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Resumo

RESUMO

Os polioxometalatos (POMs) estao sendo muito estudados devido a suas
propriedades atrativas, em especial a alta densidade eletronica, alta
solubilidade = em  muitos solventes e estabilidade térmica até
aproximadamente S500°C. Outra propriedade € a facilidade com que os
polioxometalatos sdo formados e a variedade de possiveis composto que
apresentam estruturas auto-organizadas, dependendo do pH. O presente
trabalho trata da preparacdo dos ions com a estrutura do tipo Keggin
(XM12040) e Dawson (X2Mi1g8Oe2)™ com X= P e M=W, Mo. Também foi
preparada a estrutura tipo Preyssler (NaPsW30O110)!4- € dopada com ion Eu3*
como (EuPsW300110)12~. Além desses, os anions (EuWi003¢)% e
[Eu(PW110390)2]!1- foram preparados e as propriedades luminescentes do ion
Eus3* foram reportadas. As metodologias adequadas para a sintese desses
polioxometalatos foram desenvolvidas para a preparacdo em meio aquoso e
os polioxometalatos preparados foram caracterizados utilizando as técnicas
de difracdo de raios X, DTA e TG, ressonancia magnética nuclear do 3P,
espectroscopia vibracional e espalhamento Raman. Uma nova frente de
pesquisa tem sido apresentada através da precipitacdo do cristal na matriz
polimérica transparente de polietileno glicol (PEG 600). A partir do
tratamento térmico a T~70°C ocorre a precipitacao dos cristais e os mesmos
sao re-dissolvidos a temperatura ambiente. Numa primeira hipoétese pode-se
supor a formacao de um cristal liquido, mas ha a necessidade de um estudo
mais detalhado, a fim de confirmar nossa hipétese. A matriz polimérica
transparente tem sido escolhida como hospedeiro para os componentes
heteropolianionicos e as propriedades fisicas e estruturais desses novos
materiais compositos foram estudadas utilizando as técnicas de ressonancia
magnética nuclear do 3!P e espectroscopia de espalhamento Raman.

Palavras-Chave: polioxometalatos, sintese, matriz polimérica.
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Abstract

ABSTRACT

Polyoxometalates (POMs) are widely studied due to their attractive properties
especially high electronic density, high solubility in different solvents and
their thermal stability over 500 °C. Another property is the ease with which
POMs are formed and the variety of possible compounds usually self-
assembled structures at the appropriate pH. The present work deals with the
preparation of structure ions type Keggin (XMi12040)?~ and Dawson
(X2M18062) where X= P and M= W, Mo. Also we have prepared Preyssler
structure (NaPsW300110)!* and doped with Eu3* as (EuPsW300110)!2.
Additionally, (EuW10036)?-, [Eu(PW110390)2]!1- have been prepared and the
luminescence properties of Eu3* ion is reported. Adequate methodology has
been explored for the preparation of these compounds in aqueous medium
and the polyoxometalates prepared have been characterized using X-Ray
diffraction, DTA and TGA, 3!P nuclear magnetic resonance, vibrational
spectroscopy, and Raman scattering. A new and exciting avenue of this work
has been demonstrated through the precipitation of crystal into polymeric
transparent matrix polyethylene glycol (PEG 600). Under heat treatment
(T~70°C), the formed crystals precipitate and re-dissolved at room
temperature. At first assumption, we may assist at the formation of a liquid
crystal but further studied are undergo in order to support our hypothesis.
Polymeric transparent matrix as has been selected as a host for the
heteropolyanionic components. Thermal and structural properties of the new
composite materials has been studied using 3!P nuclear magnetic resonance
and Raman scattering.

Key-words: polyoxometalate, synthesis, polymeric matrix.
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1 INTRODUCAO

Os polioxometalatos (POMs) tém atraido muita atencao devido a suas
propriedades especiais e seus usos abrangentes. Os POMs sdo um grupo de
moléculas inorganicas num vasto campo de compostos de quimica de
coordenacao. Os POMs sao caracterizados por um centro metalico, M, que &
circundado por alguns atomos ou grupos de atomos. Os ligantes sao
normalmente atomos de oxigénio, embora alguns derivados tais como S [1-
4], F [5], Br [6] possam ser encontrados. Em geral, tém-se unidades MO,
onde n indica o numero de coordenacao de M. O numero de coordenacao
mais comum € 6, embora também possa ser 4, 5 ou 7. Além de M e O,
outros elementos (X) podem fazer parte da estrutura de um POM, dando
origem a dois tipos de polioxometalatos que sao distinguidos com base na
sua estrutura: os isopolidnions e os heteropolidnions. Estes anions podem

ser representados pelas seguintes formulas gerais [7]:

[MmOy]P- isopolianions (IPAs)
[XxMmOy]?  (x<m) heteropolianions (HPAs)

Nao existem limitacées quimicas para X e M pela definicao. O elemento
X €& denominado primario, central ou heteroatomo. Em geral, qualquer
elemento pode participar como X em um cluster de POM, desde que néao
existam restricoes fisicas estrita para esta posicdo. Por outro lado, os
elementos M sao denominados secundarios, periféricos ou adicionais.

As estruturas dos polidnions parecem ser dependentes dos raios
ibnicos e eletrostaticos dos centros metalicos. Um parametro adicional
importante que deve ser considerado, por afetar a estabilidade dos clusters
em relacdo ao M, € a habilidade em formar ligacoes m metal-oxigénio. Foi
observado ha muito tempo que, em octaedros MOs, 0 centro metalico esta
um pouco deslocado do centro geométrico para um dos vértices gerando a

simetria C4y conforme a figura 1.
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Figura 1. Representacado de uma unidade fundamental MOe. [8]

Mais precisamente, o centro metalico € deslocado para o vértice nao
compartilhado com outro octaedro, e o oxigénio nesta posicao normalmente
forma uma ligacao © com o metal. Estas interacoes de dn-pn sao de grande
importancia na estabilidade dos clusters e somente os ions W6*, Mo®%*, V5
Tas*, Nb>*, Ti** e SbS" sao satisfatérios para este designio. Com isso, o
molibdénio e o tungsténio sao os melhores formadores de polioxometalatos
como o resultado de uma combinacao favoravel de raio idnico e carga bem
como a habilidade de atuar como bons receptores de elétron pn do oxigénio
[7], mas deve-se ressaltar que o molibdénio € menos estavel que o
tungsténio, pois se reduz muito facilmente.

As principais unidades dos POMs, os octaedros, podem ser conectados
entre si pelos vértices, pelas arestas ou faces, conforme apresentadas na

figura 2:

Figura 2. Representacoes poliédricas das trés possibilidades de conexdes

entre duas unidades octaédricas MOe. (A) vértice (B) aresta (C) face. [8]
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As conexOes mais estaveis e mais comuns entre dois octaedros sao
pelos vértices e/ou pelas arestas, onde os ions M»* estdo bastante distantes
entre si e sua repulsdao mutua € moderada. A conexao pela face é incomum,
pois os centros metalicos estdo mais proximos quando comparado com as
outras duas possibilidades de conexées, e nestas distancias, a repulsao nao
€ balanceada pela estabilizacao devido a ligacdo quimica na unidade
contendo dois octaedros.

No presente trabalho, apenas os heteropolidnions sdo abordados e
estes sao constituidos geralmente de um ou dois tetraedros centrais (XO4) e
cadeias circunvizinhas de octaedros (MOg). As estruturas mais comuns dos
heteropolianions sao do tipo Keggin (XM12040™ onde X = B, Si, Ge, P, As, e
M= W ou Mo) e Dawson (X2M18Oe2? onde X = P, As e M = W ou Mo) [9]
dependendo das condicoes de preparacdao. Ambas sao capazes de aceitar ou
doar reversivelmente um numero de elétrons sem que ocorra alteracao
estrutural. As figuras 3 e 4 apresentam as estruturas do tipo a-Keggin e

Dawson, respectivamente [8, 9].

i

NEH
=ty

Figura 3. Estrutura a-Keggin em sua representacao atomica (A) e poliédrica (B).

A B

Figura 4. Estrutura Dawson em sua representacao atomica (A) e poliédrica (B).
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Os heteropoliacidos comerciais do tipo Keggin, como o acido
fosfomolibdico (H3PMo012040), acido fosfotungstico (H3PWi12040), acido
silicomolibdico, (H4SiMo012040), acido silicotungstico (H4SiW12040) apresentam
a estrutura do tipo Keggin, conforme apresentada anteriormente. Esta
estrutura pode ser resumidamente descrita pela juncao, através de atomos
de oxigénio posicionados nos vértices, de quatro unidades M3013 (chamadas
triades). Dentro da unidade triade, 3 grupos MOes sao conectados pelas
arestas compartilhando 8 atomos de oxigénio e deixando S oxigénios
terminais. Quatro atomos de oxigénio, um de cada unidade triade, ficam
coordenados ao heteroatomo central X (ex. P, Si).

Existem também polioxometalatos com mais unidades WOsg, como, por
exemplo, o do tipo Preyssler [Na(H20)PsW300110]14-, representado pela figura
5. Este polioxometalato consiste de um arranjo ciclico de cinco unidades
PWgO22 (derivado do anion Keggin [PW12040]3) com simetria Dsp, formando
uma cavidade cilindrica. O ion Na* é encapsulado assimetricamente dentro

da cavidade e pode ser substituido por ions terra-rara trivalentes [7,10-12].

A B

Figura 5. (A) Representacao atomica do anion [M(H2O)PsW300110]7, perpendicular
ao eixo Cs, mostrando a posicao do cation interno (esfera verde), que esta associado
a uma molécula de agua (esfera azul). As esferas de cor rosa representam os atomos
de foésforo, as amarelas os atomos de tungsténio e as brancas os atomos de
oxigénio. (B) Representacdo poliédrica do anion [Na(H2O)PsW300110]!4 visto,
aproximadamente, abaixo do eixo Cs.
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1.1 Breve histérico

A historia dos polioxometalatos teve inicio em 1826, quando Berzelius
obteve um precipitado amarelo da reacdo entre molibdato de amoénio e acido
fosforico [13]. Hoje, € conhecido como sal dodecamolibdofosfato de amonio,
(NHa4)3[PMo12040]. Mais tarde em 1848, Svanberg e Struve introduziram este
composto na quimica analitica como a base para determinacoes
gravimétricas e volumétricas de fosforo [7] (apud POPE, 1983).

Em 1854, Struve reportou polimolibdatos baseados em alguns
heteroatomos de metal, incluindo os 6-molibdatos de Al3*, Cr3* e Co?* [7]
(apud POPE, 1983). Em 1862, Marignac realizou um extensivo estudo dos
tungstosilicatos, mostrando que o anion 12-tungstosilicato possui duas
formas geométricas isoméricas (atualmente designadas por o e ) e melhorou
muito as técnicas analiticas pertinentes.

Ninguém havia proposto estruturas para as espécies heteropoli e
isopoli até 1892 quando Blomstrand sugeriu configuracoes de cadeia e anel,
por exemplo, de unidades MoO3s. Até 1908, aproximadamente 750 compostos
de heteropolianion foram publicados.

Em 1915, Rosenheim e Traube reportaram a preparacao do dimero 9-
molybdophosphate(V) de amonio (i.e., 18-molybdodiphosphate) [14]. Em
1920, esse anion foi extensivamente estudado por Wu, que utilizou as
formulacées de Miolati-Rosenheim e mostrou que a preparacao produz duas
formas geométricas isoméricas do anion (atualmente designadas por a e f)
[15]. SO0 nas primeiras décadas do século XX foram propostas as primeiras
teorias para explicar a estrutura deste tipo de compostos (teoria de
coordenacao de Werner, teoria de Miolate-Rosenheim e proposta estrutural
de Pauling). A mais aceita foi a de Linus Pauling, que em 1929, propos
estruturas baseadas em octaedros MOe ligados entre si por
compartilhamento de vértices de oxigénio [16].

Em 1933, Keggin determinou a estrutura do mais importante tipo de
heteropolianion da série 12:1 referente ao acido Hs[PW12040].5H20 por
difracdo de raios X e mostrou que o heteropolianion realmente era baseado

em unidades de octaedros WOg conforme sugerido, mas que estes octaedros
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eram unidos entre si por compartilhamento de arestas e vértices de
oxigeénios [17].

Em 1937, Anderson sugeriu sem verificacdo experimental uma
estrutura de acordo com os principios de Pauling para o ion 6-
molibdoperiodato ([I[MoeO24]>) e outras espécies anidricas 6-heteropolianions
que formam sais normais com o numero esperado de cations monovalentes
[18]. Em 1948, Evans confirmou a estrutura do heteropolianion sugerido por
Anderson ([TeMoeO24]%) pela analise de difracao de raios X de monocristal
[19].

Em 1945, Wells sugeriu uma estrutura detalhada do anion referente
ao dimero preparado por Rosenheim e Traube em 1915, baseando-se nos
principios de Pauling e na estrutura que Keggin havia apresentado para o
complexo 12-tungsto [20]. Em 1952, a formula indicada para a estrutura
proposta por Wells do complexo de tungstato da série 18:2, [P2W180e2]°", foi
estabelecida para o complexo de molibdénio por Tsigdinos [21]. Em 1953,
Dawson [22] determinou por estudo de raios X de monocristal que as
posicoes dos atomos de W no [P2W15062]% eram como postuladas por Wells.

