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O presente trabalho visou a preparagdo de nanocompdsitos envolvendo os Oxidos
semicondutores Bi;O; , CeO, e CuO e o vidro poroso Vycor (PVG). Tais sistemas foram
preparados impregnando-se o vidro poroso Vycor com precursores metalorginicos, na
forma de 2-etil hexanocatos de Bi(IIl}, Ce(II) ¢ Cu(ll), em solventes apropriados, sendo
usado como solvente de partida o xileno, e posteriormente o hexano, que resultou em uma
maior taxa de impregnagdo. Procurou-se as melhores condi¢bes para a inser¢do dos
precursores no interior dos poros do vidro Vycor, bem como procurou-se as melhores
condi¢des para o fratamento térmico, visando a decomposigdo até o oxido de interesse.

As amostras PVG+precursores e os nanocompodsitos PVG+oxidos foram
caracterizados pelas técnicas de espectroscopia infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia Raman com resolugdo espacial, espectroscopia de
absor¢do UV-Vis, analises térmicas (TGA e DTA), Ressonidncia Magnética Nuclear de
solidos (ZQSi~CP~MAS-RI\/H\D e Difracdo de raios-X, na caracterizacdo das fases dos
6xidos obtidas em ambiente confinado.

O interacio entre os precursores inseridos e os poros do PVG pode ser estudada
com o auxilio das medidas de Reflectincia Difusa no infravermelho (DRIFT), sendo que
esta se dd via grupos carboxilatos dos precursores/grupos silandis dos poros do PVG. A
etapa de pir6lise das amostras foi acompanhada através de medidas de espectroscopia
UV-Vis, que revelaram as diferentes etapas do processo.

As andlises de TGA permitiram calcular a quantidade de oxidos inseridas nos

poros do PVG, quantidade esta que variou entre 9,34 ¢ 21,96 mg 6xido/g Vycor para uma



ctapa de impregna¢fdo, porém tais quantidades puderam ser aumentadas através de co-

impregnagdo e pirdlise sucessivas.

A obtencdo dos oxidos de Cério (IV) e Cobre (II) na matriz hospedeira, o PVG, foi
comprovada por medidas de difraco de raios-X. A amostra contendo Bismuto,
entretanto, apresentou um comportamento diferente das demais: apos uma etapa de
impregnagdo foi obtida uma mistura de fases do Bi;O;. Apés dez etapas sucessivas de
impregnagdo, observamos a reagdo entre o vidre poroso Vycor e o Bi,O; com formagio

da fase do silicato de bismuto, Bi;SiOs (sistema ortorrémbico).



Ansipacl X

The aim of the present work was the preparation of nanocomposites containing
semiconductor oxides such as Bi,O;, CeQ,, CuO and Porous Vycor Glass (PVG). In the
employed methodology, PVG plates were impregnated with metallorganic precursors
which yield the desired oxides throught thermal decomposition. Bi(III), Ce(III} and Cu(ll)
2-cthil hexanoates used as metalorganic precursors were dissolved in suitable solvents
prior to the impregnation experiments. Higher impregnation amounts were observed when
hexane was used as solvent instead of xylene. Investigation of the best impregnation and
thermal treatment condictions is reported.

PVG+metallorganic precursors and PVGtoxides samples were characterized by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Spatial Resolution Raman
Spectroscopy, UV/Visible Absorption Spectroscopy, Thermal Analysis (TGA and DTA),
Solid State Nuclear Magnetic Resonance (*Si-CP-MAS-NMR) and Powder X-ray
Diffractometry, in order to characterize the phase composition of confined oxides.

Carboxylate groups of the molecular precursors interact with the sylanol groups
present in the porous surface according to Diffuse Reflectance Infrared Spectra results.
Different steps of the pyrolisis process were studied by UV/Visible Absorption
Spectroscopy.

The amount of confiend oxides after a single impregantion step ranged from 9,34
to 21,96 mg oxide/g PVG, as calculated on the basis of TGA curves. Higher oxide

amounts may be confined throught successive coimpregnation and pyrolysis procedures.



X-ray diffraction measurements evidenced the presénce of Ce(IV) and Cu(ID)
oxides in the pores of Vycor Glass. However, a rather different behavior was observed for
the samples containing Bismuth. A mixture of two Bi;O; crystalline phases was detected
after a single impregnation step. After ten successive impregnation/pyrolysis steps, Bi;Os

probably reacts with PVG, yelding orthorhombic Bi;SiOs, according to XRD patterns.
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Iniroducio 1

apitulo 1. Introducdo

Com o passar das tltimas décadas, pode-se perceber uma tendéncia na concepgéo
de materiais, sobretudo os eletrOnicos, em escalas de tamanho cada vez menores. A
miniaturizagdo, inicialmente desenvolvida no Japdo, trouxe, entre outras vantagens, uma
economia no consumo de materiais, e ainda maior facilidade no transporte e alocagdio dos
aparelhos ¢ dispositivos produzidos. Entretanto, acabou-se por chegar em uma escala de
tamanho tdo reduzida que de alguma maneira, as propriedades dos materiais comecaram a
ser afetadas, diferindo-se daquelas observadas no material quando em tamanho
convencional. Este fato levou crer que um material possuindo mais superficie do que
parte interna apresentaria um comportamento diferente do esperado.

O aproveitamento desta diferenca de comportamento observada para os materiais
em escala de tamanho muito reduzida acabou dando origem & chamada “Nanotecnologia”.
Segundo o pesquisador Eric Drexler, a nanotecnologia baseia-se no controle minucioso da
estrutura da matéria, baseado no controle molécula por molécula dos produtos desejados e
subprodutos.ﬁ"z] Uma defini¢do mais abrangente, dada por Peter Day, diz que a
nanotecnologia € “a ciéncia que manipula a matéria na escala entre 0,1 ¢ 100 nm,
utilizando-se de principios da fisica, quimica e da biotecnologia, com o intuito de: i)
sintetizar novos materiais que possuem novas propriedades; ii) modificar e manipular
superficies, e iii) elaborar microestruturas em duas ou mesmo trés dimensoes, visando

uma determinada aplicagdo.”?!
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Historicamente, a idéia da nanotecnologia foi primeiramente sugerida pelo cientista
Richard Feynman em sua palestra entitulada “There’s a plenty of room at the bottom”,
proferida no Encontro Anual da American Physical Society (Caltech), no dia 29 de
dezembro de 1959.1" Em 1986, o ja citado Eric Drexler langou o livro entitulado “Engines
of Creation, The Coming Era of Nanotechnology”, firmando assim a idéia prevista por
Feynm&n.[1’2°4’5]

As técnicas de microscopia com resolugio da ordem nanométrica tornaram-se
entdo de fundamental importdncia. Um excelente exemplo € o trabalho produzido por
pesquisadores da IBM, esquematizado na Figura 1, que mostra alguns exemplos na escala
de tamanho, da mio humana até a escrita feita com atomos de gases raros com o auxilio
de um microscépio de forga atdmica.”>”

Para que a nanotecnologia tenha o crescimento esperado, s3o necessérios
desenvolvimentos, principalmente no que se refere a obten¢do de novos materiais com
possibilidade de aplicagdo na 4rea. A necessidade de materiais com novas propriedades e
o seu controle levou & obten¢fo da classe dos denominados compdsitos e nanocompositos,

tema que sera abordado a seguir.

1.1. Aspectos Gerais sobre Nanocompositos

A busca por materiais que apresentam novas propriedades, sejam elas Opticas,
eletrénicas, mecénicas etc., sempre despertou muito interesse €, neste sentido, surgiu uma
nova classe de materiais denominados compdsitos. Tais sistemas constituem uma classe
de materiais onde duas ou mais substincias combinadas passam a exibir propriedades
tnicas, que nfio sdo possiveis de serem obtidas a partir de seus componentes individuais.[”
12l Quando pelo menos uma das fases constituintes do compdsito possui dimensdes em
escala nanométrica, este passa a ser denominado nanocompdsito.

As pesquisas que envolvem nanocompdsitos vém se tornando muito freqiientes em

varios campos da quimica ¢ fisica, uma vez que, além da possibilidade de produzir
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materiais com propriedades que diferem daquelas apresentadas pelos seus constituintes
individuais, como consegiiéncia do tamanho muito reduzido, os nanomateriais podem
apresentar propriedades ndo usuais devido ao efeito quntico de tamanho, o que acaba por

conferir grande interdisciplinaridade a tal assunto.”""

-~ im
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Figura 1.1. Alguns exemplos na escala de tamanho: da m#o humana até a escala

atdmica.”!
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X

Existemn vérias rotas reportadas na literatura relativas a preparagdo de
nanoparticulas e nanocompdsitos, como por exemplo, 0 processo sol-gel.[“"m] Todavia, os
métodos alternativos utilizando poros, canais, lamelas ou cavidades de estruturas
denominadas hospedeiras (ambientes restritos) tém se tornado muito ﬁ'eqiientes.m‘m Na
Figura 1.2 estfio esquematizadas as estruturas hospedeiras em uma, duas ou mesmo trés
dimensdes, com alguns exemplos comumente utilizados. ™" Seguindo esta linha, a
presente Tese utiliza-se de um vidro poroso como matriz hospedeira, cujas principais
caracteristicas serdo expostas no decorrer do texto. Como continuidade, achamos
oportuno abordar o tema “vidros” de uma maneira geral, uma vez que este Trabalho fez

uso de um vidro especial para seu desenvolvimento.

Tubos de grafite Fosfatos de metais tetravalentes Vidros porosos
Membranas Nuclepors Filmes LB inerginicos £ orginicos Galerias de argilas pilarizadas
Canais de uréia Onxides lamelaras Peneiras de carbono
Zedlita (mordenita) Haletos lamelares Zedlitas, peneira molecular
Peneiras moleculares Calcogenetos lamelares Micelas
Canais poliméricos alinhados Argilas Cavidades poliméricas
Grafite Gaiolas de proteinas
Membranas

(a) (b) (©)

Figura 1.2. Alguns exemplos de estruturas hospedeiras (a) uma dimensdo, (b) duas

dimensdes e (c) trés dimensdes.!”!

1.2. Aspectos Gerais sobre Vidros

Uma classe de materiais que ultimamente vem sendo objeto de muito estudo s@o os

vidros. Contudo, até o presente momento na literatura ainda existem algumas
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controvérsias em relagfo a sua definigfio. Freqglientemente os termos solido ndo cristalino,
solido amorfo e material vitreo s@o considerados sindnimos, porém em 1995, Gupta
publicou um artigo denominado “Non-crystalline solids. glasses and amorphous solids”
(Solidos ndo-cristalinos: vidros e solidos amorfos), onde mostra que cada um desses
termos tém uma defini¢fo propria e em sendo assim, néo séo sindnimos. !

De acordo com Gupta, um s6lido ndo-cristalino pode ser dividido em duas classes
distintas: vidros e sélidos amorfos. Sélidos ndo-cristalinos sfio todos os materiais que
apresentam uma rede tridimensional estendida aleatéria, isto €, com auséncia de simetria ¢
periodicidade translacional. Considerando o aspecto termodindmico, um soélido néo-
cristalino é um vidro quando apresenta o fendmeno de transig¢do vitrea. Solidos amorfos
por sua vez, sdo sélidos ndo-cristalinos que néo exibem o fendémeno de transi¢do vitrea. !

