponde ao retorno (letra c) as propriedades iniciais do
complexo [WOg].

O tempo de meia-vida (Ty,) € definido [49] como o tempo necessario para o

processo de clareamento atingir metade da absorbancia da amostra em sua forma colorida em

um ciclo fotocrémico. Ja a constante de tempo (t) para o clareamento é indicada pelo valor de

aproximadamente 63% do valor desta absorbancia, assim como para o fotoescurecimento.

O comportamento fotocrémico destes materiais pode ser influenciado por receber
estimulos externos, por exemplo, a promocdo de um maior efeito de relaxacdo (taxa de
oxidacdo) ao passo que a temperatura, que a amostra se encontra, € aumentada. Em uma
relacdo com a equacéo de Arrhenius (Eg. 6, pg. 11), é possivel determinar a energia envolvida

neste processo.
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O Fotocromismo € um processo ndo destrutivo, porém reagdes no material podem
ocorrer paralelamente. A perda de performance ao longo do tempo é descrita pelo termo
“fadiga” [49]. Geralmente, 0 maior causa dos danos a substancia fotocrémica (cromoforo) € a
oxidacdo [62], embora relatos na bibliografia apresentem materiais que suportam a ordem de
10*a 10° ciclos fotocrdmicos sem perda de forma [63].

A temperatura é também um fator que determina danos a estrutura da matriz de
Silica/Organico visto a destruicdo de algumas ligacdes (como a ligacdo epoxi, presente no

alcdxido GPTS) ao longo de um aguecimento proximo a 100 °C, inutilizando o filme.

3.5 Constante de tempo no fotocromismo

A saturacdo em um material fotocrdmico, ao ser irradiado com luz ultravioleta,
indica que um material atingiu um patamar nos valores de absorcéo dptica, absorvendo fotons
com energia suficiente para o escurecimento (no caso do HPW), com comprimentos de onda
nas regides 484 nm e 741 nm. Ao realizar a anélise sobre o espectro, fixa-se em uma “linha”
da banda emergente um “feixe de prova”, que demonstrara o perfil de absor¢do em um
comprimento de onda especifico, no caso o feixe possuia A = 780 nm. O material passara a
absorver cada vez mais fotons deste feixe, conforme seu progresso no escurecimento,
demonstrando seu perfil de absorgcdo conforme a irradiacdo por ultravioleta ocorre. Ao passo
que este material escurece é possivel tracar mais detalhadamente a relagdo ‘Transmissdo de
luz em 780 nm’ vesus o ‘tempo de escurecimento’ € ‘Transmissao de luz em 780 nm’ vesus 0
‘tempo de clareamento’.

Para um grafico que demonstre um comportamento exponencial, poderd ser
calculada a constante de tempo do efeito para as duas etapas do processo individualmente, do
fotoescurecimento e do clareamento. Esta constante é determinada a partir do comportamento
exponencial dos valores da Transmitancia, conforme a mudanca na coloragdo (escurecimento

ou clareamento) ocorre. Para sistemas onde 0 processo ajuste exponencialmente do tipo:

1= Iyexp("t/7) (10)

onde T € a constante de tempo e | € a irradiancia do feixe de prova com comprimento de onda
fixo, indica que quando t = 1, 0 passo do escurecimento progrediu em 1/¢ do valor inicial

lo = I (t = 0s), aproximadamente 63%.
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3.6 Radiagéo UV

O espectro visivel é uma faixa (parte) do Espectro de Radiacdo Eletromagnética que
o0 olho humano identifica. Situa-se na faixa entre 380 nm a 750 nm dos comprimentos de onda
possivelmente detectados. A variacdo em sua frequéncia determina a cor percebida pelo olho
e interpretada no cérebro. Ao se analisar, portanto, uma onda eletromagnética visivel,
viajando em um meio como 0 ar ou vacuo, obtém-se a relagdo ¢ = L.v, onde ¢ é a velocidade
da luz, constante no vacuo e de valor igual a 3,0 x 108 m/s, A é o comprimento desta onda e v
sua frequéncia.

Todas as possiveis frequéncias eletromagnéticas estdo dispostas em forma de um
range (faixa) espectral. Podem ter sua abrangéncia nos comprimentos de onda desde
picometros (102 m, raios gama) a metros (10* m, ondas de radio penetrantes na atmosfera).

Os limiares (bordas) do espectro visivel compdem o0s espectros conhecidos como
Ultravioleta (faixa de 10 nm — 380 nm) e Infravermelho (faixa de 750 nm — 1 um), ndo

percebidos pelo olho humano.

380
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Figura 3.4 — Espectro Eletromagnético Visivel, valores de A em nanémetros

O Infravermelho é subdividido em cinco regifes, sendo a primeira chamada NIR
(Near-Infrared ou Infravermelho proximo), tem seu comprimento variando de 750 nm a
1400 nm, ou energia de 1,7 eV a 0,9 eV, respectivamente. Luz Ultravioleta é a radiacdo
eletromagnética com comprimentos de onda menores que os da luz visivel, também
subdividida, em seis regides, variando de 10 nm a 380 nm, ou energia de 124 eV a 3 eV,
respectivamente. As mais proximas sdo as faixas UVA (380 nm a 315 nm) e UVB (315 nm a
280 nm) enquanto as energias mais altas do espectro ultravioleta e consideradas ionizantes sao
UVC (280 nm a 10 nm) e sdo o tipo de radiacdo blogueada pelo Ozdnio e O, presente na
atmosfera, ndo atingindo o solo e ndo se tornando prejudicial a satde. Tem este nome devido
ao seu espectro consistir de ondas de frequéncia mais alta que a maxima identificada pelo
olho humano, a da luz Violeta, porém alguns insetos e passaros sdo sensiveis a esta faixa de

cor.
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Diversos estudos apontam os danos relacionados a exposi¢do excessiva de radiacdo
UV [64,65,66], levando a casos mais comprometedores de patologias da pele, desde
gueimaduras até mesmo cancer, aléem da oftalmoldgica, como o desenvolvimento da catarata
ou mesmo a perfuracao da cornea.

A forma de quantificar as medidas da luz (radiagbes eletromagnéticas detectaveis
pelo olho humano) se nomeia fotometria. A fotometria se restringe em um intervalo de
comprimentos de ondas de 380 a 780 nm e pode, justamente, ser considerado como sendo a
radiometria ponderada pela resposta espectral do olho humano. Contudo, a fotometria se
divide em fotometria visual e fotometria fisica. A fotometria visual usa o préprio olho como
detector, fazendo-se do uso da média de muitos observadores. A fotometria fisica, por sua
vez, faz o uso de detectores de radiacdo para “copiar” o olho humano.

As medidas radiométricas sdo realizadas mediante o uso de materiais e equipamentos
adequados como, por exemplo, os termopares, bolémetros, fotodiodos, tintas e emulsdes
fotossensiveis, fotomultiplicadores e dispositivos eletronicamente ativos (CCD).