Em 1968, Dexter e Silverton reportaram a estrutura completa do
[CeMo012042)8 por difracao de raios X e mostraram que o grande heteroatomo
Ce estaria dentro do icosaedro central regular CeOi2 e ao redor do Ce
estariam 6 grupos Mo209 onde cada grupo € composto por dois octaedros
MoOes compartilhados pela face. Os grupos Mo209 sao unidos pelo
compartilhamento dos vértices [23].

Strandberg em 1975 e D'Amour em 1976, reportaram estruturas
cristalinas completas e precisas de a-[P2Mo01s8062]°- € o-[P2W18062]6- [23,25].

Em 1979, Acerete, Hammer e Baker introduziram a técnica de RMN de
183W como uma ferramenta para estrutura e quimica [26]. Acerete, no
mesmo ano, provou por esta técnica que o isomero geométrico B de
[P2W180e2]% difere do isomero a por uma rotacao de 60° de uma unidade
W3013 [27].

Nos anos 80 e 90, o numero de grupos envolvidos neste campo
aumentou bruscamente em paralelo com a expansao das aplicacoes dos

polioxometalatos. Até 1995, estruturas de raios X de aproximadamente 180
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polioxometalatos tinham sido reportadas. Entre eles, sais de
heteropolianions enormes como [LaisAsi2W1480524]76- (Figura 6) (massa do
ion ~40000 g/mol e diametro de 40 A) foram preparados e caracterizados por
Muller et al [28,29].

Figura 6. Representacao poliédrica do anion [LaicAs12W1480s24(H20)36]76- [33,34].

Em 1998, Baker e Glick revisaram a historia da quimica dos
polioxometalatos e as contribuicoes dos diversos grupos até a data [30]. A
aplicacao de técnicas modernas de caracterizacao conduziu a um melhor
entendimento dos principios estruturais dos polioxometalatos e suas
propriedades. Porém, existe ainda bastante extensdo para um trabalho
adicional neste campo, como muitas perguntas fundamentais relacionadas
aos principios estruturais, mecanismos de sintese e reatividade dos
polioxometalatos que permanecem sem resposta.

A quimica dos polioxometalatos tem sido revisada extensivamente e
diversas informacoes importantes incluindo sua nomenclatura, as sinteses
de derivados organicos e organometalicos, reacoes de transferéncia
eletronica, materiais moleculares, fotocromismo, eletrocromismo e aplicacoes
na medicina, entre outros, sdo reportadas [31].

Em destaque, nos dias atuais, alguns autores tém estudado a
possibilidade destes polioxometalatos apresentarem comportamento de

cristais liquidos a partir da incorporacdo dos mesmos em matriz hibrida
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(organico-inorganica) [32] e até mesmo o estudo da luminescéncia destes

novos materiais [33-34].

1.2 Propriedades dos polioxometalatos

Os POMs apresentam um conjunto de propriedades peculiar. A sua
dimensao idnica € relativamente grande, sendo que ja foram isolados e
caracterizados estruturalmente polioxometalatos de até ~4 nm e as suas
massas molares podem ir até ~40000 g/mol. [35,36]. Sao resistentes a
degradacao oxidativa e potenciais “armazenadores” de elétrons em virtude
dos seus elementos constituintes fundamentais (Mo ou W) estarem, em
geral, no seu estado de oxidacdo mais elevado [7,30,37]. Apresentam,
geralmente, uma estabilidade térmica elevada de até aproximadamente S00 °C.
Em temperaturas mais altas se decompoem formando oxidos [7,38-40]. A
solubilidade dos sais de heteropolianions € essencialmente determinada pelo
contra-ion, uma vez que estes compostos possuem uma energia de rede
baixa e a energia de solvatacao do anion € igualmente baixa. [30]. Assim,
sais de K*, Na*, e NH4*, sdo soluveis em agua; sais de tetra-n-butilamonio
sao soluveis em alguns solventes organicos polares, mas nao em agua; sais
com cations surfactantes sdo soluveis em solventes organicos apolares e os
acidos sao geralmente soluveis em agua e em um gama de solventes
organicos. Portanto, os POMs podem facilmente ser incorporados em
matrizes poliméricas pelo processo sol-gel [41-44]. A densidade eletronica
muito alta e as propriedades de oxido-reducao [45-46] do metal M também
apresentadas por esses compostos sao ideais para que estes sejam utilizados

como materiais eletrocromicos e fotocromicos [7,47-49].

1.3 Sintese e caracterizacao dos polioxometalatos

Os polioxometalatos tém sido preparados e isolados a partir de

solucdoes aquosas e nao aquosas [7], por meio de reacoes de condensacao de
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oxoanions. Este tipo de condensacao é chamada de oxolacao [50], que
consiste na formacao de ligacdes oxo (—O—) entre dois centros metalicos. Os
cations que apresentam estado de oxidacao alto (z>4) ddo origem aos anions
oxo-hidroxo [MOx(OH)mx|™***2- em solucdes aquosas. Esses anions sao
circundados somente por ligantes oxo ou hidroxo e a reacao de condensacao
via oxolacao pode ocorrer por dois mecanismos [50]:

i) Adicao nucleofilica via grupos M-OH ou M=0 ocorrem no primeiro
momento com o aumento do estado de coordenacdo do ion metalico
[50]. Nenhuma molécula de agua € removida de modo que as cadeias €
ciclos sao formados muito rapidamente. Este mecanismo leva a
conexao dos poliedros [MO4] pela aresta ou face.

ii) Substituicao nucleofilica ocorre quando o ion metalico ja apresenta o
estado de coordenacdao maximo, levando a conexao dos poliedros pelo
vértice. A reacao se inicia com a adicao nucleofilica de um grupo OH
seguido da transferéncia de um proton para o ligante conforme o

mecanismo apresentado na Eq. 1.

8+
18NS (> )
~ St o 5t &
M—OH + M—OH - M—O—M—OH — M—O—M—OH, (Eq.1)

\

Logo, Moléculas de agua sao formadas durante a transferéncia do
proton, de modo que a reacao de oxolacdo deve ser mais lenta que a olacao.
A olacao é um tipo de reacao de condensacdo em que o ataque nucleofilico
de grupos OH carregados negativamente a um cation metalico de carga
positiva elimina um ligante aquo da esfera de coordenacao do metal,

formando pontes “ol” conforme reacao Eq. 2.
M—OH + M—OH; - M—OH—M + H20O (Eq.2)

No entanto, a oxolacado pode ser catalisada por bases (primeira etapa)
ou acidos (segunda etapa) e estas reacdes ocorrem em uma ampla faixa de
pH [50].
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A figura 7 mostra o esquema de reacoes de varios polidnions que

podem ser formados a partir da acidificacdo do meio contendo [WO4]?-.

A - heat PH
wo* e 2
\ i
_ W,0," e [HW,0.]° ' 9-5
H paratungstate paratungstateB
/ﬁﬁ‘/ j:,IjH' N
B-{(HW,,0,,]"
a{(HW,,0. "
mmﬁuﬁl W0, 4
amjw He
|
BAHIW,O0LI" 30 ™o w0,
tungstate X metatungstate ? [H'rw".D‘;I?- 3
AlH H'
1d
-
: ? [lenUJ 2-1
u'miH]wunJ F-matatungstate |
A |
ﬂ‘[Hsz:iqu “]5- / \ [
m-twﬁuJ w0 n]L
Femetatungstats e
(erystalline) tungstate-Y

Figura 7. Esquema reacional de polianions formados em diferentes pH [7].

A temperatura ambiente, espécies altamente condensadas sdo obtidas
ao redor do ponto de carga zero. Contudo, para a oxolacado ocorrer, grupos
OH tem que ser carregados negativamente, dou<O, onde don = carga parcial
do grupo OH. De outra maneira, a adicdo nucleofilica nao se torna mais
possivel e a condensacao para, dando origem a pequenas espécies

oligoméricas conhecidas como polianions [50].
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A expansao de coordenacao é possivel para os ions W6 e Mo®*, que
possuem raio de tamanho 0,74A e 0,73A, respectivamente, levando a um
comportamento mais complexo em solucoes aquosas. De acordo com Tykto
[55] (apud HENRY, JOLIVET, LIVAGE, 1992) os precursores anionicos
[MO4]2- (80= -0,57) e [MO3(OH)]- (8= -0,42) sao tetraédricos enquanto que os
precursores neutros sao melhores formulados como [MO2(OH)2(OH2)z]°
(6= -0,35). Uma comparacdo da carga parcial dos oxigénios (8,) nestes

precursores e na molécula de agua (d,= -0,40) leva a duas conclusoes:

i) Os precursores tetraédricos, por exemplo, o WO3(OH), sao sempre
mais nucleofilicos que as moléculas de agua. Portanto, esses reagem

com outros precursores anidnicos na ordem pra formar os polidnions.

ii) Os precursores com metal neutro sdo mais nuclofilicos que a agua. A
adicao de duas moléculas de agua leva a novos precursores
moleculares em que o ion metalico tem nuimero de coordenacao igual a

seis.

O método de preparacao mais comum envolve acidificacao controlada
de solucoes de oxoanions simples e heteroatomos necessarios conforme as

equacoes a seguir:
8 H* + 7 WO42- —» [W7024]% + 4 H20 (Eq.3)
12 MoO42- + HPO42- + 23 H* — [PM012040]3 + 12 H20 (Eq.4)
Espécies lacunares dos heteropolianions de Keggin e Dawson podem
ser obtidas por adicao de solucoes alcalinas como mostra a Eq. 5 [7,51].

[P2W18062]% + 6 OH- — [P2W17061]10- + WO42- + 3 H20 (Eq.5)

A presenca de agentes redutores € favoravel a obtencao de espécies

reduzidas e/ou a novas estruturas de polioxometalatos [31].
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Em muitos casos, como os exemplos acima, as constantes de equilibrio
e a taxa de formacao sao grandes o suficiente para que os polianions possam
ser cristalizados como sais a partir das misturas acidificadas
estequiometricamente de componentes a temperatura ambiente. Embora a
estequiometria indicada pela equacao de formacao seja geralmente um bom
guia para o desenvolvimento de uma sintese, em alguns casos o excesso do
heteroatomo, ou controle cuidadoso da temperatura ou do pH sao
necessarios. Outro fator importante é a seqiiéncia em que os reagentes sao
adicionados a reacéao.

O isolamento dos polianions das solucodes € feito geralmente através da
precipitacao pela adicdo de um contra-ion apropriado, comumente de metais
alcalinos (K*, Li*, Na*, Cs*), amonio ou alquilamoénio (ex. tetra-n-
butilamoénio). Sais de litio e sodio tendem a ser mais soluveis em agua que os
cations maiores, e sais de guanidino ([CNH(NHs)2]*), geralmente tém um
coeficiente de temperatura apreciavel de solubilidade que ajuda a
recristalizacao. Sais de cations maiores que alquilamoénio e similares,
tetrabutilamoénio, tetrafenilarsénio, entre outros, sao insoluveis em agua,
mas recristalizam a partir de outros solventes como acetonitrila, nitrometano
e acetona.

Os acidos livres de varios heteropolidanions sao suficientemente
estaveis para serem cristalizados a partir de solucao aquosa. Nestes casos,
os anions podem ser isolados de uma mistura de reacao pelo primeiro
meétodo, descrito em 1887 [51]. Se uma solucao muito fortemente acidificada
de um heteropolianion € agitada com excesso de éter dietilico, trés fases sao
separadas; uma camada superior de éter, uma camada aquosa e outra
contendo o complexo acido-éter (camada mais densa). Essa camada mais
densa € retirada, agitada com um excesso de éter para remocao de alguma
solucao aquosa, e separada novamente. O complexo acido-éter se decompode
pela adicao de agua, em seguida o éter € removido e a solucao aquosa
contendo o heteropoliacido é evaporada até a ocorréncia da cristalizacao.
Existem outros métodos para a preparacdao de heteropoliacidos como, por

exemplo, por troca de ion [52] e por precipitacdo com acido sulfairico [53].
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A sintese de novos polioxometalatos teve grande desenvolvimento
durante todo o século XX. No entanto, devido as grandes dimensodes e
complexidade estrutural da maioria destes anions, sua caracterizacao
sempre apresentou grande dificuldade até ha pouco tempo. Nos anos 60, os
estudos de caracterizacao limitavam-se, em geral, a analises quimicas,
determinacdo das massas molares, estudos polarograficos, caracterizacao
por espectroscopia vibracional e eletronica. As determinacoes cristalograficas
eram escassas e certas técnicas nao tinham, ainda, sensibilidade suficiente
para o estudo deste tipo de compostos [7,30,37]. Hoje, com o
desenvolvimento das técnicas de ressonancia magnética nuclear e difracao
de raios X de monocristal, entre outras, ja € possivel obter uma informacao

estrutural mais precisa sobre esta familia complexa desses compostos.

1.4 Aplicacoes

Os POMs do tipo Keggin sdao conhecidos ha mais de 150 anos [30],
contudo, o interesse cientifico em suas propriedades aumentou
drasticamente nas ultimas duas décadas. Isto esta relacionado a descoberta
de suas aplicacoes potenciais em diversos campos, tais como, catalises
(homogéneas e heterogéneas) [54-56], medicina (agentes antitumoral e
antiviral) [S7], ciéncias dos materiais e outros [58-60].