Como defini¢do temos, portanto, que vidro é um “wm sdlido ndo-cristalino,
portanto, com auséncia de simetria e periodicidade translacional, o qual exibe o

fendmeno de transi¢do vitrea. "

Na Figura 1.3 apresentamos a representacdo
bidimensional do arranjo cristalino simétrico e periddico de um cristal de composigao.
A,O; e a representagiio da rede do vidro do mesmo composto, onde fica caracterizado a
auséncia de simetria ¢ periodicidade.”®! Ainda como exemplo da diferenga entre material
amorfo e cristalino, a Figura 1.4 mostra o Germénio (Ge) cristalino ¢ amorfo, ambos
contendo um 4tomo de Arsénio (As) como dopante. Em destaque estio presentes também
um elétron livre e as dangling bonds ou ligagdes errdticas, comuns em materiais nfo-
cristalinos.”*

A temperatura onde ocorre o fenémeno de transicdo vitrea (Tg) € um ponto
caracteristico para os vidros, definindo a passagem do estado vitreo para o estado
viscoeldstico, através da chamada relaxagf@io estrutural. Tais conceitos (estado vitreo e
viscoelastico) sio associados a fluidez do material.?*2%

Tradicionalmente, os vidros convencionais sdo produzidos através do método de
fusdo e resfriamento. Este método envolve a fuso de uma mistura dos materiais de
partida, em geral a altas temperaturas, seguida do resfriamento rdpido do fundido. Quando

a matéria-prima de um vidro encontra-se fundida, sua estrutura apresenta grandes
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semelhancas com a de um liquido. Contudo, 4 medida que ocorre o resfriamento, o
arranjo estrutural interno do material fundido pode sofrer ou ndo o processo de
cristalizagdo, de acordo, entre outros motivos, com a taxa de resfriamento aplicada ao
material. Outros processos também sdo conhecidos na obtencgdo de materiais vitreos, entre
eles o processo sol-gel, processo este totalmente quimico, que faz uso de temperaturas
proximas a temperatura ambiente na obtengfio de tais materiais, e o processo denominado
deposi¢do quimica de vapor, onde temos as unidades formadoras na fase gasosa

depositadas sobre um substrato resfriado, impedindo assim a cristalizagdo do material.">
15,23.24]

(a)

Figura 1.3. Representagfio bidimensional (a) do arranjo cristalino simétrico e periodico

de um cristal de composicio A;O; e (b) representacdo da rede do vidro do mesmo

composto, mostrando a auséncia de simetria e periodicidade.”!

Muito trabalhos recentes envolvendo materiais vitreos podem ser citados, como

por exemplo: o desenvolvimento de novas composi¢cBes para vedagdo de pecas de

vidro?"%, a comparacdo da estrutura da silica vitrea obtida por diferentes técnicas?®!

[29-33]

., a

relagio entre estrutura e propriedades

1331 fibras8 opticas®, a caracterizagdio de vidros por reflectincia no

(361

, a obtencdo de materiais para Optica ndo-
linear

infravermelhot>****1, Ressonancia Magnética Nuclear de Solidost™, além de trabalhos
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[37]

~ . 4
. corrosiot®, defeitos®**! ¢

discutindo o tratamento quimico da superficie de vidros
[41-44]

dopagem

(a) (b)
Figura 1.4. Duas representacdes bidimensionais da estrutura de (a) Germénio (Ge)
cristalino e (b) Germénio amorfo, ambos contendo um &tomo de Arsénio (As). Em

destaque estd um elétron livre (a) e as dangling bonds ().

Nesta Tese, como ja mencionado anteriormente, foi feito o uso de um vidro
especial para a obten¢do dos nanocompésitos de interesse, o Vidro Poroso Vycor.

Algumas de suas principais caracteristicas serdo expostas a seguir.

1.3. Vidro Poroso Vycor (PVG)

O vidro conhecido como Porous Vycor Glass (PV(G) é um vidro produzido pela
Corning Glass (cod. 7930) pelo método de fusdo de 6xidos, a partir da composi¢do inicial
75% Si0,, 20% B,0s5 e 5% Na,O, K,0, ALO;, com posterior recozimento e lixiviacdo de
uma segunda fase formada durante o processo. O método de producdo de tal vidro estd
resumidamente descrito na Figura 1.5, juntamente com o esquema simplificado de uma
rede aleatéria de poros tridimensionais interligados, sendo este o resultado final do
tratamento. A morfologia continua ¢ interconectada das fases nfo-cristalinas € uma

caracteristica do sistema bifésico resultante de tratamentos térmicos proximos a
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temperatura de transic8o vitrea, caracteristica esta fundamental para a formagfio de poros
ao longo de um esqueleto tridimensional1*>!

No caso do PVG, podem ser citados varios trabathos controversos a respeito do
mecanismo de separagdo de fases responsavel pela estrutura porosa, porém 0 mecanismo
mais aceito € o de decomposicdo espinoidal, devido em grande parte ao fato deste ser o
mecanismo cldssico que descreve a separagfo de uma segunda fase “liquida”, a partir de

[52-

um vidro, "*** A Tabela 1.1 mostra uma comparagdo entre os mecanismos de separagio

de fases: nucleagfio classica e decomposicdo espinoidal, ressaltando as diferencas entre

ambos os mecanismos.”?!

fus#o, resfriamento
e recozimento sob
condigfies coniroiadas

y

:Cpé}'&u:ﬁ@ de Tazes '[ip(}

sspito HCl Composigdo Final:
espinol g o
fase 1t rica em 3i0n T=100°C 96.39% 8107

g 3% B0

fase 2 rica am B0y, Nan O, .
N 0,5% Nap0, K20 e Al2O3

K30 e AlrOn

Figura 1.5. Esquema de Produgdo do PVG resultando em uma estrutura porosa hipotética

proveniente da lixiviagdo de um sélido com duas fases diferentes.!**)

O vidro Vycor possui poros que variam de 10 a 200 A, sendo que o volume dos
mesmos chega a 28% do volume total, apresentando altos valores de 4rea superficial, que
variam de 150 a 200 m*/g. Tais poros possuem alta capacidade na absor¢do de umidade,
sendo tratado muitas vezes na literatura como thirsty glass (vidro sedento).!> !

Considerando a natureza quimica dos poros, tal qual a silica-gel, o PVG apresenta
quantidades substanciais de grupamentos silanéis (Si-OH), cujos hidrogénios possuem

valor de pK, =9, o que possibilita seu uso como trocador iénico. Além disso, devido ao
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método de preparacfo, que utiliza um vidro borosilicato como precursor, ele apresenta
também sitios dcidos de Lewis B,0s, cuja quantidade depende diretamente da extensdo da
lixiviagdo, variando, portanto, entre os diversos lotes de preparagdo. Apesar disto, estima-
s¢ que o B,O; restante na composi¢do final do PVG esteja situada em cerca de um tergo

da superficie dos poros (25 a 30%).7°7>!

Tabela 1.1. Comparacio entre os mecanismos de separagdo de fases: nucleacfo classica e

decomposigdo espinoidal.”®

Nucleacfio classica Decomposi¢io espinoidal
Composigo de segunda fase permanece Composicdo da segunda fase varia
inalterada com o tempo — composi¢do de  continuamente até que o equilibrio seja

equilibrio atingido

Interface entre as particulas € sempre bem Interface ¢ muito difusa no inicio, mas vai
caracterizada durante o crescimento ficando bem caracterizada com o tempo

Tendéncia de distribuicfo aleatérianas  Regularidade na distribuigéo da segunda

posi¢des das particulas na matriz fase (tamanho e posigéo)
Tendéncia da segunda fase se separar em  Segunda fase se separa em estrutura nfo-
particulas esféricas com pouca esférica, com alta conectividade
conectividade

Separagéo de fases: G da fase separada ¢ menor que G da “solugio”
(onde G ¢ a Energia Livre de Gibbs)

Como uma das principais propriedades do PVG, podemos destacar a alta
estabilidade térmica, chegando a consolidagdo entre 900 e 1200° C, podendo ser
verificada uma contra¢do brusca e pronunciada nessa faixa de temperatura. Observagdes
descritas por de Elmer ¢ col.’®! permitem efetuar proposi¢des a respeito da natureza dos
grupamentos presentes na superficie dos poros, proposi¢des estas sustentadas através de
dados espectroscopicos, cujas interpretagdes estio mostradas simplificadamente na Figura
1.6. Na faixa de temperatura entre 100 e 900° C, os grupamentos silandis sofrem um

processo de sinérese reversivel, com eliminagfio de dgua e formagfo de grupos siloxanos
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(S8i-O-8i), a partir de silandis vizinhos pertencentes & mesma particula, com pequena
contragdo no volume total. A partir de 900° C, o fendmeno de contragdo passa a ser
bastante pronunciado pela condensagéo dos grupamentos siloxanos pertencentes a paredes
adjacentes, num processo conhecido como consolidagdo. A fusdo do material se dé por

volta de 1500° C.16%

9200°C

———tn Tt
consolidagdo /§ijr~0~+§i’
Vo Fy

Figura 1.6. Esquema do resultado do tratamento térmico do PVG.[**%50

Diante das informagGes apresentadas até este ponto, fica evidente que o PVG tem
motivado grandes esforgos de pesquisa, tanto no que se relaciona com a sua
caracterizagdo, quanto suas aplicagbes. Em relagfio ao seu uso enquanto hospedeiro para
espécies “convidadas”, diversos sistemas tém sido estudados, como por exemplo: dxidos,
semicondutores, clusters de metais e complexos organometélicos, incorporados ou
preparados in situ no interior dos poros.®®!

Um modelo para o estudo da adsor¢fio em vidros porosos, entre eles o Vycor, foi

l.{éll

feito por Gelb e col.”", onde a representagdo da estrutura complexa de tais materiais
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obtida por métodos computacionais, foi confrontada com métodos experimentais. Em
outro trabalho, Eberstein e col.®™ fizeram investigagdes reologicas (comportamento
mecanico) na decomposicdo do sistema Na,0-B,0;-Si0,, determinando a quantidade de
cada reagente em que a decomposigfo espinoidal durante o tratamento térmico era mais
efetiva, e que a diferenga entre a fase lixividvel e a ndo lixividvel era a maior.

A disponibilidade de membranas inorginicas resistentes & altas temperaturas tem
resultado num amplo campo de oportunidades, visando a aplicacdo em reatores
quimicos.® ! Oxidos metdlicos suportados em diversas matrizes, por exemplo, séo
materiais com grande potencial no uso da catalise seletiva.l®

Nanocompositos formados por PVG e particulas semicondutoras tém sido
estudados visando seu uso em Optica ndo-linear. Os compdsitos obtidos normalmente
apresentam uma boa durabilidade quimica, além de boa transparéncia 6ptica.l®! O fosfeto
de Indio (InP), por exemplo, um semicondutor III-V, foi obtido no interior dos poros do
Vycor através da reagiio do trimetilindio com excesso de PH;.1°! Neste caso, as condi¢Bes
de cristalizacdo e tratamento térmico influenciaram diretamente no tamanho e
cristalinidade das particulas obtidas. As amostras mostraram um blue shift em relagdo ao
material bulk, devido ao efeito quantico de tamanho. Nessa mesma linha, Justus e col.l”
fizeram um estudo dos limites Opticos do sistema anteriormente descrito.

Microcristalitos de CdS também foram preparados no interior PVG por Tanahashi
e col.l®® através da impregnacfio do Vycor com uma solugdo aquosa de Cd(NO;),.4H,0 e
subseqiiente reagdo com gas H,S. Neste caso també€m, o material obtido apresentou um
blue shift em relagdo ao material bulk. Particulas confinadas de GaAs foram obtidas no
PVG, exibindo indice de refragfio ndo-linear uma ordem de magnitude maior que o GaAs
bulk. [

A preparagdio ¢ a caracterizagio dos nanocompésitos PVG/oxidos (Ru € Os) foi
feita por Alves e col.”®, Tal trabalho apresenta, além dos resultados da caracterizagio
dos nanocompositos obtides, uma proposta sobre as espécies intermedidrias formadas

durante o aquecimento para a obtencdo dos 6xidos confinados.
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Um trabalho interessante envolvendo controle do tamanho dos poros do Vycor foi
feito por Moriya e col.’”, onde vérias camadas de 6xidos foram depositadas pelo método
sol-gel, com o uso de alcéxidos, resultando numa distribui¢o de tamanho de poros
mMenor, e numa maior simetria dos mesmos depois da deposigdo de tais camadas.

O panorama descrito até este ponto justifica e respalda a proposta da utilizagdo do
PVG como substrato para a incorporagdo de precursores metalorginicos na obtengédo de
o6xidos via decomposigéo térmica, o que constitui a idéia central deste trabatho. A técnica

utilizada para a obtengfo dos 6xidos incorporados desejados serd exposta a seguir.