Irradiancia € um termo comumente usado na fotobiologia e relaciona-se ao objeto-
alvo da radiacdo (p. ex.: moléculas em uma amostra liquida). O tempo integral no qual ocorre

a irradiancia é chamado de dose de exposi¢do [67]. Podendo ser definida como:

Dose (]/mZ) = Tempo de Exposicio (s) . Irradiancia (W/mz) (12)

onde,

Irradidncia (W/mz) _ Poténcia da lampada (W) (12)

/Area irradiada (m?)
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Figura 3.5 — Exemplo de lampada comercial com emissao de radiagdo ultravioleta
(aproximadamente 370 nm)

Neste trabalho, a dose foi calculada a partir de condi¢des estabelecidas com interesse
em padronizar o bombeio em cada medida. Sendo a distancia entre lampada-amostra, tempo
de exposicdo e emissdo UV mantidas constantes em todos os procedimentos experimentais
visando uma comparacao das diferentes respostas fotocromicas entre amostras. Assim, com 0
uso de uma lampada comercial emissora de UV (luz negra), a Irradincia foi fixada em
2,0 mW.cm™2, Sendo assim, a dose-padrdo escolhida foi de 7,2 J.cm, que corresponde a
exposicdo por UV com duracdo de 60 minutos a uma distancia de 2,0 cm da amostra. O

espectro de emissdo da lampada utilizada encontra-se na Figura 3.6.
4000 | 370
3000 |

2000 |

Intensidade (u.a.)

1000 |

1 J D -
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de Onda (nm)
Figura 3.6 — Espectro UV-VIS-NIR que apresenta pico de emissdo em aproximadamente
370 nm para a lampada comercial utilizada. Referéncia adaptada [68]
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais Utilizados

o 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano 98%, GPTS, p = 236,34 g/mol (Sigma-Aldrich);
e Tetraetoxisilano 98%, TEQOS, p = 208,33 g/mol (Sigma-Aldrich);

e Acido 12-fosfotiingstico hidratado, HPW (Sigma-Aldrich);

e Etanol Absoluto (P.A.) 99,9%, EtOH (Panreac), p = 46,06 g/mol;

e Tetrahidrofurano 99%, THF (Sigma-Aldrich);

e Acido Nitrico, HNO3 63%, p = 63 g/mol;

e Hidrdxido de Sédio 97%, NaOH (Synth).

4.2 Preparacdo das amostras

4.2.1  Matriz de alcdxidos GPTS-TEOS (1:1)

A matriz de alcoxidos foi preparada a partir dos reagentes em uma razdo molar
GPTS:TEOS:H,0:HNO3:EtOH (1:1:7:0,1:3), visando uma hidrélise completa. Seguindo o

caminho:

I Mistura de 30 mL de GPTS e 30,5 mL de TEOS em um bal&o volumétrico;

Il Adicéo de 47,0 mL de Etanol P.A;;

11 Refluxo por 30 minutos a 80 °C visando a homogeneizacgéo;

IV Retorno a temperatura ambiente;

V Adicdo de uma mistura (17,0 mL de H,O com 0,7 mL de HNO3 63%) lentamente;
VI Refluxo por 4 horas a 80 °C, quando se daréa a hidrdlise, sendo esta temperatura

um valor critico para o processo.

4.2.2 Dopagem da matriz GPTS:TEOS

O processo de dopagem de uma matriz hibrida organico-inorganica pode aparecer
sob varios modelos, conferindo diferentes contribuicbes nas propriedades do material
resultante, podendo o composto ser incorporado por procedimentos simples como a
dissolugdo em &gua, etanol ou outro solvente. A estrutura porosa destes materiais oferecem

espacgos vagos para componentes fotocromicos [69]. O composto tende a ser “imobilizado” ao
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longo da matriz, podendo realizar ligacGes a cadeia polimérica, tomando lugar de &tomos
fracamente ligados, realizando ligacGes de natureza fisica ou quimica. A forma da ligagéo
com a matriz ainda ndo pode ser discutida ao longo deste trabalho, embora este ndo seja o
objetivo, mas sim o estudo das propriedades que o cromoforo introduziu ao material
desenvolvido.

O componente cromoéforo acido 12-fosfotungstico foi incorporado a matriz
GPTS:TEOS da seguinte forma:

| Dissolucédo de 2,00 g de HPW em um dos tipos de solventes (EtOH ou THF) na
concentracédo de 0,50 g/mL para HPW:EtOH ou HPW:THF;
Il Adicéo da solucdo (HPW+Solvente) em 10,0 mL de GPTS:TEOS;

[1l Mistura por agitagdo magnética por 30 minutos.

4.2.3  Deposicdo em formato de filme fino

Laminas de vidro (Precision) utilizadas como substrato, foram higienizadas e em
seguida imersas em meio basico (solucdo 2,0 Molar de NaOH) seguido de limpeza em banho
ultrassénico por 15 minutos, em seguida, imersdo em agua deionizada e nova limpeza em
banho ultrassdnico por 15 minutos, finalizando com imersdo em &gua quente (acima de
80 °C) e secagem em estufa a 80 °C por 5 minutos.

Utilizou-se o método de dip-coating para fabricacdo de filmes finos utilizando um
equipamento especifico para a técnica (Construmaq) que atua com velocidade de
imersdo/emersdo controlada por um computador. Apenas o aparelho de deposicdo é mantido
dentro de uma glove-box, com umidade mantida entre 10-15% controlada por um medidor
digital (Instrutherm). Um computador monitora as atividades do aparelho, fora da camara.

Uma regra conveniente para se determinar uma espessura adequada dos filmes é
estipular a velocidade de imersdo/emersao que permita uma formacao uniforme dos filmes ao
longo do substrato de vidro. Com o ajuste desta velocidade, os filmes adquirem uma
aparéncia uniforme (pelicula), aumentando a qualidade dptica.

A cada deposi¢do das amostras em substratos de vidro, as mesmas sdo penduradas
em um “varal” até a conclusao do processo. As amostras sao entdo colocadas em uma estufa
para secagem a 80 °C por 12 horas, concluindo a fabricagédo de um Gel em formato de filme.

A Figura 4.1 apresenta uma glove-box e o sistema de deposi¢éo dip coating.
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Figura 4.1 — a) Camara seca tipo “glove-box” com atmosfera controlada; b) Equipamento
computadorizado para deposigdo de filmes por “dip-coating” no interior da cAmara.

4.2.4  Monolitos de Xerogel

A formacdo de pegas monoliticas de Xerogel aconteceu por secagem em estufa
mantida a 40 °C por aproximadamente 30 dias. Depois de realizada a deposi¢cdo por
dip-coating dos filmes finos, as solucbes remanescentes sdo depositadas em pequenos
béqueres (pipetou-se entre 1,0 e 2,0 ml) de modo a preencher o fundo dos recipientes e
vedando a parte superior com para-film. Com o interesse de se diminuir a taxa de evaporacao
dos solventes, este para-film recebe pequenos furos, evitando assim, trincas na estrutura do
gel ao longo do processo de contragdo da matriz e expulsdo da fase liquida, discutidos

anteriormente assim como mantém a taxa de evaporacdo [33].
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4.3 Métodos de Caracterizacéo

4.3.1  Espectroscopia de Absorcado UV-VIS

Uma das claras diferencas entre compostos € sua cor. Clorofila tem a cor verde,
B-Caroteno aparece na cor laranja, a Aspirina é incolor, dentre outros. Nesta concepc¢ao
estamos considerando que nossos olhos trabalham como um Espectrofotometro, analisando a
cor refletida pela superficie de um sélido ou quando passa através de um liquido. Embora luz
solar nos pareca homogénea, ela é na realidade composta de diversas porcdes do espectro
eletromagnético que pode ser subdividido e disposto nas sete cores do arco-iris. Um exemplo
comum é a dispersédo da luz branca através de um prisma.