No campo da medicina, muitos resultados interessantes podem ser
encontrados na literatura, registrando a acao dos POMs contra o HIV (virus
da imunodeficiéncia adquirida), RSV (virus respiratorio sincicial), varios tipos
de virus relacionados a leucemia, herpes, entre outros, existindo evidéncias
da sua acao nao apenas in vitro, mas também in vivo. Demonstrou-se ainda
que, os polioxometalatos sao capazes de penetrar nas membranas celulares
e localizar-se no interior das células, sendo a sua atividade anti-viral
relacionada com a interacdo que apresentam com enzimas virais ou
proteinas de superficie virais (ex. glicoproteina 120 do HIV). Fatores como a

estrutura, composicao quimica, carga idnica e tamanho do polioxometalato,
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além das caracteristicas dos virus, sao de grande importancia na sua acao
anti-viral [57,61].

Os polioxometalatos também sao utilizados em quimica analitica
(determinacao de P, Si, As, proteinas), em revestimentos de superficies
metalicas resistentes a corrosao, para tratamento de solucoes radioativas, na
preparacao de eletrodos seletivos, sensores de gas (ex. COz) ou células de
combustivel e utilizacao em pigmentos para tintas [7,60].

Recentemente, os heteropolioxometalatos com ions lantanideos
incorporados se tornaram interessantes, devido suas propriedades
luminescentes e uso potencial em lasers e materiais luminescentes [62]. As
propriedades luminescentes dos elementos terras raras ainda sao
intensivamente estudadas devido a suas potencialidades nas areas de
telecomunicacoes, oOptica integrada ou meios ativos em cavidades laser.
Particularmente, os ions Tms3* e Er3* em matrizes vitreas ou amorfas sao
bastante estudados para amplificacao nas regides em 1400 nm e 1550 nm,
respectivamente. Entretanto, a eficiéncia de luminescéncia destes ions
depende drasticamente da matriz no qual eles estdo incorporados. Mais
especificamente, esta efici€ncia depende da energia de fonons da rede, assim
como, da ordem local em volta do ion (cristalino ou amorfo). Foi mostrado
que a luminescéncia dos lantanideos € mais eficiente quando eles sao
inseridos num ambiente cristalino [63]. Entretanto, os materiais amorfos sao
matrizes receptoras interessantes para os lantanideos devido a suas
propriedades de transparéncia no visivel e infravermelho proximo, sua alta
solubilidade de dopantes e sua facilidade de preparacdo. Por estas razoes,
houve uma grande busca para obter materiais compodsitos no qual o ion
ativo € inserido numa estrutura cristalina nanométrica dentro de uma
matriz amorfa como, por exemplo, as vitroceramicas transparentes. A
eficiéncia de Iluminescéncia dos ions lantanideos inseridos em
polioxometalatos foi muito pouco estudada em comparacdo com suas
potencialidades para amplificacdo Optica ou processos de conversao
ascendente de energia nestes materiais.

Desde meados de 1980, grandes interesses surgiram na pesquisa e

desenvolvimento de materiais possuindo propriedades 6pticas nao lineares,
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ou seja, algumas caracteristicas opticas como o coeficiente de absorcao ou o
indice de refracdo dependem da intensidade da luz incidente [64].
Geralmente, foi observado que os materiais possuindo um indice de refracao
elevado sao mais susceptiveis de apresentar propriedades Opticas nao
lineares significativas. Além disso, varios estudos mostraram que a adicao de
oxidos de metais de transicao contendo orbitais d vazios (WO3, MoO3s, Nb2Os)
em alguns materiais melhora as propriedades opticas nao lineares [65-69].
Este comportamento € atribuido a formacao de clusters destes oxidos, os
quais sao altamente polarizaveis [70,71]. Entretanto, as propriedades opticas
nao lineares dos POM foram pouco exploradas [72].

Observa-se um interesse crescente, nos ultimos anos, no
desenvolvimento de compostos resultantes da associacdo de entidades
organicas, constituidas por grupos moleculares com = elevada
polarizabilidade, e inorganicas como, por exemplo, os polioxometalatos,
dando origem aos compostos conhecidos como materiais hibridos
organico/inorganico [73,74]. No trabalho de Orel [75], filmes amorfos com
excelente qualidade optica foram preparados a partir de géis de
titanio/H3W12040 utilizando a técnica de dip-coating e suas propriedades
eletrocromicas e condutividade i6nica foram estudadas.

Recentemente, mnovos materiais hibridos organico/inorganicos
contendo polioxometalatos que apresentam propriedades de cristais liquidos
vém sendo explorados e reportados [33,76]. As fases termotropicas e
liotrépicas obtidas a partir da sintese por interacdes eletrostaticas entre
surfactantes catidnicos e os polioxometalatos foram estudadas por Zhang e
colaboradores [77-78].

Pelo exposto acima, do campo de aplicacoes dos polioxometalatos, fica
evidente cada vez mais, a busca de novos materiais e novas metodologias no
intuito de  produzir materiais nanoestruturados funcionais de
polioxometalatos. Assim, a presente proposta deste trabalho esta voltada
para a sintese e incorporacao de polioxometalatos em matriz polimérica, bem
como o estudo de suas propriedades.

Neste sentido, varios tipos de polioxometalatos, como por exemplo, do

tipo Keggin, Dawson e Preyssler, foram sintetizados e suas propriedades
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estruturais foram determinadas. Uma vez dopadas com o ion terra-rara
Eud*, suas propriedades Iluminescentes também foram exploradas,
auxiliando na identificacdo dos polioxometalatos sintetizados. Por fim, os
polioxometalatos ja caracterizados e identificados estruturalmente foram
incorporados em uma matriz polimérica de polietilenoglicol e suas

propriedades foram relatadas.
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2 OBJETIVOS

L X4

O presente trabalho tem como foco principal:

Sintese e estudo estrutural de polioxometalatos, bem como analise

de suas propriedades e aplicacoes.

Assim os objetivos principais do trabalho sao:

Preparar polioxometalatos com estrutura tipo Keggin (PM12040)™ (M=W,

Mo), Dawson (P2W130e2)?- € Preyssler (PsW300110)™;
Preparar polioxometalatos do tipo (PWa.Op)? contendo ion Eus;

Caracterizar os POMs por difracdo de raios X (DRX), infravermelho
(FTIR), espalhamento Raman, ressonancia magnética nuclear do 3!P
no estado soélido (RMN-MAS), analise térmica diferencial (DTA) e

analise termogravimeétrica (TG);

Avaliar as propriedades luminescentes dos polioxometalatos contendo

ion Eu3t;

Incorporar os POMs sintetizados em matriz polimérica e estudar suas

propriedades.
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3 METODOLOGIA

3.1 Sintese de polioxometalatos

Como etapa inicial do trabalho, diversos tipos de polioxometalatos
foram sintetizados: Keggin (PMi12040)> (M= W, Mo), Dawson (P2W1gOe2)™,

Preyssler (PsW300110)™, entre outros como [EuW10036]°" € [Eu(PW11030)2]™".

3.1.1 Sintese dos heteropoliacidos H3PW12040 € H3PMo012040

Os heteropoliacidos fosfomolibdico (H3PMo012040) e fosfotungstico
(HsPW12040) foram sintetizados com base no método descrito por Bailar [79]
em que solucdes aquosas contendo o sal de interesse (NaHPO4) sao
adicionadas a solucoes de tungstato (NaxWO4) ou molibdato (NasMoO4). Em
seguida, um acido forte (HCIl) € adicionado e um precipitado contendo o
heteropoliacido € formado. O heteropoliacido € extraido pela adicao de éter
que da origem a formacao de trés camadas, sendo a mais densa o complexo
acido-éter, a intermediaria a solucao aquosa e a menos densa a solucao de
éter. O complexo acido-éter € extraido e purificado pela adicao de éter e agua
(dissolucao do NaCl formado). Em seguida, o éter € evaporado e o precipitado
caracteristico desses heteropoliacidos é obtido.

A reacao quimica de preparacao desses acidos € representada pela

equacao a seguir:

12NasM04.2H20(s) + NaoHPO4(s) + 26HCl(aq) — H3PM12040.n1H20(s) + 26NaCl(s) (Eq. 6)
onde M=W, Mo

O fluxograma a seguir representa a sintese realizada na preparacao dos

acidos fosfomolibdico (Hz3PMo12040) e fosfotungstico (H3PW12040).
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24 mmol Na;MO,.2H,O + 9,6 mmol Na,HPO,.2H,O M=W, Mo

l¢—— 12 ml H,O em ebuligao

Agitacéo, 2 min.

.«——— 10 ml HCI conc. (gota a gota)

Repouso até Tamp

l«——— 10 ml éter etilico

Agitacao, repouso por 3 h

[ Complexo acido-éter (camada mais densa) ]

Extracao, purificacdo e evaporacéo do éter

[ Cristais H;PM;,0,, ]

Figura 8. Fluxograma de preparacao dos acidos fosfomolibdico (HzsPM012040) €
fosfotungstico (HsPW12040).

3.1.2 Sintese de polioxometalato do tipo Dawson [P2W18062]%"

A preparacao desse tipo de polioxometalato € baseada no método

descrito por Contant [80] e € apresentado na Figura 9.
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50g NaWO,.2H,0 ] -
«— 100 mL H,O fervendo [ Precipitado ]
«— 42 mL HzPO, concentrado (por 1h) |
Refluxo, 96 h, T~110 °C Filtracao a vacuo
— 2 mL HNO; (reoxidacéo) |

- . [ Precipitado ]
Resfriamento até T amb.

|<_ 5 g NH,CI «— 50 mL H,O (T~ 80 °C)
Agitagdo por 10 min e repouso

Agitacéo e repouso

[ Precipitado I Sobrenadante ]] [ Cristais K{4,NaPsW3,041¢ .xH,0 ]
Rendimento muito baixo)

B {

Filtracdo a vacuo |

Filtracao
Precipitado ] _

<«— 50 mL H,O quente (T~45 °C) [ Cristais [ Sobrenadante
<«— 8g KClI T
Agitacao por 10 min e repouso

[ K5P2W13052 .nHzo ]

[ Precipitado l [ Sobrenadante ]

*

Figura 9. Fluxograma de preparacdo do polioxometalato KeP2W15Os2.nH20.

A reacao quimica de preparacao desses polioxometalatos ¢

representada pela equacao a seguir:

18[WO4]2- + 32H3PO4 — [P2W1062]6- + 30[H2PO4]- + 18H,0 (Eq. 7)

3.1.3 Sintese de polioxometalato do tipo Preyssler [Na(H20)PsW300110]'4

Os polioxometalatos contendo o heteropolianion [Na(H20)PsW300110]%
foram preparados com base em dois procedimentos: o primeiro descrito por
Nemati Kharat et al. [81], Jeannin e Martin-Frére [82], Alizadeh et al. [10] e o
segundo descrito por Creaser et al [11].

De acordo com o primeiro procedimento, o sal NaxW04.2H2O é

dissolvido em agua deionizada com resistividade de 18 MQcm e aquecido a
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T~ 110 °C em refluxo por 96 h com adicado de acido fosforico concentrado.
Em seguida, o sal cloreto de potassio é adicionado a solucao final com o
objetivo de precipitar e isolar o polioxometalato formado. O composto
formado é filtrado a vacuo, lavado com uma solucao de acetato de sédio 2 M
e agua deionizada gelada e entao, € dissolvido em 60 mL de agua a T~ 60 °C.
A solucao é deixada esfriar lentamente até a temperatura ambiente e apos
algumas horas, cristais sao formados. O procedimento descrito é

representado pelo fluxograma na Figura 10.

50g Na,W0O,.2H,0 ]

l«—— 60 mL H,O em ebulicao
< «—— 47 mL H;PO, concentrado (por 1h)

Refluxo, 96 h, T~ 110 °C

l«—— 2 mL HNO; (reoxidagéo)

Resfriamento até T= 60 °C

159 KCl

Agitacao, repouso

[ Precipitado ]E [ Sobrenadante }
|

Filtracao a vacuo, lavagem, cristalizagao

[ KisNa(H,0)PsW3,0110.nH,0 ]

Figura 10. Fluxograma da sintese do polioxometalato Ki4Na(H20)PsW300110.nH2O.

No segundo procedimento, o aquecimento € realizado numa bomba de
digestao acida, a fim de se obter uma isoterma a T= 120 °C , com atmosfera
e pressao controladas. A diferenca deste procedimento € o tempo de reacao
menor, apenas 24 h de aquecimento, com o mesmo rendimento.

Devido ao alto custo da bomba de digestao vendida no mercado, fez-se
necessario o desenvolvimento de um projeto pelo nosso grupo de pesquisa

na fabricacdao dessa bomba.
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A figura 11 apresenta a foto da bomba digestiva fabricada em aco inox
316 e teflon.

Figura 11. Bomba digestiva de aco inox 316 e teflon.

Essa bomba digestiva tem capacidade para 70 mL de solucao e pode
chegar até a temperatura de 200 °C, devido a temperatura de amolecimento

do teflon que € T~ 225 °C.

A reacao quimica de preparacao desse polioxometalato € representada

pela equacao a seguir:

5[PO4]3- + 30[WO4]2- + Na* + 60H* — [NaPsWs0O110]14 + 30H,0  (Eq. 8)

3.1.4 Sintese Preyssler contendo ion Eu3*: [Eu(H20)P5W300110]'?-

A sintese utilizada na preparacao desse composto € baseada no
meétodo descrito por Creaser et al [11]. De acordo com este método, a bomba
digestiva também é utilizada, mas com isoterma a 160 °C por 24 h.