1.4. Decomposicdo de Precursores Metalorginicos (MOD)

Uma técnica que vem sendo ultimamente muito utilizada na obtenc¢fio de filmes
finos € a Decomposi¢do de Precursores Metalorginicos, cuja sigla conhecida ¢ MOD, que
tem como premissa bdsica a obtencdo de Oxidos via pirdlise de um precursor
metalorganico, eliminando-se, assim, a parte organica do mesmo’").

Virias sfo as ctapas necessarias para a utilizagdo desta técnica, resumidas na
Figura 1.7, podendo ser destacadas: i) dissolucfo dos precursores num solvente orginico
apropriado, onde a escolha do precursor é primordial na aplicagdo com éxito da técnica. O
precursor deve apresentar simultaneamente alto teor de metal e alta solubilidade no
solvente escolhido (pardmetros que devem ser ajustados), além de, preferencialmente, ser
estavel na presenca de¢ CO; (gerado durante a etapa de pirdlise) umidade e oxigénio; ii)
mistura das solugdes de cada precursor na razdo esteqliiométrica de metais desejada na
composi¢do final; iii) evaporagdo do solvente; iv) pirolise do precursor, onde,
preferencialmente os gases resultantes devem ser nfo toxicos, podendo assim ser
eliminados na atmosfera; v) cristalizacdo do material via tratamento térmico adicional.[’!!

A etapa critica do processo € a pirolise, por se tratar da etapa em que a
microestrutura do material ¢ desenvolvida. A anédlise termogravimétrica (TGA) é muito

utilizada para determinagio da temperatura minima necessaria para remogdo da parte
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orgénica do precursor, além de mostrar como ocorre a pirdlise de cada um dos

precursores, diferenciando assim, o ntimero de etapas do processo.l’!!

Solugio Selugio Solucdo
MO, MO, MOy,

*pmuM\ \ /
metalorginico

Solucdie precursora na
razio estequiométrica
M(l):M(z)...M(u)
desejada

evaporaciio do solvente
pErdlise
cristalizacio

Oxidos na forma
de pé

Figura 1.7. Etapas gerais do processo MOD.!" !

As principais vantagens da técnica MOD sdo: i) a simplicidade do método, ii) a
baixa temperatura de decomposicdo dos precursores (quando comparadas com os métodos
convencionais de preparagfo de Oxidos), iif) o equilibrio é atingido mais rapidamente
(baixando o gasto de energia na reagfo), iv) a mistura dos precursores, que se d4 a nivel
micelar ou molecular, ja que os precursores estdio em solugdo, v) o tamanho das particulas
obtidas pode ser controlado até décimos de pum, controle este feito através da variagio de
parametros como temperatura e tempo utilizados durante a pirélise, vi) a facilidade no
controle da estequiometria e vil) o baixo custo do método, importante quando levado em
conta a viabilidade econémica dos diferentes processos j4 existentes.!”!

Apesar das inimeras vantagens em relacfo as técnicas convencionais de

obtengdo de filmes e 0xidos, o método apresenta algumas limitagdes, podendo ser
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destacadas, entre elas: a contragdo de volume na etapa da pirdlise, que € bastante
grande, chegando a cerca de 6 a 30 vezes do volume inicial; a dificil obtengfo de
ndo-equilibrio termodindmico, situagdo as vezes desejada em alguns materiais, além de
que alguns precursores podem deixar residuos de carbono apés a etapa de pirdlise,
devendo, portanto, ser usados preferencialmente aqueles com ligantes orgénicos saturados
que contenham apenas C, He 0.1/

O sucesso da aplicagio do processo de MOD depende primordialmente dos
precursores utilizados. Os compostos ideais devem safisfazer as seguintes premissas: i)
devem ser puros, com formulas ¢ estruturas muito bem definidas, para garantir a
reprodutibilidade dos produtos com caracteristicas definidas; ii) devem ser de facil sintese
e caracterizagfio utilizando procedimentos quimicos para a obtengfico de compostos na
forma pura; iii) a decomposicdo térmica deve ocorrer sem evaporagdo, fuso ¢ sem deixar
residuos de carbono; iv) conter alta concentragio de metal; v) deve apresentar alta
solubilidade em solventes orgnicos, item que, em muitos casos ndo é compativel com o
item anterior (iv), sendo &bvio que € necessario um compromisso entre ambos, como ja
dito anteriormente; vi) os compostos devem ser estaveis sob condigdes ambientes, nfo
sendo sensiveis a vapores de dgua ou CO, (um dos motivos que faz esta técnica diferir do
processo sol-gel); vii) os compostos devem ser compativeis com outros compostos da
formulagfo, ja que o processo MOD apresenta a possibilidade de controlar a composi¢do
de sistemas multicomponentes; viii) todos os elementos da formulag@o, no caso de
sistemas multicomponentes, devem apresentar temperatura de decomposi¢do proximas,
para que ndo ocorram processos laterais como a formagdo de radicais livres e subseqgiiente
associagfio por reaglio em cadeia; IX) os gases e os produtos de decomposi¢o devem ser
ndo téxicos ¢ X) o custo efetivo do precursor deve ser baixo, que ¢ um item importante a
ser avaliado.[’"

As considerag¢Ges anteriores levam a preferéncia da utilizacdo de compostos com
atomo metalico ligado a carboxilatos, com ou sem adig¢@io de grupos alcoxidos. Para um
metal de valéncia z, dois tipos de compostos podem ser preferenciais: (RCOO),M ou

(RCOO),., (OR’),M, com grupos carboxilatos contendo de 8 a 10 carbonos. Os grupos
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carboxilatos devem ter cadeias de hidrocarbonetos secundérios ou tercidrios, afim de
aumentar a solubilidade em solventes orgénicos. A escolha, portanto, deve ser feita entre
sais metalicos derivados do 4cido 2-etil hexandico ou 4cido neodecandico, por
exemplo’!. A sintese de varios compostos para a utilizacdo na técnica de MOD é

descrita por Vest e col.™! Alguns exemplos sdo apresentados na Tabela 1.2.

Tabela 1.2. Compostos metalorginicos com as respectivas temperaturas de decomposigio

(Tp), solventes apropriados para a obtengdo de filmes e pos e produtos finais da

decomposigdo térmica.l’*

Composto metal-orginico Solvente T, (°C) Produto final
Neodecanoato de Ba Xileno 450 BaCO;
2-etil hexanoato de Bi Xileno 330 Bi,O,
Neodecanoato de Ca Xileno 675 CaCO;
2-etil hexanoato de Cr _ 340 Cr,04
2-etil hexanoato de Cu _ 375 CuO
Neodecanoato de Nd Xileno 450 Nd, 05
2-etil hexanoato de Pb Xileno 370 PbO
2-etil hexanoato de Ru Xileno 270 RuO,
2-etil hexanoato de Sn Xileno 430 SnO,
Neodecanoato de Sr Xileno 425 SrCO;
Dimetoxi-dineodecanoato de Ti Xileno 600 TiO,
Neodecanoato de Zr Xileno 450 210,

Um trabalho de revisio mostrando o esforgo na busca por precursores
organometalicos para a obtengdo de materiais semicondutores foi reportado por Zarbin e
col.l””!, cujo impulso foi a obtengdo de novos materiais com propriedades muito bem
definidas e sob condig¢Ges controladas, sendo este um dos maiores desafios da ciéncia

moderna. Neste trabalho o destaque principal vem do fato de que as caracteristicas ¢ o
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tipo de composto utilizado como precursor para a obtengdo de materiais semicondutores
tém uma intima relacfo com o método empregado. Os autores também chamam a atengfio
para os chamados single source precursors, ou seja, precursores organometilicos que
contém todos os elementos que vém a constituir o semicondutor na mesma molécula.

Diretamente relacionado os precursores “hexanoatos”, podem ser citados os
trabalhos de Polli e col.’®, que trata da obtencdo de precursores para a obtencgédo de
cerdmicas eletronicas do tipo Pb(Zr, sTiy5)0s, e de Laine e col.l’”, que trata da obtengdo
de fibras supercondutoras.

Nos ultimos anos, o nimero de trabalhos envolvendo o processo MOD vém se
tornando cada vez maior. Diaz et al"® estudaram as propriedades magnéticas de
hexaferritas PbFe;,0;y em p6 obtidas via MOD a 900°C com solugdio de nitratos em
etilenoglicol. Em outro trabalho, Diaz e col.l’™ estudaram também as propriedades
magnéticas de filmes finos de BaFe;,0;9 preparados por MOD sobre substratos de
Z10O,/Si, com intervalo de temperatura de decomposi¢io entre 500 e 850°C e atmosferas

de oxigénio ¢ ar. Desu e Lil®

obtiveram varios filmes finos ferroelétricos pela técnica de
MOD, descrevendo a sintese dos precursores de Sr, Bi, Ta e Nb, obtendo como produto
final materiais de grande importdncia tecnolégica para desenvolvimento comercial de
materiais para memoéria (armazenamento de informagdes).

Sayer e col.®!] compararam as duas rotas de obtencdo do zirconato de Pb, MOD ¢
sol-gel, ¢ Watts e col.B estudaram hexaferritas, no caso de Ba em Si, obtidos via MOD.
A prepara¢do de um capacitor com um filme fino de titanato de Bdrio e Estroncio por
MOD foi estudado por Catalan e col.®! O efeito dos dopantes La ¢ Nd em filmes
ferroelétricos de PZT Pb(Zr,Ti;)s foi estudado por Chang e col.®*!

A cinética da formagdo de BaTiO; e PbTiO; a partir de precursores para MOD foi
estudada por Shaikh & Vest™ em 1986, com a utilizagdo de dimetoxi dineodecanato de
Ti, neodecanato de Pb e neodecanato de Ba. Segundo os autores, a formagfo dos produtos
finais ocorre por um processo de difusZo controlada.

A técnica MOD tem sido comumente utilizada na preparagfo de filmes inorganicos

sobre substratos de vidro ou metélicos e, eventualmente podem ser obtidos pés para,
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posteriormente, serem depositados sobre os substratos.® Como resultado final da
presente Tese, o que se pretende € aproveitar as vantagens da técnica MOD na preparagéo
de nanocompositos Vycor/oxidos, ndo se tratando, portanto, de uma situacdo onde serdo
obtidos filmes, mas sim, 6xidos policristalinos no interior dos poros da matriz vitrea. Os
oxidos escolhidos nesta Tese foram os Oxidos Bi,O;, CeO, e CuO. Algumas de suas

caracteristicas serdo discutidas a seguir.

1.5. Oxido de Bismuto (Bi0;)

Ocorre na natureza como o mineral bismita, amarelo, inodoro, cujo cristal ¢
monoclinico.”®”

Varios s8o os polimorfos do dxido de bismuto, como demonstrado na Figura 1.7.
Algumas de suas principais caracteristicas sdo:
1) a-Bi,O5: monoclinica, forma estavel em baixas temperaturas até 730°C. 1381
i1) 8-Bi;O5: estavel somente & temperaturas elevadas, esta fase € uma das substincias que
melhor apresenta a propriedade de condutividade i6nica (condutividade esta queda-se por
mobilidade de ions 02').[88'90’92]
iii} B-Bi,0s: tetragonal, fase metaestavel (estavel somente a temperaturas elevadas), que
pode ser obtida pelo resfriamento da fase 3. Pode apresentar nfo-estequiometria por
deficiéncia de oxigénio, apresenta alto indice de refragfo (n = 2,5), boas propriedades
dielétricas e gap 6ptico de 2,6 eV a temperatura ambiente. 35293
iv) y-Bi;O;: estrutura tipo silenita (BijxMO,;), fase metaestavel (estdvel somente 2

temperaturas elevadas), que também pode ser obtida pelo resfriamento da fase &; possui

atividade optica.[***%"]

Outras fases ainda sdo descritas na literatura: Bi,O,3;, que apresenta ndo
estequiometria por deficiéncia de oxigénio e o BiO, que é um subé6xido.*®”® Existem

(99]

também dados sobre o Bi;O; na forma de filmes finos ou ainda na estrutura de

vidros.'®! A Figura 1.8 mostra os diferentes polimorfos existentes para tal 6xido, e as
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temperaturas ¢ condigOes necessarias para a interconversdo entre as diversas fases. Alguns

dados gerais para o Bi,O; estdc listados na Tabela 1.3.1101

B
A = aquecimento fundido
F = resfriamento
A 825° W superres{riamento Vouench
F635° (a partir de 820°
em atmosfera de O,) W646° (a partir de 775°%)
- -« ™
v “}3%3@3 - §=Ei2@3 - ;B -fgizﬁg
A 635°-640° A 660°-670°
leato

A 738° ¥ 730° (a partir de 745%)

o o -Bi, 0 -
A 620°-605° e ¥ 620°- 605°

Figura 1.8. Transi¢des de fase ocorridas para o Bi,0,.5%

O 6xido de bismuto € comumente utilizado em desinfetantes, magnetos, vidros, na
vulcanizagfo da borracha, no tratamento de papéis e polimeros, além de ter seu uso muito
amplo na édrea de catilise. Os produtos de sua decomposi¢do ainda nd3o s3o bem
estabelecidos.”!