A espectroscopia de Absorcdo UV-VIS consiste na varredura optica de um material e
determinacdo das regifes espectrais onde ha absorcdo de fotons. Nesta técnica a amostra é
irradiada ao longo de um range de radiacdo UV-VIS (variando-se a emisséo entre 200 nm a
1000 nm, aproximadamente) e caso uma determinada transi¢do eletronica do material se
encaixe ao valor de radiacdo especifico, luz serd absorvida e a luz remanescente é entdo
detectada pelo aparelho, gerando um espectro com picos em regides discretas de energia —
este € o chamado espectro de absorgéo.

Para obter-se um rastreamento na faixa espectral UV-VIS é necessario que uma fonte
de luz branca incida sobre um monocromador, que funciona de forma parecida ao prisma,
permitindo a separacdo em feixes com comprimentos de onda discretos, desde 200 nm a 800
nm, nos aparelhos espectroscépicos. Cada um dos feixes monocromaticos possui uma energia
particular associada, ao atingir a amostra, a absor¢do de luz por uma molécula gera um salto
eletrdnico entre os orbitais moleculares. A relacdo entre energia (E) e a frequéncia associada a
onda eletromagnética (v) é chamada de constante de Planck (h). Vindo da relagdo E = h.v ou
E = hc/A, mostra a dependéncia da vibragdo eletrénica e o valor energético correspondente a
absorcdo de fotons. Intensidades diferentes de luz para cada comprimento de onda sao
medidas por um detector e apresentadas na forma de um espectro de absorcéo.

Absorcdo €, portanto, uma relacdo entre a intensidade de luz antes e depois de
atravessar uma determinada amostra e corresponde a excitacdo do elétron que absorveu
determinada energia para se deslocar entre os diferentes niveis eletrénicos e o espectro de
absorcéo € uma forma de caracterizacdo que permite verificar qual a faixa de comprimento de
onda em que um dado composto apresenta sua maior afinidade de absorcdo. As possiveis

transigdes eletronicas ocorrem entre elétrons 7, 6 e Nn:
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Figura 4.2 — Representacdo genérica dos niveis de energia para transi¢des eletronicas entre
orbitais moleculares. Energia fora de escala

A energia dessas transicoes eletrdnicas esta, geralmente, na seguinte ordem:

nNo>onm*<ang-o>rn*<n—->oc*<oc—->n*<oc-—>o*

Transi¢des 6 — o* requerem uma grande energia para ocorrer, por exemplo, para o
Metano (que possui apenas ligacdes C-H) a energia necessaria € grande, e possui absorcéo
maxima em 125 nm (9,91 eV). Transi¢cdes N — 7* requerem menos energia para ocorrer e
podem ser ativadas por radiacdes de comprimento de onda entre 150 nm e 250 nm (8,26 a
4,95 eV, respectivamente). A maioria dos compostos orgéanicos possui absorcdo eletrénica
baseada em transigdes entre elétrons n e @ ao estado excitado n* que variam em uma regido
“mais conveniente” do espectro, entre 200 nm e 700 nm (6,2 a 1,8 eV, respectivamente).

Ao emitir ou absorver um féton, a energia da molécula aumenta ou diminui e um ou
mais ndmeros quanticos mudam. Como exemplo, podemos citar a Ressonancia Magnética
Nuclear que envolve uma mudanca na direcdo no ndmero quantico de spin nuclear na
presenca de um campo magnético, o Espectro Vibracional-Rotacional ocorre no
infravermelho proximo, quando ha variacdo no numero quantico vibracional, possivelmente
com troca simultanea do numero quantico rotacional. O Espectro Eletronico ocorre na regido
do visivel e na regido do ultravioleta, quando ha mudancga nos niveis de energia eletronica,

normalmente acompanhada pelas variagdes nos niveis de energia vibracional e rotacional.
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A transicdo tratada em nosso estudo esta relacionada a uma reducéo eletrénica em
um complexo de cargas, presente em algumas espécies inorganicas. Para este complexo
apresentar tal comportamento, é necessario que um dos componentes seja um doador e outro
componente seja aceitador de elétrons, no caso, esta troca ocorre no octaedro [WQOg] do
heteropolidnion HPW que se relaciona com a matriz de Silica/Organico. Ao realizar uma
reducéo eletrénica (W — W°*), escurece (cor azulada) passando a absorver luz visivel com
picos nos comprimentos de onda em aproximadamente 484 nm e 741 nm. A absorc¢do de
radiacdo neste processo promove a transferéncia de elétrons do orbital do doador (W) ao
orbital do receptor (O) associado.

A caracterizacdo espectroscopica teve diversos objetivos ao longo do presente
estudo, pois tornou possivel compreender comportamentos pticos dos filmes produzidos e
caracterizar, a respeito da “dose eletromagnética” aplicada, a resposta dos filmes preparados
com diferentes solventes. O perfil de absorcdo apresentado pelos filmes nos indicou algumas
diferencas entre amostras preparadas por diferentes solventes, apresentando regifes do
espectro onde os picos de absorcdo puderam ser analisados de outra forma pela espectroscopia
de transmitancia.

Utilizamos desta técnica para verificar e avaliar a qualidade Optica de um mesmo
material dopante, aliado a matriz hibrida Silica/Organico pelos solventes Etanol (EtOH) e

Tetrahidrofurano (THF), depositado em forma de filmes finos.

4.3.2 AleideBeer

Em estudos quantitativos envolvendo absorcdo de radiacdo, necessita-se de uma
medida experimental que caracterize a quantidade de radiacdo eletromagnética absorvida por
uma amostra. Esta quantidade corresponde ao que se chama de poténcia radiante, ou seja, a
guantidade de energia caracteristica da radiacdo por unidade de tempo. A unidade de poténcia
é o Watt (W) e sua magnitude pode variar com a direcdo. Desta forma, torna-se conveniente
definir a poténcia radiante em funcdo de um plano perpendicular a direcdo do fluxo da
radiacéo (¢). Experimentalmente, a radiagdo absorvida por uma amostra pode ser determinada
comparando-se a poténcia radiante do feixe transmitido na auséncia de espécies absorventes
com a poténcia radiante transmitida na presenca destas espécies.

Podemos definir uma transi¢éo entre forte ou fraca de acordo com a absorcéo relativa

a uma amostra e quantificar, a partir de uma constante chamada absortividade, a forca desta
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transicdo. A relacdo vem a partir da intensidade de luz emitida e detectada no aparelho,
respectivamente Iy e |.

Considerando uma amostra sendo atravessada por um feixe de luz (Figura 4.3), e que
as intensidades estdo representadas de forma a ilustrar uma diminuicdo da intensidade de

radiagdo com um determinado comprimento de onda com determinada energia, a

Transmitancia T se apresenta como a relacdo das intensidades I/IO ou %T =100 T.