Logo, o fluxograma da Figura 12 apresenta o procedimento realizado
na sintese do polioxometalato do tipo Preyssler contendo ion terra-rara

[Eu(H20)PsW300110]12.
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3,5g NaPsW3,044 sintetizado

Aquecer até 60-70°C

«— 3.10"*mol EuCly

Bomba na estufa a T= 160 °C por 24 h

Resfriamento até T.mp

«—— 14g KClI

Agitacéo, repouso

Precipitado Sobrenadante

Filtracdo a vacuo, lavagem, recristalizagao

Ki2Eu(H20)P5W3,0410.nH,0 ]

Figura 12. Fluxograma de preparacdo do polioxometalato Ki2Eu(H20)PsW300110.nH20.

3.1.5 Sintese do polioxotungstoeuropato NagEuW;0036.nH20

O polioxometalato contendo o heteropolianion [EuW10036|°- foi preparado
com base no procedimento descrito por Sugeta e Yamase [83] em que o sal
NasWO04.2H20 € dissolvido em agua e o pH dessa solucao € ajustado entre
7,0-7,5 com adicao de acido acético glacial. Em seguida, 2 ml de uma
solucao de Eu(Cl)3.6H2O € adicionada, gota a gota, sob agitacao e
aquecimento entre 80 e 90 °C. A solucao € resfriada lentamente até
temperatura ambiente e um precipitado branco é formado. A solucao filtrante é
deixada a T= 4 °C por 24 h para que cristais incolores de NagEuW10036.nH20
sejam formados. A seguir, os mesmos sao lavados com agua destiladaaT= 4 °C,
filtrados e secos ao ar.

A solucao de cloreto de europio, utilizada na sintese, foi preparada

pela dissolucdo do 6xido correspondente em acido cloridrico. Essa solucao
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foi levada a ebulicao e a remocao do excesso de acido foi feita por sucessivas
evaporacoes com adicao de pequenas quantidades de agua deionizada e com

rigoroso controle de pH=4. A reacao quimica € apresentada a seguir:

Eus04(s) + 6HCI(aq) + 9H20 2 2EuCls.6H,0 (Eq. 9)

O procedimento realizado na preparacdo do polioxometalato

NagEuW10036.32H20 esta representado pelo fluxograma da figura 13.

25 mmol Na,WQO,.2H,0 ]

«——— 20 mIH,0

Agitacao, dissolucao

l«——— CH3;COOH (ajuste pH 7.0 — 7.5)

Aquecimento T= 80-90 °C

l«——— 2 mlsolugéo EuCl;.6H,0 (1 mol/L) gota a gota

Resfriamento até Tmp

Precipitado Sobrenadante

Resfriamento a T= 4 °C por 24 h

Cristais NagLnW,,035.nH,O }

Figura 13. Fluxograma de preparacao dos polioxometalatos NagEuW10036.nH20.

3.1.6 Sintese do polioxotungstoeuropato Kii[Eu(PW11039)2].nH20

A preparacao desse polioxometalato foi baseada no método descrito

por Zubairi et al. [84] e esta representado pelo fluxograma na figura 14.
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15 mmol Na,WQO,.2H,O ]

Agitacao, dissolugao

<«—— CH3;COOH (ajuste pH 6-6,5)
«—— 0,162 mol HsPO,
. «——— H,0 se necessério

Refluxo por 30 min T= 80-90 °C

««—— 15 mmol EuCl;.6H,0 gota a gota

Agitacao, resfriamento a T= 4 °C

Precipitado Sobrenadante

l«——— 2,59 KCI (33,5 mmol)

Agitacao, filtracdo a vacuo

Precipitado ]

K11[Eu(PW;103),].nH,0

Figura 14. Fluxograma de preparacdo do polioxometalato Ki:[Eu(PW1:1039)2].nH-0.

3.2 Caracterizacao dos polioxometalatos

Os polioxometalatos foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de absorcao vibracional na regiao do infravermelho
(FTIR), espectroscopia de espalhamento Raman, analise termogravimétrica
(TG), analise térmica diferencial (DTA) e ressonancia magnética nuclear de
31P (RMN-MAS).

3.2.1 Difracao de raios X

As amostras obtidas foram submetidas a analise do p6 por difracao de
raios X a fim de identificar as fases amorfas ou cristalinas dos materiais em
estudo.

O equipamento utilizado foi um difratdmetro DS000 Siemens com a

radiacdo Ka do cobre (A=1,54056 A). As medidas foram realizadas entre 4° e
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70°, gerada a 30 mA e 40 kV, tempo de integracdo de 3 s e resolucao de
0,02°.

3.2.2 Analise Térmica

A analise térmica € caracterizada como o conjunto de técnicas nas
quais as propriedades fisicas de uma substancia e/ou seus produtos de
reacdao sao medidas como funcao da temperatura, enquanto a substancia é
submetida a um programa controlado de temperatura. As técnicas

termoanaliticas utilizadas neste trabalho estao descritas a seguir:

3.2.2.1 Termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA)

As termobalancas sao instrumentos que permitem a pesagem continua
de uma amostra em funcado da temperatura, ou seja, a medida que ela é
aquecida ou resfriada.

As curvas de variacao de massa em funcao da temperatura permitem
tirar conclusoes sobre a estabilidade térmica de uma amostra, sobre a
composicao e estabilidade dos residuos.

A analise térmica diferencial (DTA) € uma técnica térmica de medicao
continua das temperaturas da amostra e de um material como referéncia
sendo termicamente inerte, a medida que ambos vao sendo aquecidos ou
resfriados em um forno. Essas medicoes de temperatura sao diferenciais,
pois se registra a diferenca entre a temperatura da referéncia Tr, e a amostra
Ta, ou seja (Tr — Ta) = DT), em funcao da temperatura ou do tempo, dado que
o aquecimento ou resfriamento, obedecem um programa controlado de
temperatura.

O equipamento utilizado nas medidas das analises de
termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) foi um SDT 600
Simultaneous DTA/TG da TA Instruments. As amostras preparadas foram
maceradas num almofariz de agata até obtencao de um p6 homogéneo e as

medidas foram realizadas em cadinhos de platina ou alumina abertos, sob
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atmosfera inerte (N2) com fluxo de 50 ou 100 mL/min e taxa de aquecimento

de 10 °C/min. A massa utilizada foi de aproximadamente 30 mg.

3.2.3 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN do 3!P, obtidos para a observacao do desvio
quimico isotréopico foram adquiridos através da técnica de alta resolucéao
(Rotacao em torno do angulo magico, “Magic Angle Spinning” (MAS) [85,86].
Esta técnica € utilizada na maioria dos experimentos de estado soélido. Sua
tarefa € remover os efeitos de anisotropia de desvio quimico e para contribuir
na eliminacdo dos efeitos do acoplamento dipolar. Sabe-se que tanto a
interacao dipolar heteronuclear como outras interagcoes anisotropicas
provocam alargamento das linhas em amostras soélidas e que possuem
dependéncias geométricas do tipo (3cos?6-1), onde 6 € o angulo que descreve
a orientacao do tensor de spin nuclear, como por exemplo, o tensor protecao
de desvio quimico, tensor de acoplamento dipolar [87,88]. Uma amostra na
forma de pdé possui todas as orientacoes possiveis (o, 0, ¢). Se tivermos a
amostra inclinada por um angulo 6: em relacao a B;, entdo q varia com o
tempo enquanto a molécula gira com a amostra. A rotacdo coerente em torno
de um eixo inclinado num angulo q, em relacdao a Br, com velocidade angular
o, define para cada vetor internuclear numa funcado geométrica média. A
dependéncia da variacao temporal da orientacdo da interacao de spin
nuclear, (3cos20-1), sob esta circunstancia pode ser descrita como:

{3cos” @—-1)=—=(3cos” B —1)(3cos” B-1) (Eq. 10)

rx.JIn—

onde S e 6. estao definidos na figura 15. O angulo S esta entre o eixo
principal, z, do tensor de protecao e o eixo de rotacao, 6, € o angulo entre o
campo B:. Se 0 6, = 54,740 , entao o termo (3cos26-1) = 0 e assim a variacao

(3cos26-1) passa a ser zero também.
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Figura 15. Correlacao entre o sistema de laboratorio e o sistema de eixos
principais, zr. Bo define eixo z do sistema de laboratorio. [89]

Estes efeitos podem ser descritos de uma melhor maneira no sistema
de eixo principal (SEP). Como vimos acima, no sistema de laboratorio cada
interacao de spin na amostra em po6 possui um valor de desvio quimico
devido a dispersao de orientacao, se entdo considerarmos o eixo principal na
direcao do eixo de rotacdo da amostra zP, com zP inclinado em um angulo j,
a rotacao em torno do eixo z com angulo y = @rt, onde @ € a freqiiéncia de
rotacio.

Quando temos uma rotacao rapida o suficiente, @, tal que @ >> Adw,
(Awsendo a largura da linha) somente os termos que necessitam serem
considerados na Hamiltoniana de spin nuclear que sdao aqueles associados
com as componentes isotropicas de varias interacoes presentes. A situacao é
entdo como no estado liquido, onde a média das interacoes dipolares e
quadrupolares € nula. A linha de ressonancia resolvida € caracteristica
somente do desvio quimico isotropico e do acoplamento escalar de spin-spin.

As medidas do 31P foram realizadas no espectrometro de 300 MHz (7,4 T)
Varian-Unity Inova, utilizando uma sonda de 7 mm MAS e o acido fosforico
como referéncia. As amostras dos compostos preparados foram medidos na

forma de p6é em um rotor de nitreto de silicio com rotacdo de 5,5 KHz . Os
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dados foram coletados com um pulso simples de 6.6 us e com tempo de
relaxacao de 200 s. Para a medida estatica, os dados foram coletados com a
sequéncia de pulso de spin-eco, que consiste de dois pulsos de
radiofreqiiéncia (t/2) 6.6 us e (1) 15,2 us, com um tempo de separacao entre
os pulsos de 1= 150 us. A aquisicdo do sinal partiu do tempo t do segundo
pulso, com tempo de relaxacado de 200 s.

As medidas do 3!'P do gel foi realizada em um rotor de nitreto de silicio
com rotacao de 2,5 KHz. Os dados foram coletados com um pulso simples de

6.6 us e com tempo de relaxacao de 100 s.

3.2.4 Espectroscopia

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacao eletromagnética com
a matéria, sendo um de seus principais objetivos a determinacado dos niveis
de energia de atomos ou moléculas. No caso de moléculas, a regiao espectral
onde estas transicoes sao observadas depende do tipo de niveis envolvidos:
eletronicos, vibracionais ou rotacionais. Normalmente, as transicoes
eletronicas estao situadas na regiao do ultravioleta ou visivel, as vibracionais

na regiao do infravermelho e as rotacionais na regiao de microondas.

3.2.4.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Em uma molécula, o numero de vibracoes, a descricao dos modos
vibracionais e sua atividade podem ser previstas a partir da simetria da
molécula e da aplicacao da teoria de grupo utilizando-se a técnica de
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR). A condicao
para que ocorra absorcao da radiacao infravermelha € que haja variacao do
momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo é determinado
pela magnitude da diferenca de carga e a distancia entre dois centros de
carga). Somente nestas circunstancias, o campo elétrico alternante da
radiacdo incidente interage com a molécula, originando os espectros. De

outra forma, pode-se dizer que o espectro de absorcdo no infravermelho tem
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origem quando a radiacdo eletromagnética incidente tem uma componente
com frequéncia correspondente a uma transicdo entre dois niveis
vibracionais. Esta freqUiéncia é caracteristica de ligacoes quimicas e o

comprimento de onda correspondente é determinado pela relacao:
A = 2ncVu/k (Eq. 11)

onde c = velocidade da luz, u = massa reduzida e k = constante de forca de ligacao.

Uma ligacdo pode vibrar de diferentes maneiras. E possivel distinguir
os modos de estiramento e os modos de deformacao das ligacoes quimicas.
Dentre eles, modos de vibracoes simétricos e assimétricos.

O equipamento utilizado foi um espectrometro Perkin Elmer Spectrum
GX FT-IR System, na regiao espectral de 4000 — 400 cm-l. As amostras

foram preparadas em pastilhas de KBr.
3.2.4.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Esta técnica € muito utilizada no estudo da estrutura de sistemas
moleculares. A radiacao pode interagir em nivel molecular com a matéria por
processos de absorcao ou de espalhamento, este ultimo pode ser elastico ou
inelastico. O espalhamento inelastico de uma radiacdo monocromatica
(fotons) pela matéria € chamado de Raman. No espalhamento inelastico de
luz, a componente de campo elétrico do foton espalhado perturba a nuvem
eletronica da molécula e pode ser entendido como um processo de excitacao
do sistema para um estado “virtual” de energia.

No espalhamento Raman, uma radiacao geralmente no visivel ou no
ultravioleta interage com a matéria e € espalhada com freqiiéncia
ligeiramente modificada. Esta variacao de freqiiéncia corresponde a diferenca
de energia entre a freqiiéncia da luz espalhada e a freqiiéncia da luz
incidente (Av= vo -v1). Contudo, o que determina a atividade do espalhamento
Raman é a variacao do momento de dipolo induzido (pelo campo magnético

da radiacao incidente) com a vibracao das ligacées moleculares.
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O equipamento utilizado foi um Renishaw RM 2000 microprobe. A
fonte de excitacao foi o laser de He/Ne (632,8 nm) com poténcia nominal de
~0,35 mW. As medidas foram registradas na regiao entre 2000-150 cm!,

com resolucao espectral de ~2,0 cm-1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese de polioxometalatos

Durante a sintese dos polioxometalatos, muitas dificuldades foram
encontradas como, por exemplo, a interferéncia de impurezas presentes nos
precursores, a facilidade de reducao dos ions Wé* e Mo®" para o estado de
oxidacao 5+, bem como a variacdo do pH e da temperatura durante a
sintese.