Tal o6xido é um material dielétrico extremamente interessante, com aplicagdo
potencial em revestimentos Opticos, em capacitores e em circuitos integrados de
microondas. Sistemas contendo Bi,O; exibem alta condutividade idnica, ¢ tém sido
utilizados como bons eletrélitos para aplicagfio, tanto como combustivel 6xido sélido
quanto como sensores de oxigénio. Entretanto, sob condi¢des de baixa pressdo parcial de

0,, a instabilidade de tais materiais tem dificultado o desenvolvimento de seu emprego.”®!
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Tabela 1.3. Dados fisico-quimicos relativos ao Bi, 0,111

T fusio (°C) 817
T ebuli¢do (°C) 1890
p (g/em’) 8,9
AH® (KJ/mol) -373.9
AG® (KJ/mol) -493,7
§? (J/mol K) 151
Cp (J/mol K) 113,5
solubilidade meio acido; insolivel em H,O

Vogt e col.'”” desenvolveram um microsensor de gases, baseado em um filme de
oxido de niquel (referéncia do dispositivo), seguido de um sanduiche de 2 eletrodos de
platina separados por um eletrolito s6lido de Bi,O; estabilizado por tungsténio.

Durante as ultimas trés décadas, um grande nimero de investigagbes tém sido
reportadas na 4rea da ciéncia e tecnologia de células de combustivel 6xido sélido,
materiais baseados principalmente no eletrélito YSZ (itrio e zirconio). Entretanto, por
causa de problemas com a alta temperatura de opera¢do (por volta de 1000° C), um
grande esfor¢o no desenvolvimento de eletrolitos alternativos com condutividade idnica
comparavel ao YSZ (temperaturas mais baixas), tem sido desenvolvido. Neste campo, os
estudos com o Bi,O; como alternativa, vém se tornando cada vez mais intensos.!!®

Materiais contendo Bi;O;, promissores para aplicagdes optoeletrfnicas, com alta
ndo-linearidade optica, vem sendo exaustivamente estudados. Um exemplo importante é a
familia de vidros de composicdo BiyOs:-PbO-B,0;-Ge(O,, onde o Oxido de bismuto
apresenta um papel importante na formagdo da rede vitrea ¢ nas propriedades do

material. 1?9

UNICAMy
SIBLIOTECA Crytg, -
SECAO CIRCyLANT
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1.6. Oxido de Cério IV (CeO5)

Usualmente, o 6xido de cério é preparado pela calcinagdo de seus sais. Possui
coloragdo amarelada mas, dependendo da presenca e da quantidade de impurezas, pode
ser rosa ou castanho.®”!

Possui estrutura citbica do tipo fluorita, com pardmetro de cela a = 5411A.0'%
Apresenta ndo-estequiometria por deficiéncia de oxigénio, o que torna sua condutividade
idnica elevada.''%! Sua condutividade eletronica depende da pressdo de oxigénio e
também da temperat‘ura.mg} Apresenta alta estabilidade e baixa reatividade em
temperaturas elevadas. Possui um alto indice de refracfo, além de grande capacidade de
absorver radiagdo ultravioleta, porém suas propriedades opticas sdo fortemente
dependentes do método de preparag@io utilizado. Por causa do valor de sua constante
dielétrica, que fica por volta de 4,2 C*I'm’, tal 6xido tem sido muito utilizado em
estruturas metal-isolante-metal."'**'?! Apresenta o par redox Ce*/ Ce*, sendo um
material de importante aplicagdio como catalisador."®!" Alguns dados gerais sobre o

Ce0, estio apresentados na Tabela 1.4.[1°!

Tabela 1.4. Dados fisico-quimicos relativos ao CeQ,.'*!

T fusio (°C) 2400
p (g/em’) 7.5
AH® (KJ/mol) -1088,7
AG® (KJ/mol) -1024,6
S° (J/mel K) 62,3
Cp (J/mol K) 61.6
solubilidade meio acido (diluido); insolivel em H,O

O oxido de cério é comumente utilizado em: polimento e descoloragiio de vidros;

como opacificante em vidros esmaltados; em coberturas de ligas metalicas para o
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aumento da resisténcia ao calor; em coberturas para filtros no infravermelho na prevencgio
de reflexdio; além do uso importante em catalise de reagdes organicas.®”!

Tal 6xido € um material que tem demonstrado potencialidade em aplicagdes como
sensor de oxigénio tipo resistivo e células solidas de combustivel 6xido. Nessa drea,
Bellon e col.'**! estudaram as propriedades mecénicas e eletroquimicas do sistema
(Ce02)1.{GdO; 5)x, um material muito promissor para o uso como eletrélito para os
chamados “SOFC (Solid Oxide Fuel Cells) de temperatura média”, devido & sua alta
condutividade idnica a temperaturas baixas.

Condutores idnicos com base de CeQO, também tém recebido especial atencdo
durante os Gltimos 20 anos, visando a aplicacdo em sensores ¢ células de combustivel.
Eletrolitos solidos baseados em CeO, possuem uma das menores energias de ativagdo
observada para os condutores ibmicos tipo fluorita. Duverger e col,!''” obtiveram e
caracterizaram filmes finos de tal oxido obtidos pelo método de flash evaporation. O
crescimento de camadas de CeO, para a aplicagdo em dispositivos de microondas foi

estudado por Jacobsen e col.!''®

onde, com o auxilio de AFM, os autores conseguiram
determinar a dimensfo lateral dos cristalitos como sendo da ordem de 10 2 90 nm.
Ultimamente, o 6xido de cério tem sido utilizado como material de empacotamento
para cromatografia, na separacdo, por exemplo, de Cq € C''l e ainda de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos.!'"® Ainda na linha do uso do éxido em questfo,

{119]

podemos citar a redugfo de poluentes de veiculos automotores* ", na catélise de reducéo

de SO, ¢ como material para o polimento da superficie de vidros e cerimicas,

sendo melhor que o diamante para essa finalidade ['**'%]

1.7. Oxido de Cobre II (Cu0)

O oxido de cobre ocorre na natureza como o mineral tenorita (cristal triclinico) ou
paramelaconita (cristais cubicos ou tetraédricos).”®” Semicondutor intrinseco com gap de
1,5 eV, o 6xido de cobre apresenta estrutura monoclinica. Nesta estrutura cada atomo de

cobre situa-se num plano formado por dois pares de oxigénio quase equidistantes.!?*12]
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Absorve luz visivel até 900 nm, sendo transparente na regifio do infravermelho préximo,
voltando a absorver no infravermelho médio por causa da forte absor¢do de fotons por
excitagdo de fonons, & comprimentos de onda superiores a 25 pm.! E um 6xido
largamente empregado na drea de catilise.™” Alguns dados gerais do CuO séo

apresentados na Tabela 1.5.10!

Tabela 1.5 Dados fisico-quimicos relativos ao CuQ.1%!

T fusdo (°C) 1446
p (g/em?) 6,31
AH® (KJ/mol) -157.3
AG® (KJ/mol) -129,7
S° (J/mol K) 42,6
Cp (J/mol K) 42,3
solabilidade meio acido; insolavel em H;O,

EtOH, éter etilico

Tal 6xido possui coloragfio negra e ¢ muito utilizado em pigmentos para vidros,
cerdmicas, porcelanas esmaltadas. E utilizado na manufatura do Rayon, em eletrodos
galvanicos, na metalurgia, como agente de polimento de vidros 6pticos, na resisténcia a
abrasdo de fibras de vidro e, finalmente, em catslise.[*”]

Varios sdo os trabalhos que tratam da obten¢do do 6xido de cobre na forma de
filmes por diferentes técnicas, entre elas: técnica de evaporagdo convencional e

[128,129] {130]

reativa , Sputtering 131]

» método de evaporac¢io no ambiente de plasma[ , ablacfio a
laser!™, oxidagio por MBE!® MOD!™* etc. Um dos trabalhos descritos,
especificamente o de Ozer e col’™®, trata de uma propriedade muito interessante do
6xido de cobre quando obtido em atmosferas deficientes de oxigénio, o que pode levar a
ndo-estequiometria (CuO, com x variando entre 1 e 2), resultando num material

eletrocrémico.
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Uma publicacdo que coloca em relevo a importancia do 6xido de cobre foi o
publicado por Chaundhuri e col.'! Trata-se de uma revisio sobre cobertura de
superficies visando aplicagdes como célula solar. Camadas simples € multicamadas
seletivas como coletores de energia solar, camadas antirefletoras para células solares e
ainda janelas para edificios sdo algumas das aplicagbes mais diretas para tais
materiais.[%

Os trabalhos de Scherer e col.l'*”) ¢ Drobny e Pulfrey!*®), respectivamente de 1983
e 1978, mostram claramente que a aplica¢fo do 6xido de cobre vem sendo muito estudada
nas ultimas décadas. No primeiro caso, o trabalho trata da investigagio de camadas de
CuO para a aplicagdo em dispositivos para energia solar, e no segundo caso, na
caracterizagéo de filmes de CuO para aplicagdes fotovoltaicas.

Na area de catilise, o 6xido de cobre, além de outros 6xidos metélicos, tem sido
utilizado na oxidagdio do polietilenoglicol. Appelman ¢ col.'*? discutiram em seu
trabalho, a catalise do sistema Cu/CuO na reagio de desidrogenagdo do 2-propanol a 473
K e 0,1.107 Mpa. QOutros trabathos envolvendo catalise, sdo freqiientemente encontrados
na literatura especifica.l!401%!

Uma significativa parte da literatura sobre o 6xido de cobre trata da obtencdo de
materiais supercondutores (CuO,?).1%%* Marre e col."], por exemplo, tratam do
desenvolvimento de super redes contendo 6xido de cobre, e da correlagio entre sua
desordem estrutural ¢ suas propriedades de transporte. Barton & Zimmerman!"®
desenvolveram materiais supercondutores que realizam a conversdo de energia DC em
AC.

Como pode ser visto através destas rapidas explanagdes, fica respaldado o esforgo
na preparacdo e caracterizacdo sistematica de sistemas envolvendo os 6xidos de bismuto,

cério e cobre com o Vidro Poroso Vycor.
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Capitulo 2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais do Trabalho

Os Objetivos Gerais deste Trabalho foram centrados na proposta abrangente do
Laborat6rio de Quimica do Estado Sélido (LQES) — Instituto de Quimica — UNICAMP,
que nos ultimos anos dedica-se ao estudo dos mais diversos materiais hospedeiros (vidros,
materiais lamelares etc.) impregnados com nanoparticulas de semicondutores, procurando
novos materiais com propriedades especiais e aplicagBes potenciais em eletrénica e
fotdnica. Além disto, busca materiais sensores e com aplicacio em catélise, tirando
partido de que muitas vezes os solidos porosos apresentam desempenho favorecido em
relacio aos materiais ndo-porosos. Neste contexto, esta Tese procurou as melhores

condi¢des para a obten¢fio dos materiais nanocompositos vidro/0xidos semicondutores.