/

Figura 4.3 — Absorcao de luz por uma amostra [70]

A Absorbancia, também conhecida como Densidade Optica (DO), tem uma relacéo
logaritmica com a Transmitancia e apresenta demais caracteristicas do material (amostra), a
partir de uma relagdo entre trés varidveis, a se¢do de absor¢do o, a densidade de espécies
absorvedoras N e o caminho Optico |, visto que a probabilidade de um foton atravessar a
amostra sera proporcional a sua probabilidade de encontrar uma molécula, o que dependera de
N e I. Logo, se luz é transmitida sem nenhuma absorcdo, sua Absorbancia serd zero e a
Transmitancia sera de 100%. Adiante, a relacdo entre Absorbancia e Transmitancia € ilustrada
(Figura 4.4).

Um espectrofotdmetro apresentara dados da Densidade Optica (ou Transmitancia)

versus Comprimento de onda, nos eixos y e X, respectivamente.
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Figura 4.4 — Relac&o logaritmica entre %Transmitancia e Absorbancia

A relacédo logaritmica foi definida experimentalmente, vem:

por uma relagdo de proporcionalidade, a Absorbancia de uma amostra estara diretamente
ligada as trés variaveis, definidas como a se¢do de absorgdo o, a densidade de espécies

absorvedoras N e o caminho geomeétrico | (espessura):

A= a.N.l (14)

0 produto o.N é também conhecido como o coeficiente de absor¢dao a. Logo, das duas

equacOes acima, temos:

—(1/2’303) InT = a.l (15)
ou,
InT = —a'.l (16)
onde o’ = 2,303a. Assim,
[ = Iye " (17)

que ¢ a Lei de Beer.
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4.3.3  Funcionamento de um Espectrofotémetro

O aparelho utilizado nas medidas de absorcdo é fabricado pela empresa Varian
(modelo Cary 50) e tem um funcionamento similar a maioria dos espectrdmetros de absorcao

e pode ser descrito pela divisdo em trés setores indicados pelas letras 1,2 e 3 na Figura 4.5:

Figura 4.5 — Espectrofotdbmetro de Absorcao dptica UV-VIS-NIR

O primeiro é onde ocorrem geracdo e emissdo de um feixe eletromagnético I, de
comprimento de onda bem definido, isto é feito a partir de uma lampada de Xenon branca,
que aponta a uma rede de difracdo constituida de um monocromador, separando a radiacdo
eletromagnética com amplo espectro da fonte em um valor de comprimento de onda
aproximadamente monocromaticos (quanto maior a qualidade da rede, melhor a aproximacéo
para "monocromatico") pré-determinados pelo experimentador.

No segundo setor ocorre a interagdo entre o feixe gerado e a amostra. E onde a
amostra é colocada e consiste em uma cabine escura, com suporte para filmes ou cubetas com
solucdes. Permite posicionar a amostra de forma alinhada entre o feixe emitido e o detector.

O terceiro setor € onde ocorre a detec¢do do feixe | e transferéncia dos dados ao
computador. Os feixes incidem sobre os captadores, que sdo sensores fotovoltaicos,
posicionado apds a cabine onde a amostra é inserida. Ele interpreta o feixe que ndo sofreu
absorcdo pela amostra, deste modo, temos uma leitura da intensidade luminosa de cada

comprimento de onda que existe na composi¢do de nosso feixe incidente.
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4.3.4  Medidas de transmitancia em 780 nm das amostras em funcgdo da
temperatura

Estas medidas trazem as mesmas consideracdes a respeito da absor¢do luminosa por
uma amostra, porém ao inves de se varrer 0 espectro eletromagnético em toda a abrangéncia
do UV-VIS a fim de se determinar as regides onde ha absor¢do, o intuito € de se fixar a
energia do feixe incidente, usando um determinado comprimento de onda e estudar a
absorcdo/transmissdo sobre 0 mesmo valor. Este tipo de estudo se torna interessante quando
analisamos materiais fotocromicos, devido ao processo de escurecimento, que varia Seus
valores de absorcao.

Para um material que altera sua coloracdo de uma espécie transparente para uma
espécie colorida, a partir do arranjo apresentado na Figura 4.6, é possivel determinar a
velocidade com que essa mudanca ocorre e assim correlacionar com suas propriedades
intrinsecas, como o envolvimento da troca eletrbnica no processo de oxi-reducdo do
cromoforo frente aos diferentes solventes utilizados na preparacao desta matriz. Neste estudo,
utilizamos este método a fim de caracterizar os materiais com respeito a facilidade (rapidez)
em realizarem uma transicao entre espécies de diferentes cores, a partir da constante de tempo
deste fendmeno.

O sistema foi montado com um laser de estado solido (laser de prova), de
comprimento de onda fixo em 780 nm, alinhado em uma mesa e apontado a amostra acoplada
ao mecanismo de aquecimento (AQ e AM) e a dois detectores, um para indicar o valor do
sinal transmitido (DSin) e outro de referéncia (DRef), posicionado ante a um divisor de feixe
(DF). No caminho éptico do laser foram dispostos componentes como uma lente (L) e um
modulador eletro-mecanico, ou chopper (CH). O detector DSin foi ligado a um amplificador
Lock-In e o detector DRef a outro amplificador para um aumento de sinal e ambos, em
seguida, a um Osciloscopio. Os dados eram transmitidos através de um conversor analdgico-
digital, uma placa Arduino Duemilanove (“2009’) de 10 bits a um computador com software
desenvolvido para este proprio sistema, que reconhecia os valores dos detectores e 0s
apresentava em forma de trés graficos, um de Intensidade de Sinal versus Tempo, o segundo
de Intensidade de Sinal de Referéncia versus Tempo e o terceiro que apresentava um ajuste
entre a Razdo (Transmiténcia) versus Tempo. A lampada com emissdo de luz ultravioleta foi
posicionada de forma que o feixe do laser ndo sofresse interferéncia pela estrutura da lampada
e também ficasse a 2 cm da amostra, desta forma, o efeito fotocromico pode ser devidamente

analisado.
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A coleta de dados fornece medidas quimicas de amostras em estudo, sendo também
usado comumente em uma variedade de aplicagfes, assim como a dosimetria e para
caracterizacbes espectroscopicas quando se deseja monitorar um pProcesso quimico ou

estabelecer a pureza ou propriedades Opticas de materiais [71].
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Figura 4.6 — Esquema do arranjo experimental para de analise de Transmitancia em 780 nm.
4.3.5 Efeito temporal na matriz presente nos filmes finos

Medidas a respeito da degradagdo temporal dos filmes preparados foram realizadas
de forma a constatar o efeito sofrido pelo Gel ja seco, quando em contato com o ambiente.
Podem ser descritas diversas maneiras para este tipo de estudo, que tem interesse na
manifestagdo natural como forma de “envelhecimento” da matriz hibrida. Desta forma,
buscou-se comparar os pontos de méaxima absorcdo ao longo do tempo de tratamento.
Tornando-se um indicativo se 0 processo tende a aumentar ou diminuir sua absorcdo Optica,
guando em fase ativa.