Devido a grande dificuldade na caracterizacao destes compostos, os
polioxometalatos contendo ions Eus3* foram sintetizados com o intuito de
estudar melhor a estrutura destes compostos, pois os ions Eu3* apresentam
a funcao de sonda estrutural.

Os compostos sintetizados neste trabalho e os compostos comerciais

estao apresentados nas tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1. Amostras de polioxometalatos sintetizados neste trabalho.

Amostra Anion Formula Geral Estrutura
PWA_S [PW12040]3- H3PM1,040.n1H20 Keggin
PMoA_S [PMo012040]3-

AM_W18 [P2W18062]6‘ K6P2W18062 .l’lHQO Dawson

AM_W30 [Na(HgO)P5W300110]14- K14Na(H20)P5W300110.nH20 Preyssler

AM_W30_EU [Eu(HQO)P5W300110]12‘ K12L1’1(H20)P5W300110.1’1H20 Preyssler

AM_WlO [EuW10036]9- Nang’lW10036.1’1H20 -

AM W11 [Eu(PWuOsg)z]ll‘ Kll[Ln(PWMOsg)g].l’lHQO -

Tabela 2. Heteroacidos comerciais utilizados neste trabalho.

Heteroacido Peso molecular (g) Fornecedor Amostra
H3PW12040.nH20 2.880,17 Sigma-Aldrich PWA_C
H3PMo012040.nH20 1.825,25 Fluka PMoA_C
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A figura 16 apresenta as estruturas dos anions [EuW;ioOgz6]? e

[Eu(PW11030)2]11- em sua representacao poliédrica.

Figura 16. Estruturas [EuW0036|%- (a) € [Eu(PW11039)2]11- (b)
em sua representacao poliédrica [90].

Os cristais de [Na(H20)PsW300110]'% (Preyssler) formados, de acordo
com a metodologia apresentada, sao incolores em forma de agulhas como

mostram as fotos na figura 17.

Figura 17. Fotos dos cristais formados contendo o anion [Na(H20)PsW300110]!4- (a) €
com aumento de 100% (b).

4.2 Caracterizacao dos polioxometalatos

4.2.1 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X das amostras PWA sintetizado e comercial

estao apresentados a seguir na Figura 18.
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Figura 18. Difratogramas de raios X das amostras PWA comercial, sintetizado e
PDF 00-050-0304.

Os picos de difracao apresentados pelas amostras PWA sintetizado e
comercial correspondem aos planos de difracdo da estrutura cristalina
cubica de formula H3zPWi12040.6H20 conforme dados da literatura

apresentados na ficha PDF 00-050-0304 (Tabela 3).

Tabela 3. Dados encontrados na ficha cristalografica PDF 00-050-0304* de 1998.

Formula empirica H3 P W12 040 -6 H2 O

Massa molecular 2988.26

Temperatura ambiente

Comprimento de onda 1.5406 A

Sistema cristalino cubico

Grupo espacial Pn-3m

Dimensodes da cela unitaria a=12.156 (1) A o= 90°.
b=12.156 A B= 90°.
c=12.156 A v =90°.

Volume 1796.09 A3

Z 2

Densidade calculada 5.525 Mg/m3

* INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA. Powder diffraction file: PDF-2: release 2006. Version
2.0603. Newtown Square, 2006. 1 CD-ROM.

Conforme a figura 19, € possivel verificar que os picos de difracao

relacionados as amostras de PMoA comercial e sintetizado correspondem aos
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planos de difracdo da estrutura cristalina nao determinada de formula
H3PMo010030.24H20 conforme dados cristalograficos contidos na ficha PDF

00-001-0032".

—— PDF 00-001-0032
—— PMoA Comercial
—— PMoA Sintetizado

0.8

0.6

Intensidade

leux\U

26 (grau)

0

Figura 19. Difratogramas de raios X das amostras PMoA comercial, sintetizado e
PDF 00-001-0032.

A tabela 4 apresenta os dados cristalograficos contidos na ficha PDF
00-001-0032. No entanto, devido a essa ficha ser de publicacao antiga

(1938), muitas informacoes nao foram apresentadas.

Tabela 4. Dados encontrados na ficha cristalografica PDF 00-001-0032* de 1938.

Férmula empirica 10 Mo O3 - H3 P O4 -24 H2
Massa molecular 1969.74

Temperatura ambiente

Comprimento de onda 0.709 A

Sistema cristalino nao determinado

Grupo espacial nao determinado
Dimensoes da cela unitaria nao determinado

Volume nao determinado

Z nao determinado
Densidade calculada nao determinado

* INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA. Powder diffraction file: PDF-2: release 2006. Version 2.0603.
Newtown Square, 2006. 1 CD-ROM.
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Devido a grande dificuldade em se determinar as estruturas
cristalinas, da maioria dos polioxometalatos sintetizados, de acordo com os
dados cristalograficos encontrados na literatura, fez-se necessario a
obtencao de monocristais. Estes foram obtidos somente a partir da sintese
do polioxometalato AM_W30 de acordo com o primeiro método, descrito por
Nemati Kharat et al. [81], Jeannin e Martin-Frére [82], Alizadeh et al. [10],
em que a estrutura predominante seria, de acordo com a literatura citada, o
polioxometalato do tipo Preyssler [Na(H20)PsW300110]14, cristais com formato
de agulhas.

De acordo com os resultados do estudo cristalografico, realizado pelo
Prof. Dr. Robert Alan Burrow da Universidade Federal de Santa Maria, a
estrutura do monocristal analisado € do tipo Dawson e o composto apresenta
a seguinte formula estrutural: (NasKz[P2W1s0s62]:11H20).

A tabela 5 mostra os dados obtidos do refinamento da estrutura

cristalina no composto em estudo.

Tabela 5. Dados obtidos do refinamento da estrutura cristalina do composto
Na4K2[P2W18062]-1 1H20.

Formula empirica H22 K2 Na4 P2 W18 O73

Massa molecular 4731.58

Temperatura 100(2) K

Comprimento de onda 0.71073 A

Sistema cristalino triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensoes da cela unitaria a=12.8071(3) A o= 70.058(1)°.
b = 14.7037(3) A B=80.481(1)°.
c=19.8335(4) A Y= 64.426(1)°.

Volume 3166.24(12) A3

Z 2

Densidade calculada 4.963 Mg/m3

Coeficiente de Absorcao 32.883 mm-!

F(000) 4100

Tamanho do cristal 0.39 x 0.22 x 0.06 mm3

Faixa 0 para coleta dos dados 2.78 to 30.73°.

Indices limitantes -18<=h<=17, -21<=k<=20, -28<=1<=28

Reflexoes coletadas 106435

Reflexdes independentes 19453 [R(int) = 0.0489]

Completeness to theta = 30.73° 98.7 %

Correcao absorcéo Gaussian

Max. and min. transmissao 0.25604 and 0.00894

Método refinamento Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 19453 / 24 / 892

Goodness-of-fit on F2 1.025
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Final R indices [I>2sigmal(I)] R1 = 0.0399, wR2 = 0.1024
R indices (all data) R1 =0.0473, wR2 = 0.1071
Largest diff. peak and hole 11.708 and -2.806 e.A3

O anion [P2W1g0e2]|% foi identificado e resolvido, mostrando as duas
unidades po-PO43- no meio das 18 unidades de [O=W5%'O4], sendo igual a

estrutura do anion tipo Dawson (Figuras 20 e 21).

Figure 20. Representacdo ORTEP de Na4K[PaW15Oe2]-11H20. Atomos de H da agua
nao foram encontrados.

Este composto obtido € um subproduto da sintese realizada de acordo
com o método aplicado [10,11,87,88], com rendimento de aproximadamente
5% somente (visualmente), sendo que estes monocristais tem forma de

placas e nao de agulhas como apresentam os do tipo Preyssler.
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Foram encontrados dois cations de K e quatro de Na, para balancear a
carga do anion. Juntos, também, foram localizados onze atomos de O,
pertencendo as moléculas de agua de hidratacao.

A figura 21 mostra a representacao do anion Dawson em estudo.

Figure 21. (A) O anion [P2W1sOe2]%-. (B) Representacao parcial de poliedros.

Com isso tem-se um novo composto por causa dos cations K e Na
presentes. E € possivel verificar que a amostra AM_W30, sintetizada pelo
método citado nao possui somente um composto, mas uma mistura de dois
tipos de polioxometalatos (duas estruturas diferentes): o tipo Dawson
[P2W18062]° € 0 tipo Preyssler [Na(H20)PsW300110]1* em maior quantidade.

Estes resultados mostram que o método empregado nao € tao eficiente
conforme descrito na literatura por Nemati Kharat et al. [81], Jeannin e
Martin-Frére [82] e Alizadeh et al. [10], mostrando que o isolamento do
polixometalato do tipo Preyssler utilizando o contra-ion K* nao € seletivo,
levando-se a formacdo de outro tipo de polioxometalato nas mesmas

condicoes de sintese.
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4.2.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os modos vibracionais dos polioxometalatos PWA e PMoA sintetizados

e comerciais foram atribuidos e sdo comparados nas figuras 22 e 23,

respectivamente.
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Figura 22. Espectros vibracionais na regiao do infravermelho da amostra PWA
sintetizada e comercial.
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Figura 23. Espectros vibracionais na regiao do infravermelho da amostra PMoA
sintetizada e comercial.
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Os espectros vibracionais dos POMs (comercial e sintetizado) sao
equivalentes, comprovando a eficiéncia do método empregado na sintese.

Na regiao de menor energia (v<1000 cm'l), a estrutura do
heteropolianion do tipo Keggin apresenta trés bandas relativas a modos
vibracionais caracteristicos de suas ligacoes. Os estiramentos simétricos e
assimétricos de diferentes tipos de ligacoes M-O sao observadas nas
seguintes regioes espectrais: ligacoes M-Oq (O terminal) (1000-960 cml),
pontes M-On-M (“inter” pontes entre octaedros ligados pelos vértices) (890-
850 cm!), pontes M-O.-M (“intra” pontes entre octaedros ligados pelas
arestas, isto €, dentro de uma unidade M3013) (800-760 cm-!) [91].

A figura 24 mostra os quatro tipos de ligacoes dos oxigénios presentes

no anion tipo Keggin.

Figura 24. Tipos de ligacoes dos oxigénios presentes no anion tipo Keggin,
representados pelos indices a, b, c e d.

Na regiao de energia entre 1000-1100 cm-!, apresenta uma banda
caracteristica relativa ao estiramento assimeétrico das ligacoes P-O. presentes
nos tetraedros dos grupos fosfatos centrais.

As atribuicées dos modos vibracionais das ligacoes na regiao do
infravermelho referentes as amostras PWA e PMoA sao apresentadas na

tabela 6 e 7, respectivamente.
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Tabela 6. Atribuicdes das vibracoes
regido do infravermelho.

das ligacoes presentes na amostra PWA, na

Atribuicées Namero de onda (cm-1) Referéncias
vs M-O-M 525 92
6 O-P-O 596 92
Vas W-Oc-W 807 44,91
Vas W-Op-W 890 44,91
Vas W-Oq 985 91
Vas P-Oa 1080 91
d O-H ~1625 44
Vas O-H ~3460 44

Onde os indices a = ligado ao atomo central (neste caso P), b = ligado pelos vértices a 2
atomos de W (ou Mo) de diferentes grupos M3O1s, ¢ = ligado pelas arestas a 2 atomos
de W (ou Mo) de um mesmo grupo M3Oi3 e d = terminal.

Tabela 7. Atribuicoes das vibracoes das ligacoes presentes na amostra PMoA, na

regiao do infravermelho.

Atribuicoes Namero de onda (cm-1) Referéncias
vs M-O-M 537 92
d O-P-O 596 92

Vas Mo-O.-Mo 790 4491

Vas Mo-Op-Mo 870 91
Vas M0-Oqg 960 91
Vas P-Oa 1065 91
d O-H ~1624 44
Vas O-H ~3460 44

Onde os indices a = ligado ao atomo central (neste caso P), b = ligado pelos vértices a 2
atomos de W (ou Mo) de diferentes grupos M3sO:3, ¢ = ligado pelas arestas a 2 atomos
de W (ou Mo) de um mesmo grupo M3O13 e d = terminal.

Logo, foi possivel verificar que a estrutura Keggin esta presente nos
compostos PWA e PMoA sintetizados e comerciais de acordo com seus modos

vibracionais caracteristicos.

Os espectros vibracionais na regidao do infravermelho das amostras

AM_W30, AM_W30_Eu estao apresentados na figura 25.
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Figura 25. Espectros vibracionais na regiao do infravermelho das amostras
AM_W30 e AM_W30_Eu.