2.2. Objetivos Especificos do Trabalho

O objetivo desta Tese foi a preparagdo e a caracterizacdo de nanocompositos de
Vidro Poroso Vycor (PVG) e 6xidos de Bismuto, Cério e Cobre (BiyO5, CeO; e CuO),
preparados através da decomposicio térmica (pirélise) dos precursores metalorginicos 2-
etil hexanoato de Bismuto (III), 2-etil hexanoato de Cério (II) e 2-etil hexanoato de

Cobre (II), no interior dos poros da matriz hospedeira escolhida, o Vidro Poroso Vycor.
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Desta maneira, procurou-se obter os dxidos de interesse na forma de nanomateriais
embebidos na matriz vitrea. As etapas de decomposi¢do térmica e as interagles dos
diferentes precursores com a matriz vitrea foram estudadas através de tcenicas
espectroscopicas, como por exemplo espectroscopia de infravermetho com transformada
de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman com resolugdo espacial, espectroscopia
Eletronica (UV-Vis) e Ressonéncia Magnética Nuclear (**Si-CP-MAS-RMN). As estapas
de decomposigio térmica dos diferentes precursores impregnados no Vidro Vycor foram
acompanhadas com auxilio das técnicas espectroscopia Eletronica (UV-Vis) e medidas
térmicas (TGA ¢ DTA). Os materiais finais obtidos, apds a etapa de pirdlise, foram
caracterizados principalmente com o auxilio das técnicas de difrago de raios-X (DRX)e
#8i-CP-MAS-RMN.
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apitulo 3. Parte Experim

3.1 Obtencdo das Amosiras

3.1.1 Preparagiio da matriz hospedeira para a impregnacdo

O Vidro poroso Vycor produzido pela Corning Glass Incorporated (Danville,
Virginia, USA) de lote nimero 740611-7930 03-11-98, foi cortado numa serra Isomet-
Buehler, usando agua como liquido de trabalho, em placas de tamanho 1,0 X 1,0 X 0,2
cm. Posteriormente, foi feito o polimento da superficie das placas com a utilizagéo de
lixas de carbeto de silicio, numa politriz Pantec DP-9U2 Panambra Struers. Antes da
utilizagfo, as placas foram tratadas com solugdo de HCI 2,0 mol.L”" por 30 minutos, e
lavadas com acetona, novamente por 30 minutos, para a eliminagfio de vapores de
compostos indesejaveis. A seguir, as placas foram aquecidas em forno horizontal tipo

mufla Robertshaw, a 550°C, por 72 horas e armazenadas em dessecador.

3.1.2 Preparacdo das solucées dos precursores e das amostras de

PV G+precursores
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As solugdes dos precursores para a impregnagdo no PVG foram preparadas
utilizando como solventes xileno e hexano Merck (previamente destilados). Foram
utilizados os seguintes precursores: 2-¢til hexanoato de bismuto (IIT), Bi(hex);, 72% em
oleo mineral, 2-etil hexanoato de cério (I1I), Ce(hex);, com 48% em excesso de acido 2-
etil hexandico e 3% de butil carbitol, e o 2-etil hexanoato de cobre (II), Culhex), (sélido).
Tais reagentes foram obtidos da firma Strem (USA). Utilizou-se as concentragdes: 1.0,
1,0.107, 1,0.10%, 1,0.107 e 1,0.10” mol.L"". O tempo de impregnagfio no PVG para as
amostras variou de 15 a 30 minutos, sendo que esta etapa foi realizada via imersdo do
PVG previamente preparado como em 3.1.1, na solugdo do precursor na concentragio
desejada. A remog¢do do solvente foi feita via sistema de vacuo (pressfo reduzida ~10"
mm de Hg). Foram preparadas também amostras com a impregnacio do PVG feita nos
reagentes 2-¢til hexanoato de bismuto e cério puros. No caso do precursor de cobre, que €

solido, a maior concentragdo da solugdo utilizada foi a de 2,0 mol/L.

3.1.3 Preparacdo dos nanocompdsitos de PV G+oxidos

As amostras obtidas em 3.1.2 foram submetidas & pirélise para a eliminagfio da
parte orgénica dos precursores ¢ conseqiiente obtencdo dos Oxidos confinados nos poros
do PVG. Tais amostras foram aquecidas em forno horizontal tipo mufla Robertshaw, nas
temperaturas de 100, 200, 300, 400, 500 e 600 °C, permanecendo nessas temperaturas por
2 ou 4 horas, como sera especificado no decorrer do texto. Na tentativa de se aumentar a
quantidade de 6xidos confinados nos poros do PVG, foram preparadas também amostras

com 4 e 10 impregnagdes e pirdlises sucessivas.

3.2 Técnicas de caracterizacio
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3.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos nos
aparelhos Nicolet 520 e Bomen MB-Series, no intervalo de 4000 a 400 cm™. Os espectros
do precursores foram feitos em modo transmissdo, em janelas de KBr, ou ainda, disperso
em Nujol no caso do precursor de cobre (sé6lido), com 64 acumulagdes e resolugiio de 4
cm’. Os espectros das amostras de PVG com os precursores € com o0s Oxidos
impregnados foram feitos com auxilio do acessério de reflectincia difusa Spectratec, com
256 acumulagBes e resolugdo de 4 cm™. As amostras PVG-+precursores € PVG+6xidos
foram trituradas e peneiradas, para um controle da distribui¢o do tamanho de grios. A
peneira utilizada foi a de abertura igual a 0,149 mm (100 mesh).

3.2.2 Espectroscopia Raman com resolucdo espacial

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotdmetro Renishaw Raman
Imaging Microprobe System 3000 (acoplado a um microscépio dptico), com resolugdo
espacial de 1,5 um, tendo como fonte de excitagdo um laser He-Ne emitindo em 632,83
am. Os espectros foram obtidos com diferentes poténeias: 8, 4, 1.8, 0.7, 0.07 mW de
acordo com o intensidade de espalhamento observada para cada regido das amostras. A
amostragem foi feita depositando-se sobre uma ldmina de vidro (1dmina de microsc6pio),
amostras em po. A faixa espectral analisada foi de 100 a 2000 cm™, com acumulacdes

variando entre 1 a 70.
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3.2.3 Espectroscopia Eletronica (UV-Vis)

Os espectros de absorcdio (UV-Vis) foram obtidos em um espectrofotémetro HP
8452A, monofeixe, na regido de 190 a 820 nm, com resolucfio de 2 nm. As medidas dos
solventes e dos precursores em solugio foram realizadas utilizando-se uma cubeta de
quartzo, com 1 c¢m de caminho Optico. As medidas das amostras de PVG com os
precursores impregnados foram feitas diretamente na placa de vidro (previamente polida),
utilizando-se como background ar e/ou placa de Vycor. Foram feitas medidas (ex-situ)
das amostras impregnadas aquecidas a 100, 200, 300, 400, 500 ¢ 600 °C, mantidas, em

cada uma das temperaturas, por duas horas.

3.2.4 Medidas Térmicas (TGA e DTA)

As medidas de andlise termogravimétrica (TGA) e de analise térmica diferencial
(DTA) foram realizadas em um aparetho de anédlises térmicas Shimadzu 50WS, modelos
TGA-50 e DTA-50, utilizando-se porta amostras de platina, sob fluxo de ar comprimido a
20 mL/min, com taxas de aquecimento de 5 e 10 °C/min, na faixa de temperatura entre 25
e 700 °C. O PVG e as amostras PVG-+precursores foram triturados e peneirados para a
realizacdo das medidas.

3.2.5 Ressonéncia Magnética Nuclear (*’Si-CP-MAS-RMN)

Os espectros de RMN foram obtidos com amostras sdlidas trituradas, no aparelho
Bruker AC300/P, ¢ também no aparelho Varian Inova, com rotacdo em 4ngulo mégico ¢
polariza¢do cruzada (CP-MAS), com freqiiéncia de 59,6 MHz, utilizando-se TMS como

padrdo interno. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente.



Parte Experimental 31

3.2.6 Difracdio de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X, em modo varredura, foram obtidos em um
difratémetro Carl Zeiss URD-6, com radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), e filtro de niquel,
utilizando-se voltagem de 30 kV, corrente de 20 mA e a velocidade de varredura de 0,1%73
segundos em 20. Os difratogramas dos oxidos livres ¢ das amostras com mais de uma
impregnacdo foram realizados difratdmetro Shimadzu XRD-6000 operando em modo
varredura com radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), com as seguintes condi¢des de trabalho:
voltagem 40KV, corrente 30mA, fenda divergente 1,0 mm, fenda de coleta 0,3 mm,
velocidade de varredura de 1 € 0,2°/min em 20 ¢ acumulagdo para leitura a cada 0,6

segundos.
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As amostras comerciais de Vidro Poroso Vycor geralmente apresentam-se
amareladas e opacas, devido a presenca de fungos e espécies adsorvidas no interior dos
poros. Por esse motivo, € necessario que seja feito o tratamento prévio para eliminar tais
contaminagdes. Apos o tratamento, o vidro apresenta-se incolor e altamente transparente,
chegando a transmitir 80% da luz visivel. Durante a realizagfio do trabalho, foi necessario
também que fossem tomados cuidados em relagdo ao armazenamento das placas de Vycor
limpas, uma vez que a adsorgfio de espécies ndo desejadas no interior dos poros ¢ muito
facil, lembrando que o PVG ¢ comumente conhecido como thirsty glass (vidro
sedento).[5 U para garantir um bom resultado, as placas limpas eram acondicionadas em
dessecador e 12 horas antes do uso, colocadas na mufla a 550° C, eliminando-se, assim,

provaveis contaminagdes posteriores 4 limpeza.

4.1. Espectroscopia Infravermelho do PVG

Julgamos oportuno iniciar a discuss@o apresentando caracteristicas espectrais, na
regifio do infravermelho, para a matriz vitrea utilizada. Na Figura 4.1. estfo presentes 0s
espectros de infravermelho do PVG. No espectro (a) vemos uma ligeira assimetria na

banda centrada em 3440 cm™, banda esta relativa aos estiramentos O-H (dos grupos Si-O-
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H e H;0O), melhor visualizada no espectro (b), obtido com a pastitha mais concentrada.

Tal assimetria foi resolvida quando medidas de infravermelho do PVG, com auxilio do

acessério de reflectancia difusa foram realizadas.l'"*"'* No espectro (c), observa-se a

presenca de duas bandas situadas em 3745 e 3650 cm™. A atribuigfio dessas bandas ¢ feita

com base na presencga de hidroxilas livres, ou seja, grupamentos Si-O-H que ndo estdo

interagindo com os vizinhos, como também hidroxilas associadas, ou seja, grupamentos

Si-O-H que sofrem interagdes fracas com os vizinhos."*°Y A melhor observagdo destas

bandas, via técnica de infravermelho com reflectincia difusa, deve-se ao fato que, para

estas medidas, utiliza-se o material sem diluigdo. Vale mencionar que, além da

observagdo da intensificagdo do sinal, podemos ter acesso aos grupamentos O-H de

supefﬁcie, ndo perturbados pela presenga do KBr.

Transmitincia
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Figura 4.1. Espectros Infravermelhos do PVG: (a) transmitdncia (pastilha de KBr), (b)

transmitancia (pastilha concentrada) e (¢) reflectancia difusa.
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Ainda em relagdio a Figura 4.1(a), podemos notar na regifo abaixo de 1500 cm’ a
presenca de trés bandas caracteristicas de compostos a base de Si0;: uma banda larga e
assimétrica, centrada em 1089 cm’, atribuida aos estiramentos da ligagdo Si-O; uma
banda em 460 cm™* atribuida 4 deformagdo dos grupos Si-O-Si, ¢ ainda uma banda estreita
centrada em 800 cm™, cuja atribuigo tem sido motivo de controvérsias explicadas mais
adiante no texto. Notam-se ainda mais trés bandas de menor intensidade, nas regides de
1406, 910 (ombro) € 675 cm’, relacionadas com a presenga de B,O5 (que estd de acordo
com o proposto na literatura a respeito a lixiviagdo do material, durante & obtengdo dos
poros do vidro), bandas estas atribuidas aos estiramentos B-O, Si-O-B ¢ deformacio

(401481311 " A5 principais bandas observadas no

angular Si-O-B, respectivamente.
infravermelho e as atribuicBes — tentativa, para o vidro porose Vycor, estdo presentes na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Numero de onda e tentativas de atribuigdes dos espectros de infravermelho

do PVG.