Dados como este representam significativamente um comportamento mais real e
interpretam fatores de interesse na producéo de filmes quando passamos a projetar possiveis
aplicacdes praticas ou propostas tecnoldgicas inovadoras para estes materiais. E 0 caso dos
prototipos de lentes, vidros, janelas e pegas smart, que alteram sua cor por sensibilidade a
radiacéo ultravioleta ou por aplicacdo de uma diferencga de potencial, no caso dos dispositivos
eletrocrémicos [12, 13, 72, 73, 74].
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A primeira tomada de dados foi feita da seguinte forma: apds a fabricagdo e descanso
das amostras (filmes finos), processo que leva aproximadamente 24 horas, consideramos 0s
filmes preparados para analise. Inicialmente, os filmes foram dispostos em um varal de
amostras em uma estufa de armazenamento e secagem de materiais, mantida a 40°C e deu-se
inicio a fase de tratamento. Esta fase foi dividida em datas periddicas, com cerca de quinze
dias de intervalo, sendo realizado um processo de saturacdo por luz ultravioleta seguida da

medida do espectro de absorcédo dptica do filme na forma azul.

4.3.6  Analise do efeito térmico relacionado ao Fotocromismo

As andlises de Transmitancia operaram com aquecimento dos filmes de forma a
compreendermos a ligacdo entre o processo de fotoescurecimento e clareamento do material e
0 que ocorre no complexo de transferéncia de carga LMCT, como consequéncia da oxi-
reducdo. Propondo uma atuagdo externa, provocamos efeitos de aquecimento in-situ ao
material, 0 que serviu de grande ajuda na determinacdo das constantes de tempo das amostras,
onde a temperatura influenciou nos resultados.

Estas medidas foram realizadas com o objetivo de relacionar o efeito térmico no
complexo LMCT, aquecendo a amostra a diferentes temperaturas, a cada medida a
temperatura foi aumentada e realizada a tomada de dados consecutivamente. Para tanto, foi
utilizado um aquecedor com controlador digital, com a fungdo de aumentar a temperatura e

gue contém um orificio por onde o feixe pode atravessar a amostra.

Figura 4.7 — Equipamento de aquecimento in-situ: A) Suporte para amostras com area para
transmissdo do feixe de prova, aquecedor elétrico e termopar e B) Controlador digital de
temperatura
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4.3.7 Analise Térmica

A Calorimetria Diferencial Exploratéria ou DSC (Differential Scanning Calorimetry)
¢ um método que identifica o fluxo de calor sobre uma amostra em atmosfera controlada
como funcdo da temperatura, apresentando informacdes sobre mudancgas fisicas ou quimicas
que envolvem processos endotérmicos e exotérmicos. Este método permite determinar a
variacdo de Entalpia (AHamostra) da amostra para verificar a cristalinidade do material, além de
apontar valores de temperatura onde ocorrem transicGes de fase da amostra.

O aparelho utilizado na técnica de DSC em nosso laboratorio foi 0 NETZSCH - DSC
200 PC. No interior da camara, duas bases metélicas aguecem, sob a mesma taxa, duas

“cubetas” diferentes, uma contendo o material a ser analisado e outra vazia, como referéncia.

linha de base ET

Fluxo de calor (Wig)
1

Tempo

Figura 4.8 — Curva genérica para um experimento de DSC. 1) mudanca da linha de base (sem
pico); Il e 111) picos endotérmicos; 1V) pico exotérmico. Referéncia adaptada [75]

O principio béasico que envolve esta técnica é a que quando uma amostra atravessa
uma transformacao fisica, como transicGes de fase, mais ou menos calor seré necessario para
fluir nesta em relacdo a referéncia para manter a temperatura igual em ambas. A relacdo entre
a quantidade de calor que flui na amostra depende se 0 processo € exotérmico ou
endotérmico. Quando uma amostra solida passa a derreter (fusdo), ela absorve calor para que
sua temperatura aumente a mesma taxa que a referéncia, indicando que esta atravessa uma
transicdo de fase endotérmica. A variagdo na linha de base indica transi¢cOes vitreas ou

variagOes da capacidade calorifica
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Figura 4.9 — Equipamento de DSC (Calorimetria Diferencial Exploratoria)

Da mesma forma, quando a amostra atravessa um processo exotérmico, menos calor
é requerido para aumentar a temperatura da amostra. Observando a diferenca de calor que flui
entre a amostra e a referéncia, o0 DSC é capaz de medir a quantidade de calor absorvido ou
liberado durante as transicdes e a area representada abaixo dos picos fornece valores sobre a
entalpia do processo ocorrido. Foram realizadas medidas de DSC em trés amostras, duas

pecas de Xerogel monolitico dopado com HPW e a outra, puro HPW em forma de po.



4.4 Descrigdo das amostras e dos métodos de caracterizagdo

Tabela 1 — Detalhes da composi¢do e nomenclatura das amostras analisadas
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Amostra Forma Matriz Solvente | Mupw / VsoLvenTe Vb
GTW-T Filme GPTS-TEOS (1:1) THF 0,5 g/mL 21 cm/min
GTW-E Filme GPTS-TEOS (1:1) EtOH 0,5 g/mL 21 cm/min

Amostra Forma Matriz Solvente | Mupw / VsoLvente| Mamostra

XGTW-T | Xerogel mon. | GPTS-TEQOS (1:1) THF 0,5 g/mL 24,639 mg

XGTW-E | Xerogel mon. | GPTS-TEOS (1:1) EtOH 0,5 g/mL 19,270 mg

HPW Po PURO - - 37,154 mg

Tabela 2 — Métodos de caracterizagdo realizados entre amostras de filmes finos e pecas
monoliticas de Xerogel

Amostras de filmes finos

Método de Caracterizacao

GTW-T X GTW-E Investigacdo do Efeito Fotocromico
i i Investigacdo do Envelhecimento da matriz de alcdxidos

GTW-T X GTW-E via Absorcio Optica por 365 dias

Medidas de Transmitancia em 780 nm e Célculo das
GTW-T X GTW-E constantes de tempo do fotocromismo em funcdo de

diferentes temperaturas
Célculo da Energia de Ativacao do processo de

GTW-T X GTW-E oxi-reducéo do HPW

Amostras de Xerogel monolitico

e HPW Puro Método de Caracterizagéo
Amostra Forma
XGTW-T Peca Triturada Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)
XGTW-E Peca Triturada Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)
HPW PO Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)
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4.5 Detalhes sobre o cruzamento de dados e métodos de caracterizagéo

Vi

Investigacdo do fotocromismo em monolitos de Xerogel dopados com HPW.
Investigacdo do fotocromismo em filmes: andlise do Espectro de Absorcao
Visivel (400-800 nm) das amostras GTW-T e GTW-E periodicamente com
irradiagdo UV até estado saturado (dose padrdo: 7,2 J.cm™); depois de cessada a
irradiacdo UV, novas varreduras dpticas continuam até retorno ao estado inicial.
Envelhecimento na matriz dos filmes: as amostras GTW-T e GTW-E foram
mantidas em ambiente estavel a temperatura constante de 40 °C por 365 dias. Aos
primeiros 50 dias as amostras eram avaliadas periodicamente com uma varredura
de Espectroscopia de Absorcdo UV-VIS-NIR quando transparentes e apos
escurecimento pela dose-padrdo até saturacdo de efeito fotocromico dos filmes, a
fim de constatar efeitos do processo de “envelhecimento” da matriz organossilana
dos filmes e sua consequéncia no aspecto apresentado pelo espectro. Novas
varreduras foram realizadas completando 365 dias de tratamento a 40°C e
apresentando resultados relevantes sobre o efeito degenerativo da matriz hibrida.
Transmitancia: medidas de maior complexidade onde foram identificados os
efeitos fotocromico e termocrdmico nas amostras GTW-T e GTW-E. Cada
amostra foi anexada no aquecedor com controlador digital, e era mantida entre um
laser de diodo (laser de prova) de comprimento de onda fixo em 780 nm e
sensores foto-voltaicos, em um caminho detalhado previamente.