O heteropolianion do tipo Preyssler, [M(H20)PsW300110|?, presentes
nas amostras AM_W30 e AM_W30_Eu, apresenta bandas caracteristicas na
regiao entre 1200-700 cm!. De acordo com a figura 25, as bandas em 940,
910 e 780 cm™! sao atribuidas ao estiramento assimétrico W-O- terminal (W-
Og), estiramento assimétrico W-Op-W e ao estiramento assimétrico W-Oc-W,
respectivamente. As trés bandas bem resolvidas em 1165, 1080 e 1018 cm!
correspondem ao estiramento assimétrico P-O. [93]. As bandas de menor
intensidade, centradas em 575 e 537 cm’l, correspondem respectivamente
ao estiramento simétrico M-O-M e a deformacao O-P-O.

De acordo com a figura 26, a seguir, € possivel observar que a banda
em 1080 cm! caracteristica do estiramento assimétrico P-O,, conforme
relatado anteriormente esta deslocada para 1063 cm'! na amostra
AM_W30_Eu devido a esta forca de vibracao estar envolvida com o

encapsulamento do ion Eus* [94].
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Figura 26. Espectros vibracionais na regiao de 1300-950 cm-! das amostras

AM_W30 e AM_W30_Eu.

A figura 27 apresenta o espectro vibracional do polioxometalato

contendo o anion tipo Dawson, [P2W18062]°-, amostra AM_W18.
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Figura 27. Espectro vibracional na regiao do infravermelho da amostra AM_W18.
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As atribuicoes dos modos vibracionais das ligacoes na regiao do
infravermelho referentes as amostras AM_W30, AM_W30_Eu e AM_W18 sao

apresentadas na tabela 8.

Tabela 8. Atribuicdes das vibracdes das ligacoes presentes nas amostras AM_W30,
AM_W30_Eu e AM_W18.

Atribuicao Nimero de onda (cm-!) Referéncia

vs M-O-M 537 92
6 O-P-O ~580 93

Vas W-O-W 780 93,95
Vas W-Op-W ~915 95

Vas W-Oq 940, 965 93,95
Vas P-Oq ~1018, 1080, 1165 93
o O-H ~1618 48
Vas O-H ~3500 48

Onde os indices a = ligado ao atomo central, b = ligado pelos vértices a 2 atomos de W de diferentes grupos,
c = ligado pelas arestas a 2 atomos de W de um mesmo grupo e d = terminal.

A figura 28 apresenta o espectro vibracional relacionado ao

polioxometalato NagEuW10036.nH20 sintetizado.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 28. Espectro vibracional na regido do infravermelho do polioxometalato que
contém o anion [EuW0036]9-.
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As atribuicoes dos modos vibracionais das ligacoes na regiao do
infravermelho referentes ao polioxometalato NagEuW10036.nH20 sintetizado

sao apresentadas na tabela 9.

Tabela 9. Atribuicoes das vibracoes das ligacdes presentes no
polioxometalato que possui o anion [EuW0036]%-, na regiao do infravermelho.

Cation Atribuicoées Namero de onda (cm-1) Referéncias
Na* Vas W-Op-W 848, 706 62,79,91
H* Vas W-Op-W 885, 790 91

Vas W-Oq 935, 955 62,79,91
d O-H ~1630 48
Vas O-H ~3460 48

b = ligado pelo vértice e d = terminal.

De acordo com a literatura [62,79,91], as bandas centradas em 848 e
706 cm! sao atribuidas ao estiramento assimétrico W-Op-W do
polioxometalato Nao(EuW10036) € a banda em 935 cm'! ao estiramento
assimétrico W-O- terminal. No entanto, nos espectros apresentados na figura
28 ocorre o aparecimento de outras bandas centradas em 885 e 790 cm!,
bem como um ombro em aproximadamente 955 cm-!. Logo, pode-se sugerir
a presenca de outro contra-ion diferente de Na*, levando em consideracao
que esses anions grandes geralmente impdéem um empacotamento
relativamente fechado, que deixa um espaco suficiente para cations de
tamanho pequeno ou intermediario e para as moléculas de agua de
cristalizacao. Isso esclarece que o tamanho do cation (contra-ion) determina
as interacdoes anion-anion: quanto maior o cation, maior as distancias
interanion O-O e, consequentemente, através da repulsao eletrostatica, mais
fraca se tornam as interacdes anion-anion. No trabalho de Rocchiccioli-
Deltcheff et al. [91], a correlacao entre o tamanho do cation e a frequiéncia do
estiramento M-Oq foi investigada e relatada que cada modo vibracional de M-
Ogq diminui (menor numero de onda) em funcédo do tamanho do cation. Com
isso, pode-se sugerir também, a partir do deslocamento destas bandas para
maior namero de onda, que o contra-ion Na* tenha sido substituido por um

H*, levando a formacao da estrutura tipo Nag.xHx(EuW1003e).
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A figura 29 apresenta o espectro vibracional relacionado ao

polioxometalato Ki1[Eu(PW11039)2].nH20 sintetizado.
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Figura 29. Espectro vibracional na regiao do infravermelho do polioxometalato que
contém o anion [Eu(PW;1039)2]11-.

As atribuicoées dos modos vibracionais das ligacoes na regiao do
infravermelho referentes ao polioxometalato Kii[Eu(PW11039)2].nH20

sintetizado sao apresentadas na tabela 10.

Tabela 10. Atribuicoes das vibracoes das ligacoes presentes na amostra AM_W11
na regiao do infravermelho.

Atribuicoes Namero de onda (cm-1) Referéncias
vs W-O-W 510 92
d O-P-O 596 92
Vas W-O-W 893 62,79
Vas W-Op-W 840, 774, 720 62,79
Vas W-Oq 954 62,79
Vas P-Oa 1100, 1050 62,79
0 O-H ~1618 48
Vas O-H ~3460 48

a = ligado ao dtomo central (neste caso P), b = ligado pelo vértice, ¢ = ligado pela aresta e d = terminal
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Os anions Keggin sao facilmente distinguiveis de seus derivados como,
por exemplo, o anion [PW11039]7”- devido ao abaixamento na simetria e aos
efeitos na freqiiéncia dos estiramentos das ligacoes P-O. A banda relacionada
a ligacao P-O em [PW12040]3- € observada por volta de 1080 cm!, logo em
[PW11030]7-, o estiramento de P-O se divide em duas bandas por volta de
1100 e 1050 cm'! [96] (Figura 30).

Transmitancia (u.a.)

- [PW12040]3_ BT :
- [PW11O39]7_

1 ' 1 ' 1 ' 1 '
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Figura 30. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras
PWA_S e AM_W11 que contém os anions [PW12040]3- € [PW11030]7, respectivamente.

A partir das analises de espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho foi possivel identificar que anions presentes nos compostos
sintetizados equivalem aos modos vibracionais identificados para cada

amostra.
4.2.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

A figura 31 apresenta os espectros de Raman das amostras PWA

sintetizado e comercial.
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Figura 31. Espectros de espalhamento Raman na regiao do infravermelho das
amostras PWA sintetizado e comercial.

As atribuicoes dos modos vibracionais relativos aos espectros de
espalhamento Raman das amostras de PWA comercial e sintetizado sao

apresentadas na tabela 11.

Tabela 11. Atribuicdes das bandas presentes nos espectros Raman referentes as
amostras de PWA comercial e sintetizado, na regiao entre 1500-200 cm-!.

Cation Atribuicoes Namero de onda (cm-1) Referéncias
vs W-Oq 1007 91,97
Na* Vas W-Ogq 991 91
H* Vas W-Ogq 991,982 91,97
Vs W-Op,-W 902,920,940 97
Vas W-Op-W 886 97
Vs W-Oc-W 520,540 97,98
8 Oc~-W-Op 235 97
vs W-Oq 214 91,97

a = ligado ao atomo central (neste caso P), b = ligado pela aresta,
c = ligado pelo vértice e d = terminal

Com base na literatura [91], algumas atribuicdoes importantes no

espectro Raman sdo mostradas em relacdo ao anion [PWi12040]3-, de acordo
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com o contra-ion (cation). A partir dessas informacoes, foi possivel notar que
sendo o elemento soédio contra-ion, o estiramento assimétrico W-Oq origina
apenas uma banda centrada em 991 cm! e no caso do contra-ion ser o ion
hidrogénio, originam-se duas bandas centradas em 991 e 982 cm!. Com
isso, € possivel visualizar a partir dos espectros Raman das amostras PWA
sintetizado e comercial (Figura 31) que a amostra PWA_S possui duas
bandas centradas em 991 e 982 cm-!, sugerindo que seu contra-ion seja o
hidrogénio e na amostra PWA comercial seu contra-ion seja o sodio devido a
auséncia da banda centrada em 982 cm-!.

Os espectros de espalhamento Raman das amostras PMoA sintetizada
e comercial ndo puderam ser obtidos devido a facilidade do ion molibdénio

em reduzir-se, tornando-as muito instaveis.

A seguir, os espectros de espalhamento Raman das amostras
AM_W30, AM_30_Eu, AM_W18, AM_W10 e AM_W11 estao apresentados na
figura 32.

As atribuicoes dos modos vibracionais relativos aos espectros de
espalhamento Raman das amostras de AM_W30, AM_30_Eu, AM_W18,
AM_W10 e AM_W11 sao apresentadas na tabela 12.

Tabela 12. Atribuicoes das bandas presentes nos espectros Raman referentes as
amostras de AM_W30, AM_30_Eu, AM_W18, AM_W10 e AM_W11, na regido entre

1500-200 cm-1.

Atribuicoes Namero de onda (cm-1) Referéncias
Vas P-Oa 1020-1040 97,98
vs W-Oq 990-1010 91,97,98
Vas W-Oq 954-980 91,97

Vs W-Op-W 902-947 97
Vas W-Op-W ~670, 895-880, 97
Vs W-O-W 526-555 97,98
o W-O-W 430 97
0 Oc~W-Oq 360-400 97
mistura § <270 97

a = ligado ao atomo central (neste caso P), b = ligado pela aresta,
c = ligado pelo vértice e d = terminal
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Figura 32. Espectros de espalhamento Raman na regido do infravermelho das
amostras AM_W30, AM_30_Eu, AM_W18, AM_W10e AM_W11.
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A partir dos espectros de espalhamento Raman apresentados na figura
32, pode-se observar a presenca de grupos fosfatos nas amostras relativas,
lembrando que a amostra AM_W10 nao apresenta grupos fosfatos em sua
estrutura. A banda fraca situada na regido acima de 1010 cm-! € atribuida
ao estiramento simétrico P-O,, conforme tabela 9.

Na regidao entre 950-1010 cm-!, situam-se bandas muito intensas,
caracteristicas de ligacoes W-O terminal, sendo que na regidao entre 430-950
cm! estdo presentes bandas de menor intensidade relacionadas aos modos
vibracionais correspondentes aos estiramentos W-O-W [97].

Esses resultados confirmam, juntamente com as informacoes de
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, a presenca dos modos

vibracionais caracteristicos relacionados a ligacoes presentes em cada anion.

4.2.4 Analise Térmica

4.2.4.1 Termogravimetria (TG)

De acordo com a figura 33, as curvas TG e DTG das amostras PWA
comercial e sintetizado apresentam trés etapas de perdas de massa, sendo
as duas primeiras, etapas indicativas do processo de desidratacado. Para a
amostra PWA comercial a primeira etapa ocorre entre as temperaturas de 30
e 80 °C e a segunda de 120 e 200 °C, com perdas de 6,5 % em massa. Logo,
para a amostra sintetizada a primeira etapa ocorre entre as temperaturas de
30 e 90°C e a segunda entre 100 e 210 °C, com perdas de 4,96 % em massa.

A terceira etapa ocorre entre as temperaturas de 335 e 480 °C para a
amostra PWA comercial com perda de 0,6 % e de 340 e 465 °C para a
amostra PWA sintetizada com perda de 0,55 %. Provavelmente estas perdas
estdo relacionadas a algumas impurezas presentes nas amostras PWA

sintetizada e comercial.
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Figura 33. Curvas TG e DTG obtidas em atmosfera de N> com fluxo de 100
mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min em cadinho de a-Al,O3 aberto.
A) amostra PWA_C, m= 11,55 mg e B) PWA_S, m= 10,49 mg.

Conforme figura 34, as curvas TG e DTG das amostras PMoA

comercial e sintetizado apresentam cinco etapas de perdas de massa, sendo

as quatro primeiras indicativas do processo de desidratacao. Para a amostra

PMoA comercial estas ocorrem entre as temperaturas de 25 e 125 °C, com

perda de 20,4 % e para a amostra PMoA sintetizada ocorrem entre as

temperaturas de 25 e 130 °C, com perda de 11 %. A terceira etapa ocorre a

decomposicao térmica das amostras entre as temperaturas de 685 e 815 °C

para a amostra PMoA comercial com perda de 60,7 % e para a amostra

sintetizada ocorre entre as temperaturas de 710 e 845 °C com perda de 70,7 %

em massa, provavelmente referente a decomposicao e a formacao de 6xido de

molibdénio.
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 35. Curvas TG e DTG obtidas em atmosfera de N2 com fluxo de 50 mL/min,
taxa de aquecimento de 10 °C/min em cadinho de platina aberto.
A) AM_W30_Eu, m= 30,94 mg e B) amostra AM_W30, m= 32,29 mg.
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Figura 34. Curvas TG e DTG obtidas em atmosfera de N> com fluxo de 100
mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min em cadinho de a-Al,O3 aberto.
A) amostra PMoA_C, m= 9,70 mg e B) PMoA_S, m= 9,31 mg.
As curvas de TG e DTG das amostras sintetizadas AM_30 Eu e
AM_W30, sao apresentadas na figura 35.
A curva TG apresentada pela amostra AM_30_Eu, na figura 35A,
mostra a presenca de quatro etapas de perda de massa. As trés primeiras
sao relacionadas a desidratacao, cerca de 3,5 % em perda de massa,
ocorrendo entre as temperaturas de 25 a 215 °C aproximadamente. A quarta
etapa ocorre entre as temperaturas de 400 e 530 °C, com perda de 0,5 %,
provavelmente impurezas presentes na amostra.
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A amostra AM_W30, de acordo com as curvas TG e DTG da figura 35B,
apresentam somente uma etapa de perda de massa, relacionada a
desidratacdo. Este processo ocorre entre as temperaturas de 25 e 200 °C
aproximadamente, com perda de 1,0 % em massa.