Nimero de onda (cm™) Atribuiciio - tentatival*® 145151
3745 m v O-H (8i-O-H livres)
3650 f v O-H (Si-O-H: intera¢do com
vizinhos)
3440 m v O-H (H;0)
1627 f 6 H-O-H
1406 v B-O
1089 F v Si-O-Si
910 f v Si-O-B
300 m o Si-O-8i e/ou v Si-O-Si (rede)
675 f d Si-O-B
460 F p Si-O-5i

F=intensidade forte; m=intensidade média; f=intensidade fraca.

v = estiramento; 6 = deformagio angular; p = rocking.
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A banda presente em 800 em™, conforme ja mencionado, é motivo de algumas
discordéncias na literatura com relagdo a sua atribuigdo. Alguns autores, entre eles Guiton

(18] atribuem tal banda 4 deformacio angular dos dtomos oxigénio vibrando no

e Pantaro
plano do trifingulo formado por trés atomos vizinhos de silicio, porém os trabalhos de
Kirk!”* ¢ ainda o trabalho de Handke e Mozgawa'” % atribuem tal banda ao estiramento
simétrico das espécies Si-O-Si da rede de silica, modo vibracional esquematizado na
Figura 4.2. De qualquer modo, ambas as atribuicdes estdo aqui citadas, uma vez que nfo

era objetivo do trabalho uma atribuigfio sistematica das bandas relativas a matriz utilizada.

F”

v 8i-0-81 {rede) & 8i-0-81

Figura 4.2. Esquema simplificado mostrando as propostas para a atribui¢do da vibragfo

da silica na regido de 800 cm’™'.

4.2. Espectroscopia Infravermelho dos precursores

Os espectros de infravermelho do precursores utilizados neste trabalho juntamente
com o do acido 2-etil hexanoéico estdo apresentados no Figura 4.3. Com o auxilio destes
espectros, pode-se ter uma idéia da natureza da coordenacdo entre o ion carboxilato e o
metal, pela andlise dos numeros de onda relativos ao estiramento C-O. Os fons
carboxilatos podem apresentar varios tipos de coordenagio, sendo muito dificil distingui-
los levando em consideragdo a atividade de suas bandas nos espectros Raman e

infravermetho. Alguns autores, entre eles Deacon e Phillips”**!, tém usado a separagio
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dos modos de estiramento siméfrico e assimétrico da ligagio C-O como base para a
atribuigio do tipo de coordenagfio: quando a separagio entreé Vgm € Vagsim 10T
significativamente maior que os valores caracteristicos para compostos 10micos (A = Vigsim
- Vgm), que apresenta valores proximos a 150 cm™, a coordenagfio que ocorre é a
unidentada. Se o A for significativamente menor, o {on carboxilato estd agindo como
ligante bidentado. Valores proximos do valor para compostos idnicos estdo, muitas vezes,

associados a ligacdo em ponte. As 3 formas diferentes de coordenacdo do metal com o ion

carboxilato s8o mostradas na Figura 4.4.1'%

% Vransodtdncia
% Transrifdncia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1800 1600 1400 1200
namero de onda {smﬁl} numero de onda {_£m‘1}
(D) (i)
Figura 4.3. Espectros Infravermelhos dos precursores: (a) acido 2-etil hexandico, (b) 2-
etil hexanoato de bismuto, (c) 2-etil hexanoato de cério e (d) 2-etil hexanoato de cobre
(nujol), () na regido de 4000 a 400 em” e ( I ) destaque para a regido entre 1800 ¢ 1200

cm’1 )



¥ FS S
Fesulindoe: e Discussdo 38

Os resultados obtidos para tais especiros estdo listados na Tabela 4.2, em
comparacgdo com o acetato de sédio que € um composto tipicamente i6nico. Os valores de
A encontram-se proximos aos valores caracteristicos dos compostos idnicos, de modo
que, como pela relagdo estequiométrica metal-carbono, a ligagdo em ponte estd
descartada, os 4nions 2-etil hexanoato provavelmente estdo presentes, em todos 0s casos,
como fons majoritariamente com cardter i0nico. Entretanto, em um trabalho recente, Law
e Hill'"** descrevem o precursor 2-etil hexanoato de cério como um sistema parcialmente
polimérico (fato evidenciado pelo desdobramento das bandas relacionadas com Vagim ©
Vem da ligagdo C-O no espectro infravermelho do precursor puro'™Y, contendo grupos
carboxilatos coordenados ao metal como ligantes bidentados. Isto evidencia o fato de que
o tratamento utilizado para uma proposta de interac3o entre o metal ¢ 0s grupos

carboxilatos deixa margem a mais de uma interpretacdo.
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Figura 4.4. Diferentes formas possiveis de coordenacio entre metal e grupos

carboxilatos, e os respectivos valores da diferenga (Vagim - Veim).L !

Os precursores liquidos ainda apresentam uma banda de grupamento carbonila na
regido de 1706 cm’, caracteristica deste grupo funcional ndo coordenado na forma de
dimero, tal como no icido 2-etil hexanoico.>1°% [sto deixa claro que, mesmo no caso do
2-etil hexanoato de bismuto, que ndo se encontra em presenga de excesso de acido em
relacdo ao teor de metal, existe a presenca de C=O livre. As bandas mais intensas nos

espectros mostrados estdo na regifio entre 2960 e 2860 cm™, sdo atribuidas aos
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estiramentos dos grupos -CH; e —CH,-.I'¢

Tais bandas serfo importantes na
caracterizagiio dos sistemas PVG+precursores, considerando que, sendo as mais intensas,
podem ser observadas, apesar da forte intensidade das bandas relativas a absorcdes do

vidro hospedeiro.

Tabela 4.2. Numeros de onda observados para estiramentos simétrico e assimétrico do

grupo carboxilato em derivados do dcido 2-etil hexanéico, comparados com o acetato de

sodio.
Composto Vasim (€M) Vg (em™) A (em™)
2-etil hexanoato 1548 1420 128
de bismuto
2-etil hexanoato 1587 1420 167
de cério |
2-etil hexanoato 1580 1422 158
de cobre
acetato de sodio 1578 1414 164

4.3. Espectroscopia Infravermelho das amostras PVG-precursores antes e

depois da pirdlise

A impregnagdo dos precursores foi feita pela imersdo das placas de vidro,
previamente limpas, nas solugbes dos precursores em separado, obtidas em xileno e
hexano, com concentragdes variando de 1,0, 1,0.107, 1,0.10%, 1,0.10'3 e 1,0.10® mol.L",
ou ainda com os precursores de bismuto e cério puros, que sfo reagentes liquidos

viscosos. No caso do cobre, que ¢ um reagente sélido, utilizou-se também a concentracgiio
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de 2,0 molL"', numa tentativa de aumentar a quantidade dos precursores impregnados no
interior dos poros do PVG.[1°%16%

O mecanismo aceito para a inclusfo de solugdes no interior dos poros do Vycor € o
mecanismo de difusdo.l'™ A propriedade de transporte de uma substincia é sua
habilidade de transferéncia de matéria, energia ou alguma outra propriedade especifica de
um lugar para outro, ¢ nesse contexto insere-se a definigéio de difus&o. Simplificadamente
descrevendo, a difusdo € a migragdo de matéria para um gradiente de concentragdio mais
baixo (Figura 4.5).1'81

Um dos mecanismos de descri¢do da difusdo € utilizando as leis de Fick, mostradas
abaixo. De acordo com Atkins!"®), T ¢ o fluxo de difusdio, ou seja, a quantidade de
determinada substancia que passa perpendicularmente por uma superficie de referéncia,
durante determinado tempo. (nesse caso, a unidade usada é quantidade/cm®/segundo), x é
a coordenada perpendicular & superficie, C € a concentragiio da substancia e D é o
coeficiente de difusdio, dado em cm?segundo. Quando queremos levar em conta a
variagdo da concentrac¢do da substdncia, usamos a Segunda lei de Fick, que tem a mesma

forma da equagfio de condugio de calor.['s!

J=-Da—(E 1* Leide Fick (1)
ox
2

%m?w 2;2: 2% LeideFick (2)

Estas equagdes (1 e 2) foram aqui destacadas no sentido de mostrar de quais
varidveis depende o processo de difusdo. Nio pretendeu-se, nesta Tese, avaliar as

constantes de difusdo.
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Figura 4.5. Esquema simplificado do mecanismo de difuso, no qual moléculas de uma
espécie (¢) misturam-se com moléculas de outra espécie (o), dependendo do gradiente de

concentracdo de ambas.!'°!

Os sistemas PVG + 2-etil hexanoato de bismuto, cério e cobre foram obtidos com a
impregnagdo do precursor em solugio inicialmente de xileno ¢ posteriormente de hexano,
no interior dos poros do PVG, e a placa de vidro mergulhada adquiriu a mesma coloragdo
da solugdo utilizada, mesmo apés a retirada do solvente.!'””'*” Notou-se que a taxa de
impregnagdo era maior quando o solvente utilizado era o hexano, e assim, além de outro
motivo discutido adiante, optou-se pelo uso do hexano para a preparagéo das solugdes.
Depois da impregnagdo, as placas foram lavadas em solvente puro, para garantir que o
precursor ficasse apenas no interior do PVG, evitando assim a formagéo de um filme na
superficie da placa. Foram feitos os espectros de infravermelho por reflectancia difusa,
das amostras obtidas. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 4.6, 4.7 € 4.8,

Verificamos que existe o predominio do perfil de absor¢do da matriz, com duas
diferencas importantes: i) com o aumento da concentracdo da solugfo utilizada, comegam
a ser observadas as bandas na regifio dos estiramentos dos grupos ~CH; e -CH,—, bandas
estas que apresentam a maior intensidade no espectro do precursor, como ja mostrado
anteriormente. Como a absor¢@io do esqueleto ~Si-O-Si~ ¢ muito intensa, além da
absor¢do na regido de estiramento -O-H também ter uma intensidade consideravel, o
resultado esperado € realmente uma aparigfio apenas das bandas descritas, ¢ localizadas

fora da regio das absorgdes intensas do ~Si-O-Si~ (banda larga centrada em 1089 cm™);
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if) ocorre o desaparecimento da banda situada em 3745 cm™ que, como ja fora dito, ¢

relativa ao estiramento das ligagGes O-H dos grupos silandis.

Beflexdo
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namers de onda {cm }
Figura 4.6. Espectros infravermelhos das amostras PVG+2-etil hexanoato de bismuto
com variagio na concentragio da solugio de impregnacdio: (a) 1,0; (b) 1,0.107; (c)
1,0.107% (d) 1,0.10° e (e) 1,0.10™ mol/L (hexano).

Notamos que, para as medidas apresentadas nas Figuras 4.6 a 4.8, ndo existem
grandes diferengas entre os resultados dos precursores considerando os trés diferentes
metais, uma vez que as bandas visiveis relativas ao precursor sdo devidas ao ligante
organico, ¢ ndo ao metal de cada precursor. As bandas dos 3 diferentes sistemas, que
podem mostrar alguma diferenciacdo entre os mesmos, localizam-se na regido de
estiramentos simétrico e assimétrico da ligagdo C-O, porém sdo visualizadas apenas apos
a utilizac@o da rotina Kubelka Munk como corregfio do espectro de reflectincia obtido. A

Figura 4.9 mostra os espectros obtidos em modo reflectincia e transformados com a
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rotina Kubelka Munk. Nestes casos, vemos que o valor de v,gm para cada uma das
amostras tem uma pequena alteragfio, o que nos da a indicacdo que a interacio dos
precursores com 0s poros da matriz pode estar ocorrendo através dos grupos carboxilatos,

por ligagdes de hidrogénio, do mesmo modo descrito por Lee ¢ Condrate!**"-'*!

para o
caso da interagdo entre o acido oleico e varios vidros a base de silica. A Tabela 4.3

procura evidenciar estes resultados.

Reflexio
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Figura 4.7. Espectros infravermelhos das amostras PVG+2-etil hexanoato de cério com
varia¢fo na concentracfo da solugdo de impregnacfo: (a) 1,0; (b) 1,0.107; (¢) 1,0.107; (d)
1,0.107 e (e) 1,0.10” mol/L (hexano).