Determinagdo da constante de tempo das amostras GTW-T e GTW-E:
Dependéncia do efeito fotocrémico (com consequente clareamento com retorno a
coloracdo inicial) dos filmes com a temperatura, expondo claramente a partir dos
calculos das constantes de tempo para os filmes, direcionando ao calculo da
Energia de Ativagdo relacionada ao salto eletronico ocorrente no LMCT do
heteropolianion.

Calorimetria Diferencial Exploratéria: com objetivo de uma andlise térmica nas
amostras monoliticas de Xerogel, sem substrato, XGTW-T e XGTW-E e apenas
do composto HPW, amostra HPW, o meétodo empregado apresenta dados
relevantes sobre degradacdo térmica da matriz de alcoxidos e da cristalizacdo do

composto HPW.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Fotocromismo em monolitos

4 min.

10 min. .

v 20 min.

UV OFF

2 hs.

6 hs.

12 hs.

v 30 hs.

Figura 5.1 — Evolucdo do fotocromismo (ativo por radiacdo UV) em um monolito de Xerogel
dopado com &cido 12-fosfotingstico (HPW) a 25 °C. A sigla UV ON indica 0 momento em
que a luz UV foi ligada e UV OFF, o0 momento que a mesma foi desligada

A Figura 5.1 apresenta um monolito produzido a partir da deposi¢do do Sol em um
béquer e evaporacgdo dos solventes da matriz de GPTS: TEOS dopada com HPW. A resposta a
foto-ativacdo ocorre rapidamente e devido a expessura, o fotoescurecimento do monolito, que
durou aproximadamente 20 minutos, atingiu uma intensa cor azul escura. Porém, este mesmo
fator influenciou no alto periodo de clareamento, que durou cerca de 30 horas. A irradiancia

foi mantida em 2,0 mW.cm™.
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5.2 Fotocromismo em filmes finos

UV ON 1 min S min 20 min 60 min

Figura 5.2 — Evolucdo do fotoescurecimento (ativo por radiacdo UV) em um filme fino fino
de ORMOSIL dopado com &cido 12-fosfotungstico (HPW) depositado em substrato de vidro.
A sigla UV ON indica 0 momento que a luz UV foi ligada

Amostra GTW-T | Amostra GTW-T
0,15 | Fotoescurecimento 0,15 Clareamento
/; 0.10 . : o~ T 0.10
=
R
= 0,05 0.05
.2
& 0,00, 0.00
o Amostra GTW-E 0.15| Amostra GTW-E
g 0,15 " Fotoescurecimento oo =3 3 Clareamento
= e () 1N :
gO,IO 0,10 Y ==
20,05 0.05 =
0.00 v s y - i 0.00 : ) ) | ;
400 500_ 600 700 800 400 500_ 600 700 800
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.3 — Espectros de absorcdo Optica para amostras de filmes finos (Linhas pretas e
vermelhas em destaque indicam inicio e fim das tomadas de dados, respectivamente).
Esquerda: fotoescurecimento por luz ultravioleta. Direita: clareamento a 25 °C, no escuro,
com presenca de O,
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Tabela 3 — Variacdo na densidade 6ptica dos picos das bandas emergentes.

Filmes finos de Variacéo D.O.
HPW fotoescurecimento
484 nm 741 nm
GTW-T 0,08 0,15
GTW-E 0,08 0,16

As amostras GTW-T e GTW-E apresentam um acréscimo na absorcdo nos
comprimentos de onda da luz visivel e também no infravermelho proximo (varredura de
400-800 nm), apoOs saturacdo com a dose-padrdo de luz UV (370 nm, 2,0 mW.cm2 por
60 minutos) a 25 °C. Foi possivel identificar a formacdo de uma banda composta por picos
nas regides de 484 nm e 741 nm com valores apresentados na Tabela 3. Em um novo estudo,
a proposta de maior interesse foi da investigacdo do processo fotocromico ao mesmo
momento em que 0 material é irradiado (medidas de transmitancia com aquecimento in situ),
pois verificou-se o crescimento de bandas de forma exponencial em relacédo a irradiacdo de
luz ultravioleta.

Devido ao valor comum da velocidade de dip-coating Vp dos filmes, as amostras
GTW-E e GTW-T foram consideradas de espessuras equivalentes e, consequentemente, o
efeito de escurecimento pode ser identificado pelo surgimento de bandas emergentes em
aproximadamente 484 nm e 741 nm. Observaram-se diferencas nos tempos para o efeito de
clareamento das amostras em relag&o aos solventes utilizados (THF e EtOH).
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5.3 Envelhecimento na matriz dos filmes

Ao se verificar aplicacBes praticas, o comportamento de um material ao longo dos
efeitos temporais torna-se uma variavel de grande consideragdo, pois além de interligar os
principios no desenvolvimento dos materiais com a metodologia cientifica, pde o produto a

testes mais reais e motiva a outras atividades relacionadas mais inovadoras.

| Filme envelhecido a 40 °C e fotoescurecido com UV
trat. térmico a 40 °C por x dias:

0.15F 00
I — 15
— 30

0A0r— 50 GTW-T
r — 300

0.05

365
0.00 ‘.“Af’ . par

| Filme envelhecido a 40 °C e fotoescurecido com UV
trat. térmico a 40 °C por x dias:

L X=0
— 15

| —— 30
50
0.05F— 300

.:
[EY
o

P

Densidade Optica do Filme fotoescurecido (u.a.)

GTW-E

0.00

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " : 1
400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.4 — Variacdo no espectro de absorcao ao longo do tratamento dos filmes a 40 °C por
365 dias. Medidas realizadas apo6s saturacdo do efeito fotocrémico nas amostras por
dose-padrdo de UV (7,2 J.cm?)
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Ambas as amostras apresentam variagfes no espectro de absor¢do devido ao que
chamamos de envelhecimento da matriz e para comparar o efeito que o tratamento
corresponde considerou-se conveniente relacionar as areas normalizadas das curvas de
absorcdo, descartando os efeitos de envelhecimento que eram observados nas curvas,

resultando na tabela abaixo:

Tabela 4 — Variacéo na area sob curvas de absorcao (Figura 5.4) conforme envelhecimento da
matriz por 365 dias.