As curvas de TG e DTG da amostra sintetizada AM_W18 (figura 36)
apresentam trés etapas iniciais de perdas de massa, indicativa do processo
de desidratacao. Logo, a amostra AM_W10 (figura 36) apresenta duas etapas
iniciais de perdas de massa indicativas da desidratacdo. Para a amostra
AM_W18, as duas primeiras etapas de perda de massa ocorre entre as
temperaturas de 25 e 125 °C, relativas a 2,2 % e a terceira etapa ocorre
entre 125 °C e 225 °C, com perda de 0,5 % aproximadamente. Para a
amostra AM_W10 a desidratacao ocorre entre as temperaturas de 25 e 140

°C, com perda de 3,2 % em massa.
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Figura 36. Curvas TG e DTG obtidas em atmosfera de N, com fluxo de 50 mL/min,
taxa de aquecimento de 10 °C/min em cadinho de platina aberto.
A) amostra AM_W18, m= 28,50 mg e B) AM_W10, m = 31,85 mg.
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Figura 37. Curvas TG e DTG da amostra sintetizada AM_W11 obtidas em atmosfera
de Nz com fluxo de 50 mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, cadinho de
platina aberto e m= 34,95 mg.

As curvas de TG e DTG da amostra sintetizada AM_W11 (figura 37)
apresentam somente uma etapa de perda de massa entre as temperaturas
de 25 e 200 °C, que ¢ indicativa do processo de desidratacao, com perda de
3,0 % em massa.

Nao foi possivel determinar o numero de moléculas de agua para cada
amostra devido a estes compostos apresentarem variacoes de massa mesmo
deixadas no dessecador.

A tabela 13 reune as variacoes de temperatura com as respectivas

perdas de massa para cada amostra analisada.

Bianca Montanari Stanzani



Resultados e Discussées 73

Tabela 13. Variacoes de temperatura relacionadas as perdas de massa para cada
amostra.

Amostra e M 0 e e
PWA_C 32-212 / 6,5
335-479 / 0,60
PWA_S 32-210 / 4,9
338-466 / 0,55
PMoA_C 22,8-125 / 20
687-816 / 60,7
PMoA_S 25,5-128 / 11
707-846 / 70,7
AM_W30 25-200 / 1,0
AM_W30_Eu 25-215 / 3,5
400-530 / 0,5
AM_W18 25-125 / 2,2 125-225 / 0,5
AM_W10 22-139 / 3,2 -
AM_W11 25-200 / 3,0 -

4.2.4.2 Analise térmica diferencial (DTA)

A figura 38 mostra as curvas de DTA das amostras AM_W3O0,
AM_W30_Eu, AM_W18, AM_W10 e AMWI11.

Pode-se observar que as AM_W30 e AM_W30_Eu apresentam dois
picos exotérmicos em 578 e 625 °C e em 590 e 600 °C, respectivamente.
Estes picos sao atribuidos ao fenémeno fisico de cristalizacao, pois nenhuma
variacao de massa € observada nessa regiao de temperatura, de acordo com
a curva TG (Figura 35). Dois picos endotérmicos também sao observados, em
830 e 900 °C para a amostra AM_W30 e 840 e 915 °C para a amostra
AM_W30_Eu e estdao relacionados ao fenomeno fisico da fusao, pois de
acordo com a analise termogravimétrica apresentada anteriormente, também
nao houve variacdo de massa nessas temperaturas. Esses picos
provavelmente estdao relacionados a dois isdmeros presentes nessas

amostras, levando em consideracdo que os isomeros podem apresentar
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propriedades diferentes como mostrados nas curvas de analise térmica
diferencial.

A curva de DTA da amostra AM_W18, de acordo com a figura 38,
apresenta um pico exotérmico em 565 °C, indicativo de cristalizacao e dois
picos endotérmicos em 824 e 898, indicativos de fusao.

As amostras AM_W10 e AM_WI11, apresentam somente um pico
exotérmico em 400 e 560 °C, e um endotérmico em 726 e 930 °C,
respectivamente. O pico exotérmico esta relacionado ao fenémeno fisico de

cristalizacao, ao passo que o endotérmico a fusao.
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Figura 38. Curvas de DTA das amostras AM_W30, AM_W30_Eu, AM_W18,
AM W10 e AMWI11.
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4.2.5 Ressonancia magnética nuclear de 3'P no estado sélido

As figuras 39 e 40 apresentam os espectros de RMN de 31P das
amostras dos heteroacidos H3PW12040 (PWA) e H3PMo012040 (PMo0A), comercial

e sintetizado, respectivamente.

-15,20

—PWA C
—— PWA_S

-15,20

-14,65

T T T T T T T T T ]
5 0 -5 -10 -15 -20 -25

8 (ppm)

Figura 39. Espectros RMN de 3!P das amostras de PWA comercial (PWA_C) e
sintetizado (PWA_S).
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Figura 40. Espectros RMN de 3!P das amostras de PMoA comercial (PMoA_C)
e sintetizado (PMoA_S).
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Varios trabalhos relatados na literatura, utilizam a técnica de
ressonancia magnética nuclear em solucdo [7,92] e os anions [PW12040]3
apresentam um pico simétrico intenso (singlete) em -14,9 ppm, considerando
que em solucao, todos os fosforos presentes sao equivalentes, devido a
mobilidade apresenta pelos mesmos.

De acordo com a analise feita neste trabalho, utilizando a técnica de
ressonancia magnética nuclear no estado solido (RMN-MAS), a amostra
PWA_C apresenta varios picos em torno de -15 ppm, levando a pensar que o
anion [PW12040]3- € formado por tetraédros de grupos fosfatos ou o composto
comercial é contituido provavelmente de isdomeros o, B e y da estrutura tipo
Keggin [PW12040|3-. Enquanto que, a amostra PWA_S (figura 39) apresenta
um pico de baixa resolucao em -15 ppm e outro em torno de 0,2 ppm. O pico
em 0,2 ppm, provavelmente, se refere aos grupos ortofosfatos livres (PO43)
residual do processo da sintese.

Estudos recentes [93] mostraram que no caso especifico do PWA, o
desvio quimico () no espectro do 3P RMN-MAS fornece informacoes
importantes como grau de hidratacao e que o desvio quimico isotropico é
fortemente dependente do grau de hidratacdao no HzPWi12040.nH20, o qual
pode variar de -16,5 ppm (n= 6) e -11,0 ppm (n= 0). Esta diferenca, segundo
o autor, se deve ao fato de que, no soélido hidratado o proton solvatado pela
agua H(H20)2*, esta conectado ao heteropolidanion por ligacoes de hidrogénio
com o0s oxigénios terminais e, no H3PWi12040 anidro, os protons estao
diretamente ligados aos atomos de oxigénio do polianion [100].

Os anions [PMo012040]3-, segundo a literatura [7,92], apresentam um
pico por volta de -3,9 ppm, mas os espectros nao sao apresentados.

A amostra PMoA_S (figura 40) apresenta um pico largo entre -2ppm e
-4ppm, sendo que € possivel observar em -3,9 ppm, um sinal fino e intenso,
que pode esta relacionado a formacdo da fase cristalina dos anions
[PMo012040]3, enquanto que a amostra PMoA_C apresenta faixa de frequéncia
do sinal maior com um pico intenso em -4,9 ppm. Provavelmente, o
deslocamento do desvio quimico observado para a amostra PMoA comercial

também pode estar relacionado com o grau de hidratacdo ou a formacao de
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outros anions, por exemplo, em -3,4 ppm pode ser um indicio de formacao

do anion [P2Mo180e2|% que apresentam pico nesta posicao [7].
A figura 41 apresenta o espectro de RMN de 3P RMN-MAS do po
referente a amostra AM_W18 [P2W15062]6-.

<
[}
-
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Figura 41. Espectro de RMN-MAS de 31P da amostra AM_W18 ([P2W180s2]¢").

Na literatura encontra-se somente a analise de 3P RMN no estado
liquido [72,94], e esta técnica identifica os isomeros o e [ do anion
[PoW18062]%. O isomero o-[P2W180e2]0- apresenta um pico simétrico em
-12,5 ppm e o isomero B-[PoaW180e2]¢ apresenta dois picos em -11,0 ppm e
-11,7 ppm. Logo, o espectro representado na figura 42 apresenta somente
um pico simétrico em -13,0 ppm, podendo mostrar que a AM_W18 possui
apenas a estrutura de isomero o, pois os resultados sugerem que os fosforos
presentes na amostra AM_18 sao equivalentes.

Neste sentido, para definir o eixo e a orientacao espacial da estrutura
de [P2W18062] foi feito o espectro estatico a partir do pdé. Para uma medida
de uma amostra na forma de poé € possivel calcular os parametros de
interacao da anisotropia do desvio quimico (ACSA) a partir da simulacédo do

espectro estatico, padrao de po, apresentado na figura 42. Para moléculas
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sem simetria esférica, como se trata de um sistema rigido, a blindagem do
nucleo também depende da sua orientacdo em relacao ao campo magnético.
As diferentes orientacoes, em relacao ao campo magnético Bo, observam-se
freqiiéncias diferentes para as diferentes orientacoes dos cristalitos. Assim, o
espectro de po6 observado (padrao de po), nele esta contido todas as
freqiiéncias referentes a todas as orientacbdes. Por convencao, o tensor 833 €
sempre a selecdo ao longo do eixo Unico para o qual 6= 0. Quando temos
uma simetria axial 811= 0822#033 ou 011#d22= 033 € 0 parametro de simetria
igual a zero (n= 0). A partir da simulacao desse espectro foi possivel obter os
elementos dos tensores de desvio quimico, onde 81:1= 21,2 ppm, 020=-26,8
ppm e d833= -32,85 ppm. O parametro de simetria obtido foi n= 0,18, diso= -12,8
ppm e Acs= 33,97 ppm. O valor de desvio quimico isotréopico obtido a partir
da simulacao esta de acordo com o valor obtido a partir do espectro de MAS
(Giso= -12,5 ppm). Esses dados corroboram com os dados cristalograficos da

estrutura o-[P2W180e2]°- reportados na literatura [80].

70 60 50 40 30 20 10 O -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80
(ppm)
Figura 42. Espectro de RMN estatico do 3!P da amostra AM_W18. (-) espectro do po

e (- ) simulacao da anisotropia de desvio quimico. Onde &iso = 1/3(d11+822+0333), Ad =
933 — Y2(811+ 822) € M = (822-811) / ( O33-0iso)-

Bianca Montanari Stanzani



Resultados e Discussées 80

Os anions [Na(H20)PsW300110]'%, segundo os dados de RMN no estado
liquido encontrados na literatura [10,75,94], apresentam um pico simeétrico
(1 sitio de fosforo) em -10,4 ppm ou 9,1 ppm, indicando que todos os
fosforos presentes sdo equivalentes. Esta estrutura cristalina possui dois
isomeros, a e . De acordo com os dados cristalograficos da cela unitaria de
cada isomero apresenta cinco sitios diferentes dos grupos tetraédricos de
PO4. A figura 43 apresenta o espectro de RMN-MAS de 3!P do po referente a
amostra AM_W30 ([Na(H20)PsW300110]'%), onde € possivel observar na regiao
entre -8 e -11 ppm o aparecimento de uma sobreposicao de sinais,
relacionados aos diferentes sitios de fosforo presentes na estrutura
cristalina. Dessa forma, foi feito a deconvolucao dos sinais utilizando o
programa DMFT [102] para quantificar e obter os valores do desvio quimico

isotropico dos diferentes sitios dos grupos fosfatos presentes nos isomeros, o

e P.
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Figura 43. Espectro de RMN-MAS de 3'P da amostra AM_W30
(INa(H20)PsW300110]14").
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A figura 44 mostra o resultado da deconvolucao dos sinais. O melhor
ajuste obtido foi utilizando seis funcoes do tipo gaussiana/lorenciana
(xG/(1-x)L). As porcentagens das areas e os valores de desvio quimico dos

diferentes grupos fosfatos estdo sumarizados na tabela 11.

[
-7 -8 9 -10 -11 -12 -13

(ppm)

Figura 44. Deconvolucao dos picos presentes no espectro do 3'P RMN-MAS da
amostra AM_W30 ([Na(H20)PsW300110]1%).

A partir dos dados obtidos da deconvolucao do espectro pode-se
observar que a regiao de desvio quimico entre -9 e -10 ppm ha uma
sobreposicao de sitios com desvio quimico muito préximos e/ou
equivalentes, onde a porcentagem da area obtida para os valores de desvio
quimico de -9,29 ppm indica a presenca de dois sitios dos grupos fosfatos, e
em -9,77 ppm, trés grupos fosfatos. Para o pico em -10,43 ppm os dados da
deconvolucao indica a presenca de dois grupos fosfatos magnéticamente
equivalentes.