Medidas obtidas com a amostra PVG+acido 2-etil hexandico em sclugio de
hexano 1,0 mol/L mostram que tal dcido também apresenta o mesmo efeito da diminuico
da banda relacionada com os grupos silandis, sugerindo que neste caso também temos o

mesmo tipo de interagdo.
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Figura 4.8. Espectros infravermelhos das amostras PVG+2-etil hexanoato de cobre com
variagfio na concentragfio da solugio de impregnacio: (a) 1,0; (b) 1,0.107; () 1,0.10%; (d)
1,0.107 e (&) 1,0.10™ mol/L (hexano).

As amostras produzidas com as solugbes de concentracdo 1,0 mol/L foram
pirolisadas na temperatura de 600°C, durante o periodo de quatro horas. As medidas de
reflectincia difusa de tais sistemas estdo presentes na Figura 4.10.

Nota-se que a interagdo do precursor com a superficie da matriz é, em principio,
desfeita com o tratamento térmico, uma vez que a banda em 3745 em™ volta a fazer parte
do espectro para a amostra pirolisada, apesar de ter a intensidade um pouco reduzida em
relacfio ao PVG puro (Figura 4.1). Este resultado pode ser um indicativo de que o produto
obtido encontra-se confinado no interior dos poros, porém sem interagSes fortes com os
grupos presentes na superficie. Avaliamos que o produto ndo foi eliminado da matriz por

volatilizacdo, através dos espectros UV-Vis, que serfo discutidos mais adiante, além de
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observacdes visuais (mudanca de cor das amostras). Ndo temos condi¢des de propor,
nesta Tese, o tipo de interacdo que poderia estar ocorrendo entre o produto final da
decomposicdo ¢ as “paredes” dos poros, entretanto, podemos mencionar que as
caracteristicas da superficie dos poros, preliminarmente, voltaram a condi¢do proxima a
amostra antes da impregnacfo. Observa-se também o desaparecimento das bandas
situadas na regido de 2960-2860 cm™ atribuidas a presenca dos grupos -CHa- ¢ -CHs, o

que indica a ocorréncia da pirdlise do precursor.
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Figura 4.9. Espectros infravermelhos das amostras PVG+precursores ( [ ) corrigidos pela
rotina Kubelka Munk (a) Bismuto (b) Cério e (¢) Cobre, com destaque ( Il ) para a regifio
entre 3100 e 1400 cm™.

Para a amostra com o precursor de cobre (Figura 4.10 (e) e (f)), além de
observarmos novamente o aparecimento da banda relativa ao grupo Si-O-H sem
interagdes com os grupos vizinhos, vemos que sua intensidade € praticamente retomada

em comparacio ao PVG livre.
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Tabela 4.3. NUmeros de onda para o vu, da ligagdo C-O, para os precursores 2-etil

hexanoato de bismuto, cério e cobre livres, em comparagdo com os mesmos impregnados

no PVG.

Composto Vassim (€127 Vam (em™)
2-¢til hexanoato de bismuto 1548 1420
2-etil hexanoato de cério 1587 1420
2-etil hexancato de cobre 1580 1422
PV(G/2-etil hexanoato de bismuto 1540 - 1560 1454
PV(G/2-etil hexanoato de cério 1585 - 1541 1417
PV G/2-¢til hexanoato de cobre 1603 1460
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Figura 4.10. Espectros infravermelhos das amostras PVG-precursores antes e depois da
pirdlise: (a) PVG/bismuto, (b) PVG/bismuto 600°C — 4 horas, (c) PVG/cério, (d)
PVG/cério 600°C — 4 horas, (¢) PVG/cobre, (f) PVG/cobre 600°C — 4 horas.
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4.4. Espectroscopia Raman

Apesar da literatura reportar um grande nimero de trabalhos envolvendo estudos
de espectroscopia Raman para vidros silicatos, sua interpretacdo, ainda hoje, permanece
coniroversa. As bandas pouco intensas em 125 e 182 em™ no espectro da Figura 4.11 sdo
observadas ndo s6 para o PVG mas também para a silica gel."™'®! As bandas

encontradas e as tentativas de atribuigdo para este espectro estdo sumarizadas na Tabela

4.4,

Intensidade (u. a.}
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Figura 4.11. Espectro Raman do Vidro Poroso Vycor.

Os espectros Raman das amostras PVG + 2-etil hexanoato de bismuto, ¢ério ¢
cobre, com impregnagdes feita no precursor puro para bismuto ¢ cério (que sdo reagentes
liquidos) e com a maior concentragcdo de solucfo conseguida para o precursor de cobre
(2,0 mol/L) estdio presentes na Figura 4.12. Apenas amostras obtidas nestas concentra¢des
tiveram sinais mais definidos. A presenca de grandes variagdes na linha de base foram
consideradas como devidas 4 competicdo entre o efeito Raman e a fluorescéncia. Tal

explicagdo estd baseada no fato de que a fluorescéncia (sinal) & cerca de 10* vezes mais
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intensa que o efeito Raman. E bem conhecido que em sistemas onde temos a presenga de
fluorescéncia, o espectro Raman ¢ fortemente prejudicado.'®*! Nas amostras de PVG
contendo os precursores, podem ser observadas bandas com alguma defini¢do em: 189
cm™, aproximadamente 440, 832 e 1050 cm™ e na regido de 1580-1660 cm™. Todas estas
bandas correspondem & vibraces que podem ser atribuidas ao PVG. A nfo observacgio de
bandas (na regido estudada) relativas aos precursores poderia ser explicada pelo fato do
gspalhamento do vidro poroso ser muito intenso nessa regifio. Poder-se-ia tirar partide do
aumento da poténcia do laser como uma tentativa de melhorar os espectros {(cério),

entretanto, poténcias mais altas que as usadas acabaram por decompor as amostras.

Tabela 4.4. Numeros de onda e tentativas de atribui¢do dos espectros Raman do PVG e

das amostras incorporadas com o precursor de Cério e de Cobre.

Niimero de onda (cm™) py162-164]
435F 0 Si-O-Si
486F v Si-O-H
600m § §i-O-B
795m 5 Si-0-Si
975f v Si-O-B
1058f v $i-O-Si

F=intensidade forte; m=intensidade média; Sintensidade fraca.

v = estiramento; & = deformacdo angular; p = rocking.

Na Figura 4.13 sdo apresentados os espectros Raman das mesmas amostras
anteriormente descritas, pirolisadas por 4 horas. Neste caso, temos um espectro normal
sem a presenca da fluorescéncia. Quando isto ocorre o fato € explicado pela eliminagdo
das espécies responsaveis pela fluorescéneia através do tratamento térmico.

Uma analise cuidadosa do espectro mostra que nfo ha o aparecimento de bandas

novas que pudessem ser atribuidas aos produtos de decomposicioc dos precursores
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hexanoatos. Os espectros sdo muito similares ¢ as pequenas diferengas na posi¢do das
bandas, estdo ligadas a questdo de resolucfo ou mesmo de pequenas diferencas entre as
amostras comerciais de PVG.

Neste caso, a ndo observagdo de eventuais bandas a esperada formagfo dos 0xidos
correspondentes, mesmo tirando partido da resolugdo espacial, pode estar associada ao
fato de que: 1) o espectro do PVG domina totalmente o espalhamento Raman, inclusive
apresentando bandas largas na regio onde poderiam ser esperados os modos vibracionais
devidos a formagdo de ligagdes M-O (400-600 cm™) e ii) a quantidade de 6xido formado
ser muito pequena, além disso, estar protegida nas cavidades, podendo ndo ser espalthada
pela radiacfo laser. Vale lembrar que a técnica Raman € uma técnica de espalhamento e
ndo de transmissdo, o que faz com que sua resolugio em profundidade seja muito pequena

para uma incidéncia de 90°.1"%!
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Figura 4.12. Espectros Raman das amostras PVG-+precursores: (a) bismuto (precursor
puro); (b) cério (precursor puro) ¢ (c) cobre (solugdo de impregnacdo de 2,0 mol/L)

{(hexano).
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Figura 4.13. Espectros Raman das amostras pirolisadas (a) bismuto (precursor puro); (b)

cério (precursor puro) € {c¢) cobre (solugio de impregnacio de 2,0 mol/L)

4.5. Espectroscopia UV-Vis

No inicio desta Tese, o solvente escolhido para a impregnacfo foi o xileno porém,
através de medidas dos espectros de absorgdo UV-Vis, ficou claro que tal solvente néo era
efetivamente retirado dos poros via pressfo reduzida, apesar de ser um excelente solvente
quando usado para a producgéo de filmes dos precursores. Tal fato indicava uma possivel
interacéio do xileno com os poros do PVG, tal qual o benzeno, e uma possivel diminuico
dos sitios ativos.!"*! Um outro problema que este fato poderia vir a causar era a sobra de
residuos de carbono, depois da pirdlise, o que poderia ser visto como um contaminante
em tais amostras. Sendo assim, optou-se pela mudanca do solvente da solugdo de
impregnacfo para hexano. Os espectros de absorgdo na regido de 180 — 850 nm do PVG,
PVGthexano, PVG+xileno ¢ do xileno livre, estdo presentes na Figura 4.14, juntamente

com as bandas encontradas, listadas na Tabela 4.5.
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No espectro do Vycor notamos a presenca de 2 bandas e um pequeno ombro
presentes em 208, 226 e 270 nm, tipicos da presenca de cadeias ~Si-0O-Si~, O espectro do
xileno mostra uma banda em 286 nm que pode ser atribuida a transicdes o7, tal qual o
tolueno.'®”? Nas medidas apresentadas na Figura 4.14, nota-se que ambos os solventes, 0
hexano e o xileno, modificam o perfil das bandas do PVG, aparentemente diminuindo
significativamente sua intensidade. Este efeito também poderia estar relacionado, porém
em menor escala, com o grau de polimento da placa utilizada. Além desse, outro
problema que pode estar afetando as medidas € a falta de homogeneidade na superficie,
decorrente do método de obtencio da matriz. Considerando todos estes aspectos, a
diferenga entre a intensidade ¢ o perfil da curva € importante e mostra que, aparentemente
no caso do hexano a perturbagfo ¢ menor. Adicionalmente ¢ importante destacar que a
intensidade da banda em 287 nm, presente no espectro do xileno puro, e do mesmo
incorporado no PVG, acaba “mascarando” observagdes que poderiam ser atribuidas aos
precursores (que também apresentam bandas nessa regifio). A mudanga de solvente,
portanto, pode ser considerada como uma melhor opgéo.

A hipétese de que a concentragdo da solugdo poderia decrescer com o aumento do
tempo de imersdo do PVG durante a impregnacdo, dentro de uma perspectiva de
acompanhamento, foi descartada considerando os espectros de absor¢io UV-Vis. Os
valores de absorbdncia das solugBes ndo variaram durante as medidas realizadas no
momento da introdu¢do do PV(G na cubeta de medida e apds 1, 2, §, 10, 15, 20, 25 e 30
minutos, sendo este Gitimo o tempo méaximo utilizado em tais impregnagSes. O tempo de
impregnacgdo foi escolhido apds testes feitos através da quebra das placas de vidro tratadas
em diferentes tempos de impregnacio e verificacdo visual da profundidade da
impregnagdo.

Outras medidas também foram realizadas, como por exemplo, medidas das
amostras com variagdo na concentragfo de solugfo. Conforme esperado, a diferenca entre
tais amostras reside apenas na diferenga do valor em absorbincia: amostra mais
concentrada, maior valor em absorbéncia, resultado idéntico para os trés precursores

utilizados nesta Tese.
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Figura 4.14. Espectros UV-Vis do PVG: (a) PVG puro; (b) PVG+hexano; (¢)

PVG+xileno; (d) xileno.

Tabela 4.5. Valores em nm para os espectros UV-Vis do PV(G, PVGthexano,

PVG+xileno e xileno.