Filmes Area Area Area Area Area Area

Finos Dia0 Dia 15 Dia 30 Dia 50 Dia 300 Dia 365
GTW-T 11,0 13,5 15,2 17,5 21,9 7,2
GTW-E 11,3 13,7 13,9 14,55 11,5 9,0

25 —a— GTW-T .
—e— GTW-E

(unid. arb.)
& S

10

5 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 50 100 150 200 250 300 350
Periodo de envelhecimento a 40 °C (dias)

Figura 5.5 — Variacdo na area sob curvas de absorcao das amostras de filmes finos ao longo
do tratamento térmico a 40 °C por 365 dias

Area integrada bandas 484 nm e 741 nm

-

As amostras GTW-T e GTW-E apresentaram variagdes nas areas sob as curvas de
absorcéo Optica, representadas na Figura 5.5 ao longo do periodo de envelhecimento das
matrizes mantidas a 40 °C. Este tratamento influenciou positivamente a principio (primeiros
50 dias) em ambas as amostras. Em um longo periodo, consideramos que ambas apresentaram

efeitos irregulares devido ao desgaste de grupos organicos da matriz de alcoxidos.
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5.4 Medidas de Transmitancia em comprimento de onda definido — 780 nm

A utilizacdo deste método nos permitiu diversas analises e apresenta resultados de
grande importancia para este trabalho. Ressaltando o objetivo de se estudar o fotocromismo
do heteropolianion HPW quando associado a matriz hibrida de Silica/Organico GPTS:TEQS,
observou-se ao longo dos experimentos anteriores, 0 crescimento de uma banda de absorg¢ao
com picos identificados pelas regides de 484 nm e 741 nm. Sendo a dimens&o do segundo
pico estendida até 850 nm, pudemos escolher esta regido como indicativa das taxas de
escurecimento e clareamento associadas ao efeito fotocrémico, fixando um laser de prova de
comprimento de onda definido em 780 nm e observando a transmitancia nesta regido, assim
ao atravessar a amostra, o sinal do laser carrega informacdes a respeito da absorgéo de luz em
780 nm, a0 mesmo tempo em que a irradiancia por luz ultravioleta ocorre.

As amostras GTW-T e GTW-E foram submetidas a analise de Transmitancia em
banda determinada em 780 nm por um laser de diodo e a cada ciclo fotocromico houve um
aumento gradual de temperatura, acompanhado da tomada de dados. Primeiramente sera
apresentada a constatacdo da reversibilidade do efeito fotocrdmico e como a temperatura
influencia os valores da Transmitancia. Em seguida, serdo apresentados os graficos referentes
a cada efeito separadamente, sendo apresentados os valores das constantes de tempo para o
clareamento térmico no cromdéforo, que se encontram na Tabela 5. Por fim, o célculo da

Energia de Ativacdo para a oxidacao ocorrente no LMCT.
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Figura 5.6 — Amostra GTW-T: Medidas de Transmitancia do efeito fotocromico sobre filmes
finos com laser de prova em 780 nm em funcédo da temperatura
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5.5 Constantes de tempo no fotoescurecimento e clareamento térmico das amostras
GTW-T e GTW-E calculadas em diferentes temperaturas
No caso de um material fotossensivel onde o numero de espécies absorvedoras, N,
varia ao longo do caminho geométrico e no tempo por acdo de uma excitacdo externa

(irradiacdo UV ou temperatura) entdo podemos escrever que No na excitacdo da amostra é:
No = N; + Ny (18)

Em nosso caso a concentracdo No € diretamente proporcional ao valor da
transmiténcia, T, medida em funcdo do tempo durante os 2 processos: 1) durante o
fotoescurecimento (causado por excitacdo da amostra com UV), e 2) Durante o efeito de
clareamento termicamente ativado (apés cessada a excitagdo com UV). Durante o
fotoescurecimento os atomos de tungsténio sio reduzidos de W®* para W* por excitagdo com
fotons de UV e no processo sdo oxidados de W>" para W®* (clareamento termicamente

ativado).

hv
W +1ew /= w

Temperatura, O,

Para deducéo das equagbes que regem a variagdo da concentracdo de W®" — W**
(fotoescurecimento) e de W°* — W®" (clareamento) relacionadas com as medidas temporais
de transmitancia convencionamos expressar as concentragdes de W°* e W** em termos de
concentragdes Ni(x,t) e Na(xt), respectivamente. Dessa forma convenciona-se que 0s

processos de fotoescurecimento e clareamento de um material apresentam constantes de
tempo de reagdo (t) definidas como o inverso da taxa de reacdo, k, para a conversio de

espécies de Ny para N, ou vice-versa.
Experimentalmente, foi observada uma queda exponencial na transmitancia de luz
em 780 nm, indicando uma variagdo exponencial nos valores de Ny(t), exemplificado na

figura a seguir:
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com UT No escuro

0

t 0 t

Figura 5.8 — Apresentacdo genérica para o crescimento e decaimento exponencial de espécies
N absorvedoras de luz em funcéo do tempo.

E reportado na literatura que a variacio de N(t) para o heteropoliacido silicotlingstico
obedece uma reacdo de primeira ordem [76] de forma que a solugéo das equacdes de taxa tem
um comportamento exponencial tanto para o fotoescurecimento (Eq. 19) como para o

clareamento (Eq. 20):

Ny () = No.[1 —exp (T8/7)] (19)

N (t) = No.exp (") (20)

No caso de um material fotossensivel onde o numero de espécies absorvedoras, N,
varia no tempo por acdo de uma excitagdo externa (irradiagdo UV ou temperatura) entdo
podemos escrever que N(t) é proporcional ao valor da transmitancia, T, medida no instante de

tempo t, de acordo com a lei Beer (Eq. 17, pg. 34):

Transmitancia = 1/1, = exp [—a.l. N,(t)] (21)

onde | é a intensidade de um feixe de luz transmitido através de uma amostra com espessura |,
secdo de choque de absorcdo o, e numero de espécies absorvedoras por volume N(t), e Ip é a
intensidade do feixe de luz incidente.

Dessa forma a medida da transmitancia é expressa por uma exponencial dentro de

outra exponencial como mostra a equagao 22:

T =exp [—o0.l.Nyexp (_t/T)] (22)
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Aplicando o logaritmo na equacgéo 22, fica claro que as curvas de transmitancia em
funcéo do tempo séo do tipo exponencial (Eq. 23):

InT = —0.l. Ny[exp (_t/T)] (23)

ou,

InT = Ao[exp(_t/-[)] (24)

Particularidades a respeito da morfologia do filme, poténcia irradiante, espessura da
interface filme-O,, encaminham a consideracdes da existéncia de duas constantes de tempo
para o fotoescurecimento, com o aparecimento de mais de uma exponencial na Eq. 24.

Assim, para determinacdo das constantes de tempo dos filmes dopados com HPW, as

curvas de transmitancia em funcdo do tempo foram ajustadas pelas seguintes equacdes:

I Fotoescurecimento: o comportamento nos espectros de transmitancia indicam
efeitos na forma de duas exponenciais [11]. Suas constantes de tempo foram
ajustadas por uma equacéo da forma:

y = 4. exp(_t/Tl) + A,. exp(_t/fz) (25)

I Clareamento térmico: 0 comportamento nos espectros de transmissdo indicam
efeitos na forma de uma exponencial. Suas constantes de tempo foram ajustadas

na forma:
y = As.[1—exp(Tt/g,)] (26)

onde o tempo caracteristico T indica a constante de tempo nos processos de escurecimento e
clareamento das amostras GTW-T e GTW-E, sendo representados nos graficos a seguir como

T, To e Ts.