Os valores de desvio quimico com as respectivas porcentagens da area

correspondentes sdo apresentados na tabela 14.
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Tabela 14. Deconvolucao espectral do 31P-RMN e desvio quimico da amostra

AM_W30.
Sitios 8 (ppm) Area (%) eqlﬂ:r:;:tes
1 -8,35 10,3 1
2 -8,54 8,00 1
3 -9,29 18,2 2
4 -9,77 29,5 3
5 -10,43 21,0 2
6 -10,97 13,0 1

Deve-se ressaltar que na literatura, nao existe informacoes em relacao
a formacao de isomeros deste anion ([Na(H20)PsW300110]'%) através desta
técnica. E necessario salientar que na sintese realizada neste trabalho,
ocorreu a formacao dos isomeros o e f de 50 % cada um.

Os dados do 3P RMN no estado liquido encontrados na literatura para
o ([Na(H20)PsW300110|!*), € observado somente a presenca de um pico no
espectro, mostra que em solucao a distorcao dos tetraedros nao € observada

devido ao movimento browniano das moléculas em solucao.

4.2.6 Luminescéncia do ion Eus3*

Os espectros de emissao e excitacao das amostras contendo o ion Eus*
(AM_W30_Eu, AM_W10 e AM_11) foram obtidos no intuito de complementar
o estudo da identificacao das estruturas sintetizadas.

A figura 45 representa os espectros de emissao e excitacao da amostra

AM_W30_Eu.
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Figura 45. Espectros de excitacao e emissao a temperatura ambiente, Aem = 616 nm
€ Aexe = 394 nm, respectivamente, da amostra em p6 AM_W30_Eu
(K12[E11(H20)P5W300110].1’1H20).

De acordo com a figura 45, o espectro de emissao mostra duas bandas
de maior intensidade em 590 e 615 nm, associadas as transicoes °>Do—7Fi e
5Do — 7F2 [94]. A intensidade relativa (razao de Is15/1500) € sensivel a primeira
esfera de coordenacao do ion Eu3*. A intensidade luminescente do ion Eu3*
em 615 nm, num ambiente aquoso é menor que a intensidade em 590 nm
(Ie1s/Isoo= 0,3) [94] e para a amostra AM_W30_Eu, a intensidade
luminescente em 615 nm € maior que em 590 nm (le15/Is00= 1,6), indicando
o encapsulamento do ion Eu3* na estrutura Preyssler.

A figura 46 mostra os espectros de emissao e de excitacao da amostra
AM_W10 (anion [EuW10036]?7), muito semelhantes as encontradas na
literatura [103]. O espectro de emissao exibe as transicoes caracteristicas do
ion Eu®*, que sao atribuidas as transicoes °Do—7F; (= 0,1,2,3,4). A transicao
predominante é a SDo—7F1 que apresenta carater de dipolo magnético e
desdobrada em duas componentes em 588 e 592 nm. Bandas com menor

intensidade sao observadas para as transicoes de dipolo elétrico como a
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transicao Do — “"F2em 607, 612, 617, 619 e 623 nm; a °Do — “Fzem 645 e
650nm e a °Do — "F4, em 688, 690, 695 e 698 nm. Na literatura o estudo
espectroscopico do composto Nag[EuWi10036].14H20 levou a observacao de
intensidade andmala para a transicao °Do — “F4 o que foi atribuido a dois
fatores conjuntos: a simetria local dos ions Eu3* (D4g) € a polarizabilidade

pronunciada do campo ligante [104].
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Figura 46. Espectros de excitacdo e emissdo a temperatura ambiente, Aem = 593 nm
€ Aexc = 394 nm, respectivamente, da amostra em pé6 AM_W10
(Nag[EquOsﬁ].anO).

Os resultados obtidos a partir de espectroscopia de luminescéncia
podem ser comparados com dados encontrados na literatura e devido a
grande semelhanca, certamente se referem ao anion [EuWi0036]°- como

mostra a figura 47.
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Figura 47. (a) e (d) representam os espectros de excitacdo e de emissao do
polioxometalato Nag[EuW10036].14H20, respectivamente. [103]

A figura 48 apresenta os espectros de emissao e excitacao da amostra

AM_W11 (anion [Eu(PW11039)2]11).
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Figura 48. Espectros de excitacdo e emissao a temperatura ambiente, Aem=614 nm

e Aexc=394 nm, respectivamente, da amostra em p6 AM_W11
(K11[Eu(PW11039)2].nHQO).
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A figura 49 mostra os espectros de excitacado e emissdo encontrados na

literatura do polioxometalato contendo o anion [Eu(PW11039)2]1!- [90].
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Figura 49. Espectros de excitacao (A) e emissao (B) do polioxometalato contendo o
anion [Eu(PW1:030)2]11-, em po a temperatura ambiente. [90]

Os espectros obtidos mostraram-se muito semelhante ao espectro
descrito na literatura, indicando que o anion em estudo [Eu(PW11039)2]1!-
esta presente na amostra AM_W11 sintetizada e que os grupos de
politungstatos consistem em grupos de octaedros distorcidos que possuem

simetria C4, [105].

4.3 Incorporacao de polioxometalatos na matriz polimérica

Os polioxometalatos foram incorporados em uma matriz polimérica de
polietileno glicol de massa molecular 600. A escolha do polimero se deve ao
fato de que esses apresentam propriedades fisico-quimicas interessantes,
diversas aplicacoes dependendo da sua massa molecular [106] e sado de
baixo custo. O polietileno glicol, em geral, € inodoro, nado toxico, agente nao
irritante e neutro. E utilizado em hidratantes, farmacos e surfactantes, bem
como solvente na preparacao de nano materiais € compostos organicos
[107,108]. Além disso, o PEG ¢é facilmente incorporado em proteinas, drogas
e lipidios que podem se unir com varias combinacoes biologicamente ativas
[106]. Nos ultimos anos, propriedades muito interessantes estdo sendo
descobertas com a utilizacao deste polimero como, por exemplo, a memoéria

de forma e Numata e colaboradores [109] mostraram que este efeito €
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dependente da temperatura, mas um estudo detalhado do mecanismo
envolvido ainda nao foi proposto até o momento.

Recentemente, Schubert e colaboradores [110] descreveram a
preparacao de polioxometalatos funcionalizados com acido metacrilico, com
um bom controle da estrutura molecular. A co-polimerizacao destes
polioxometalatos com metacrilato de metila produz hibridos de
poli(metacrilato de metila), PMMA, com oxidos com excepcional
transparéncia e boa estabilidade térmica.

A partir dos relatos descritos anteriormente, decidiu-se entao
funcionalizar os polioxometalatos com grupos metacrilicos e consequente
adicao de PEG.

Testes foram realizados com a adicdao de polioxometalatos, acido
metacrilico e PEG-600, numa razao de 1:1:5 em volume. Apos 2 horas de
agitacao a temperatura ambiente, observou-se a formacao de uma solucao
quase transparente de aspecto viscoso. A solucao foi aquecida com o intuito
de aumentar a transparéncia e logo apés um minuto de aquecimento, a
solucao apresentou o efeito de opalescéncia com aspecto de madrepérola a

T~70 °C, conforme € mostrado na figura 50.

Figura 50. Fotos das solucoes antes (A) e depois (B) do aquecimento a T~70 °C.
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Inicialmente, este fenéomeno foi obtido a partir do polioxometalato do
tipo Preyssler, AM_W30, e é fortemente dependente da ordem de adicao dos
precursores e da concentracdao do polioxometalato. Observou-se também que
apos o resfriamento a temperatura ambiente, a solucado retorna ao aspecto
inicial quase transparente, demonstrando que esse fenomeno € reversivel.

Com o objetivo de elucidar o estudo desse fenomeno, a solucao
opalescente foi deixada por varios dias na estufa a T~70 °C, para a secagem
e cura. Mas foi observado ao olho nu cristais no interior da solucao de
aparéncia mais viscosa. Estes cristais foram visualizados com o auxilio de

um microscopio o6ptico com luz polarizada e sao apresentados na figura S1.

Figura 51. Microscopia 6ptica com luz polarizada da solucao viscosa apos
tratamento térmico a T~70 °C, por varios dias.

A partir da figura 51, pode-se observar que os cristais estao

orientados, apresentam a mesma forma e praticamente o mesmo tamanho.
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As solucdoes sem aquecimento e com aquecimento rapido também
foram visualizadas no microscopio 6ptico com o mesmo aumento utilizado
para a amostra anterior. A solucao sem aquecimento nao apresentou cristais
e de acordo com a figura 52, a seguir, a solucdo aquecida a T~70 °C,
apresentou cristais, mas em quantidade menor e com orientacao invertida

em relacao a figura 51, apresentada anteriormente.

Figura 52. Microscopia 6ptica com luz polarizada da solucédo aquecida rapidamente
a T~70 °C, sob agitacao.

Um estudo estrutural das amostras preparadas foi realizado com o
auxilio das técnicas de espectroscopia de espalhamento Raman e
ressonancia magnética nuclear (MAS-RMN) do 3!P.

Entretanto, os espectros vibracionais obtidos na regido do
infravermelho, apresentaram varias bandas sobrepostas relacionadas as

vibracoes das ligacoes quimicas presentes na matriz, bem como as ligacoes
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caracteristicas presentes no polioxometalato incorporado, impossibilitando a

identificacao do mesmo.

A figura 53 apresenta os espectros de espalhamento Raman da

amostra AM_W30 e do gel preparado (AM_W30_PEG).

L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
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Figura 53. Espectros de espalhamento Raman na regido entre 1100-400 cm-! do gel
(AM_W30_PEG) apés tratamento térmico a T~70 °C por varios dias e
da amostra AM_W30.

E possivel verificar a partir da figura 53, que os modos vibracionais
relativos ao espalhamento Raman presentes na solucao aquecida a T~70 °C
(gel) correspondem aos modos presentes na AM_W30, levando em

consideracao que a diferenca de intensidade das bandas e o deslocamento
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das mesmas podem estar diretamente ligados a baixa cristalinidade

apresentada pela amostra AM_W30_PEG.

Com o auxilio da analise de Ressonancia Magnética Nuclear (MAS-
RMN) do 3! P foi possivel verificar de acordo com a figura 54, a convolucao de
varios picos, entre -8 e -12 ppm, presentes na amostra AM_W30_PEG, na
mesma regiao dos sitios de 31P, relacionados ao polioxometalato tipo

Preyssler, contidos na AM_W30 conforme determinado anteriormente.

— AM_W30_PEG
sem aquecimento

-4 -6 -8 -10 -12 -14 -16
5 ("'P) ppm

Figura 54. Espectro de RMN-MAS de 31P da amostra AM_W30_PEG sem
aquecimento.

Estes resultados podem indicar que os sitios de 3!P se mantiveram
apos a incorporacao da AM_W30 na matriz polimérica, pois a regiao em
analise é equivalente a apresentada na AM_W30 precursora. O estreitamento
apresentado pela intensidade maxima do pico em -10 ppm, pode estar

relacionado a mobilidade destes ions na matriz.
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5 CONCLUSAO

Diversos tipos de polioxometalatos foram sintetizados e caracterizados.
Através de estudos utilizando a espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e espalhamento Raman, os modos vibracionais caracteristicos
de ligacoes presentes em cada anion foram identificados.

A partir da técnica de difracao de raios X do po, as estruturas
cristalinas dos polioxometalatos nao puderam ser identificadas. Entretanto,
com o auxilio da técnica de difracdo de raios de monocristal foi possivel
determinar os parametros cristalograficos, bem como a obtencao de um novo
composto de polioxometalato, o NasK>[P20s2W1s]-11H20.

As curvas de analise térmica diferencial (DTA) mostraram que os
polioxometalatos sintetizados neste trabalho, possuem estabilidade térmica
de até T~550 °C, com excecao da amostra AM_10 até T~390 °C.

A analise de RMN 31P, no estado solido, das amostras cristalinas,
mostrou a presenca de um pico simétrico relacionado ao isomero o na
amostra AM_W18 sintetizada. Em relacdo a amostra AM_W30 contendo o
anion [Na(H20)PsW300110]'% pode identificar pela deconvolucao a presenca de
varios sitios distintos de fosfatos, sugerindo a formacao dos isomeros o e f.

A incorporacao dos polioxometalatos na matriz polimérica (PEG 600)
abriu uma nova frente de pesquisa. Através da microscopia Optica, observou-
se a formacao de cristais orientados e que os mesmos apresentam forma e
tamanho semelhantes. Foi mostrado também, que o comportamento desses
cristais € dependente da variacdo de temperatura, visto que esse
comportamento € reversivel e a cristalizacao ocorre provavelmente a T~70 °C.

Numa primeira hipotese, as observagdes experimentais levam a supor a

formacao de um cristal liquido.
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6 PERSPECTIVAS

Realizar medidas de microscopia eletronica de transmissao da
solucao sem aquecimento contendo AM_W30 incorporada;

Realizar medidas de DSC reversivel para confirmacao do
comportamento de um cristal liquido;

Incorporar esses polioxometalatos em outros polimeros;

Estudar o processo fotocromico, irradiando os compoésitos no visivel

e no UV.
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