As constantes de tempo para o clareamento (Ts) ajustaram-se de forma convincente

na aproximacao para o comportamento exponencial relatado pelas analises. Tal ajuste avalia a
velocidade do efeito em diversas temperaturas e encaminhara ao calculo da Energia de

Ativacao para o processo de oxidagdo (ou reducao) do W (ou O) no croméforo HPW.
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Figura 5.9 — Amostra GTW-T: Determinag&o das constantes de tempo T; e T, para o
fotoescurecimento em funcéo da temperatura. (circulos: dados experimentais;

linha vermelha: ajuste exponencial)
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5.6 Determinacdo da Energia de Ativacdo na oxidacdo do HPW

Tabela 5 — Valores das constantes de tempo do fotoescurecimento e clareamento das
Amostras GTW-T e GTW-E. Valores entre parénteses referem-se ao erro experimental.
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21°C 25°C 30 °C 40°C | 60°C | 80°C
fotoescurecimento 1, (s) | 530 (4) 470 (7) 480 (1) 390(2) | 65(1)

GTW-T | fotoescurecimento t, (s) | 2340 (17) | 1600 (20) | 1870 (6) | 1920 (16) | 410 (1) | 37 (1)
clareamento 73 () 7430 (11) | 3800 (6) 3180 (4) | 2310(2) | 355(1) 45 (1)

21°C 25°C 30 °C 40°C | 60°C | 80°C

fotoescurecimento 1, (S) | 440 (16) 630 (5) 390 (4) 170(2) | 180(1) | 90 (5)
GTW-E | fotoescurecimento 1, (s) | 1280 (20) | 2300 (44) 1410 (9) | 1220(3) | 1040 (3) | 280 (10)
clareamento 7 (s) 12980 (7) | 10720 (5) | 6410 (2) | 2700 (2) | 1100 (2) | 125 (1)

Para o caso do fotoescurecimento, as constante T; e T, dependem de fatores como o0

progresso do escurecimento ao longo do filme, da irradiancia UV e da temperatura que o
material se encontra, sendo assim, os valores de Energia de Ativacdo da redugdo do

tungsténio ndo puderam ser avaliados. Observa-se que T estd tendendo a zero mais rapido e

nao é contabilizado na medida de 80 °C.

Ja no caso do clareamento térmico, consideramos que o processo depende apenas da
temperatura, pois ndo ha irradiacdio UV. Os valores apresentados pela constante Ts,
correspondem a taxa na qual o clareamento no processo fotocrdmico (oxi-reducdo no

complexo LMCT) ocorre e esta relacionada ao tipo de equagdo de Arrhenius (Eg. 6, pg. 11)

para determinacdo da Energia de Ativacdo na oxidacdo do tungsténio presente no octaedro

[WOs] do HPW, onde a taxa de oxidacgao (1/t3) seré indicada por k.

Valores reportados por Giordano e Scharifker, onde a Energia de Ativagdo da
reducdo do oxigénio (oxidacdo do tungsténio) apresentou 0s seguintes resultados:
38,0 kd.mol™ quando em solucdo eletrolitica [59]; 47,8 kJ.mol™ quando em solucéo de
TFMSA (um solvente fluoretado); 66,0 kJ.mol™ quando em solugdo concentrada 98% de
HsPO, [77]. Os valores encontrados para 0 mesmo fator em nosso estudo foram maiores:
entre 69,0 kJ.mol™ e 73,0 kJ.mol™. Associamos estes valores & maior caréncia de portadores
de carga ao longo do meio sélido da estrutura (bulk) do Xerogel em comparacdo a solucGes
eletroliticas, que facilitam ao processo de oxidagdo do HPW, assim, concluimos estarem de

acordo com as demais pesquisas.
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5.7 Calorimetria Diferencial Exploratoria
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Figura 5.15 — Amostra XGTW-T: Calorimetria Diferencial Exploratéria da peca de Xerogel
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Figura 5.17 — Amostra HPW: Calorimetria Diferencial Explorat6ria do composto acido
12-fosfotlingstico em forma de po

A Calorimetria Diferencial Exploratdria mostra a andlise térmica a respeito das
temperaturas caracteristicas dos compostos estudados. A Figura 5.15 e Figura 5.16, para 0s
Xerogeéis, apresentam um pico exotérmico, indicando uma degradacdo de grupos organicos
(epoxi) da matriz hibrida de Silica/epdxi proximo a 200 °C, relacionado a pirélise da parte
organica (epoxi) do GPTS, representando um limite para a estabilidade térmica destes
materiais, estando de acordo com a literatura [78].

Para o Xerogel de GPTS-TEOS dopado com HPW em THF observa-se um pico
exotérmico pouco intenso em 200 °C (Figura 5.15). J& para o Xerogel de GPTS-TEOS com
HPW em Etanol observa-se um pico exotérmico mais intenso em 200 °C (figura Figura 5.16).
Tal comparacdo foi realizada pela integral do pico em trono de 200 °C (area sob a curva). A
Figura 5.17 apresenta 0 mesmo método utilizado para o composto puro HPW em sua forma
de po6, indicando um processo endotérmico do composto hidratado [56] com picos nas
temperaturas 97 °C, 121 °C e 261 °C, provavelmente relacionados inicialmente com perda de
agua e posterior fusdo em temperaturas acima de 150 °C. N&o foram encontrados dados de

DSC na bibliografia sobre o comportamento térmico do HPW.
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6. CONCLUSOES

Filmes e monolitos de Xerogel foram fabricados com grande qualidade Optica no
visivel, possuindo efeito fotocromico notavel e comparavel ao escurecimento em lentes foto-
sensiveis. A dopagem de materiais hibridos de Silica com heteropolidnions de tungsténio foi
realizada com sucesso a partir dos solventes tetrahidrofurano e etanol absoluto.

Monolitos de ORMOSIL dopados com HPW apresentam um fotoescurecimento mais
intenso que filmes, em um menor tempo de exposic¢do, seguido de um clareamento que levou
um longo periodo. Este fato esta relacionado a maior espessura do corpo, consequentemente
maior nimero de espécies absorvedoras de radiacdo UV.

Em analises sobre absorcdo e transmissdo em filmes fotocrémicos, observamos que a
transmissédo de luz decai em aproximadamente 70% em ambas as amostras, quando saturado o
efeito fotocromico por luz ultravioleta (370 nm). As constantes de tempo para ambos 0s
efeitos puderam ser ajustadas a partir de exponenciais nos dados de transmiténcia, apontando
também grande dependéncia da taxa de reacdo (oxi-reducdo no complexo LMCT) com a
temperatura, isto €, quanto maior esta, mais rapido 0 processo ocorria.

A Energia de Ativacdo calculada para o processo de oxidacdo do tungsténio
apresenta valores condizentes com a literatura [59,77], 73,0 kd.mol™* para 0 GTW-T e
69,0 kJ.mol™ para o0 GTW-E indicando assim, um método eficaz para determinacéo desta em
outros materiais ou com uso de novos solventes.

As andlises complementares de DSC nos indicou a degradacdo dos grupos —epoxi
presentes na matriz GPTS:TEOS em aproximadamente 200 °C, também estando de acordo
com a literatura [78].

Avaliacdes futuras poderdo incluir variacBes na irradiancia por luz UV, novos
componentes fotocromicos, como o heteropolianion de molibdénio e novos solventes para

obtencédo das matrizes dopadas.
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