Amostra A {(nm)
PVG 208,228 e 270
PVG+hexano 236,254¢270
PVG+xileno 248 ¢ 288
Xileno 286
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Foi feita uma rampa de aquecimento com o PV, para que os dados pudessem ser
confrontados com os obtidos para tratamentos térmicos sucessivos das amostras
incorporadas. O planejamento feito para as medidas foi o seguinte: aquecimento da
temperatura ambiente a 100°C, permanecendo nessa temperatura por 2 horas, quando a
amostra foi retirada para a medida. Novo tratamento térmico foi utilizado onde a amostra
foi aquecida de 100 a 200°C, permanecendo nessa temperatura também por 2 horas, e
novamente a amostra foi retirada para a obteng¢fo da medida. Esse procedimento foi
repetido até 600°C. Os resultados destes experimentos estdo apresentados na Figura 4.15.
Os espectros obtidos para o PVG tratado em diferentes temperaturas mostraram uma
pequena variagdo da intensidade da banda em 230 nm, mostrando que mesmo um
aquecimento a temperaturas menores que 1000°C, que, a principio, nfio deveriam afetar de
maneira detectavel a estrutura do vidro, acabam causando algum tipo de modificagéo.

O mesmo tratamento anteriormente descrito para o PVG puro foi realizado para
cada uma das amostras com 0s precursores, visando monitorar a etapa de pirdlise. Os
resultados sdo apresentados nas Figuras 4.16 a 4.18.

Como pode ser visto na Figura 4.16 (amostras com o precursor de bismuto), para o
aquecimento a 100°C ja pode ser observada uma pequena variagiio no espectro de
absor¢do. O ombro observado por volta de 282 nm para o material na temperatura
ambiente, praticamente desaparece, de modo que o espectro € constituido de 2 bandas em
246 € 300 nm. O sinal em 246 nm também desaparece com o aquecimento. As variacdes
mais importantes, porém, ocorrem para as temperaturas de 300 e 400°C, respectivamente
Figuras 4.15 (d) e 4.15 (e). Nestes casos temos a formacdo de uma banda larga ¢ mal
resolvida, cuja intensidade somente atinge o valor de zero (linha de base) para
comprimentos de onda da ordem de 700 nm, contrariamente a todos os outros casos, onde
ao redor de 380 nm tem-se o minimo de absorbancia. Os espectros na temperatura de 500
e 600°C sdo muito semelhantes, apresentando 2 picos situados ao redor de 266 ¢ 300 nm.
Se verificarmos o espectro do PVG aquecido a 600°C (Figura 4.15g), vemos que € muito
diferente daquele da Figura 4.15(g), o que sugere que o produto de decomposi¢do ndo-

volatil permanece no interior dos poros.
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Figura 4.15. Espectros UV-Vis do PVG aquecido nas seguintes temperaturas: (a)
temperatura ambiente, (b) 100, (¢) 200, (d) 300, (e) 400, (£) 500 e (g) 600°C.

Os espectros UV-Vis para as amostras PVG+precursor de cério sdo apresentados
na Figura 4.17. A analise desta Figura mostra que, contrariamente ao PVG-+precursor de
bismuto, o aquecimento por 2 horas na temperatura de 100°C altera profundamente o
espectro. Das 3 bandas situadas em 246, 286 (ombro) ¢ 312 nm, a de menor energia, em
principio, desloca-se para 316 nm, sendo ainda observada uma nova banda ao redor de
376 nm. Aparentemente, esta nova banda apresenta um red-shift para aproximadamente
400 nm, para a temperatura de 400°C. Um perfil de uma larga absor¢do mantém-se para
as temperaturas de 400 ¢ 500°C, sendo que a 600°C, continuamos ainda com uma banda

larga, apresentando trés picos em aproximadamente 266, 320 e 366 nm.
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Figura 4.16. Espectros UV-Vis da amostra PVG+précursor de bismuto 1,0 mol/L
aquecida nas seguintes temperaturas: (a) temperatura ambiente; (b) 100°C; (c) 200°C; (d)
300°C; (e) 400°C; () 500°C; (g) 600°C.

Também no caso do cério observamos uma grande variagdo na linha de base
{minimo de absorbdncia). Somente para a amostra na temperatura ambiente e aquela
tratada a 600°C a linha de base estd no zero a aproximadamente 450 nm. Observam-se
também para estas duas ultimas condigdes citadas, que os espectros so muito diferentes
do apresentado na Figura 4.17 (f) e 4.517 (g) que, também neste caso, sugere que o

produto final esta contido no interior dos poros.
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Figura 4.17. Espectros UV-Vis da amostra PVG+precursor de cério 1,0 mol/L aquecida
nas seguintes temperaturas: (a) temperatura ambiente; (b) 100°C; (¢) 200°C; (d) 300°C;
(€) 400°C; (f) 500°C; (g) 600°C.

Para o caso do PVG+precursor de cobre (Figura 4.18) observamos que a banda
larga em aproximadamente 696 nm apresenta uma notavel diminui¢do de intensidade
mesmo para um aquecimento a 100°C por 2 horas, o mesmo acontecendo para a banda
situada em 244 nm. Na temperatura de 200°C, praticamente nfo se observa mais a banda
em 696 nm, ¢ o espectro € caracterizado por um alargamento das bandas, sendo que a
600°C temos um espectro razoavelmente bem definido com bandas em 266 e 310 nm, e
um ombro em 238 am. O comportamento da linha de base também é bastante
pronunciado nas temperaturas onde ocorrem as maiores manifestacdes espectrais.
Também para o caso do cobre, as diferencgas entre o espectro inicial ¢ final sugerem a

presenca do produto final da decomposi¢fo no interior dos poros.
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Os resultados destes estudos apresentados para os trés sistemas podem ser assim
sumarizados:
i) em todos os casos, 0s espectros finais (600°C) apresentam diferencas importantes em
relac@o aos espectros iniciais (temperatura ambiente),
ii) Em todos os casos, a banda ao redor de 240 nm sempre desaparece, mesmo para
tratamentos 4 temperatura de 100°C;
iii) a regido de 200-500 nm mostrou-se sensivel as transformacdes térmicas que estdo
ocorrendo nos diferentes sistemas. Para o caso do cobre, a banda de menor energia sofre

profunda modificagfo na intensidade, nas primeiras etapas do tratamento térmico.

Absorbincia
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Figura 4.18. Espectros UV-Vis da amostra PYG+precursor de cobre 1,0 mol/L aquecida
nas seguintes temperaturas: (a) temperatura ambiente; (b) 100°C; (¢) 200°C; (d) 300°C;
(€) 400°C; (1) 500°C; (g) 600°C.
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A questfo que poderia ser aqui levantada seria a presenca ou nfio do material final,
os Oxidos dos respectivos metais, no interior dos poros. Se todo o material fosse
eliminado dos poros do vidro na temperatura de 600°C, deveriamos ter um espectro
semelhante ao da Figura 4.15. Nesta Figura temos os espectros UV-Vis do vidro livre,
além do espectro do vidro aquecido a 600°C, para comparagdo. Em todos os casos
estudados, ndo se observou a recuperagdo do espectro do vidre livre ou mesmo aquecido a
600°C. As colocagfes acima também encontram sustentacdo na observagdo visual das
amostras durante o processo de tratamento térmico, onde podemos notar que a coloracdo
das amostras obtidas difere drasticamente da coloragdo do PVG livre.

Para efeito de ilustracdo, as fotografias das amostras antes, durante ¢ apoOs a etapa de

pirolise, e do PV livre estio mostradas nas Figuras 4.19 a 4.22.

Figura 4.19. (a) Fotografia do Vidro Poroso Vycor livre.

Figura 4.20. Fotografia das amostras PVG+precursores: (a) PVG+2-etil hexanoato de
bismuto; (b) PVG+2-etil hexancato de cério e (¢) PVG+2-etil hexanoato de cobre.
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b s

Figura 4.21. Fotografia das amostras PVG+precursores durante a etapa de pirdlise —
300°C: (a) PVG+2-etil hexanoato de bismuto; (b) PVG+2-etil hexanoato de c¢ério e (¢)

PVG+2-etil hexanoato de cobre.

Figura 4.22. Fotogratia das amostras PVG+oxidos: (a) PVG+bismuto; (b) PVG+cério e
(c) PVG-+cobre (600 °C, 2 horas).

4.6, Andlises térmicas (TGA e DTA) dos precursores livres e das amostras

Como a etapa critica do processo MOD ¢ a pirdlise, por ser a etapa onde se origina
a microestrutura do material, € necessario ter conhecimento das faixas de temperatura

onde ocorrem a evaporagdo do solvente, pirdlise dos precursores, além de avaliar sua
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volatilidade e determinar a energia de ativagiio do processo 7198181 (g axperimentos
de TGA foram realizados sob fluxo de ar (sintético), com taxa de aquecimento de 10°
C/min. As curvas de TGA para o 4cido 2-etil hexandico ¢ para os precursores 2-etil

hexanoato de bismuto, cério e cobre estio apresentadas na Figura 4.23.
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Figura 4.23. Curvas de TGA dos precursores: (a) acido 2-etil hexandico, (b) 2-etil

hexanoato de bismuto, (c¢) 2-etil hexanoato de cério e (d) 2-etil hexanoato de cobre.

Na curva TG do dcido 2-etil hexandico, vé-se claramente que a decomposicdo
ocorre em temperatura inferior a observada para o precursor metalico ¢ se completa sem
deixar qualquer tipo de residuo. Tal resultado é muito importante por demonstrar
claramente a tendéncia da parte orgénica dos precursores em sofrer decomposi¢do sem
deixar residuos de carbono. No caso das curvas de TGA para os precursores, verificou-se
que a presenca dos metais aumenta significativamente a estabilidade térmica, j& que a
temperatura de decomposi¢do aumenta drasticamente em relagdo 3 do acido 2-etil

hexandico.
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A curva TGA do 2-etil hexanoato de bismuto possui 3 eventos de perda de massa,
sendo o primeiro deles atribuido a saida do éleo mineral, uma vez que se completa antes
da temperatura observada para a decomposicio do dcide 2-etil hexandico. Os dois cutros
eventos de perda de massa sdo atribuidos & decomposi¢do do 2-etil hexanoato de bismuto
propriamente dita. Por outro lado, a curva TGA do 2-etil hexanoato de cério possui 4
eventos de perda de massa, sendo que o primeiro pode ser relacionado com a perda do
acido em excesso presente no reagente comercial. A curva TGA do 2-etil hexanoato de
cobre aponta para o fato de que este é um excelente precursor para MOD, uma vez que a
decomposigdo ocorre em uma Unica etapa, finalizando em temperatura inferior a 300° C.
Isto, porém, ndo exclui a utilidade dos outros precursores, uma vez que, da mesma
maneira, os O6xidos sdo obtidos com significativa economia de energia.

O referido experimento permitiu também determinar o teor de bismuto como sendo
de 28,11%, considerando-se que a pirdlise leva 4 formacio de Bi,O;. O valor especificado
pelo fabricante € de 28%, ndc ocorrendo, portanto, volatilizagio dé material durante a
decomposigdo térmica. O mesmo ocorre no caso dos precursores de cério e de cobre, que
resultaram em 12,97% de Ce, considerando-se que a pirdlise leva a formacgio de CeO,,
quando o valor especificado pelo fabricante é de 12%, e 17,84% de Cu, considerando-se
que a pirdlise leva & formagdo de CuQ, quando o valor especificado pelo fabricante € de
18,18%. Estes resultados demonstram também a ndo volatilizagdo dos precursores. Os
valores de temperatura, tempo de pirdlise e os produtos finais para cada um dos

precursores utilizados estdo sumarizados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Temperatura, tempo ¢ produtos finais da pirdlise dos precursores utilizados

nesta Tese.
Precursor Temperatura de Tempos de Produto
pirdlise (°C)  pirdlise (h) obtido!"™!
2-etil hexanoato de Bismuto 360 2 Bi; Oy
2-¢etil hexanoato de Cério 290 2 Ce0,

2-¢til hexanoato de Cobre 300 2 CuO
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Foram obtidas as curvas TGA do PVG livre e das amostras contendo diferentes
concentragdes das solucSes de impregnagfio para os diferentes precursores. Estas
experiéncias foram realizadas com a finalidade de se conhecer o comportamento de
decomposi¢do térmica dos precursores no ambiente restrito dos poros e complementar os
dados obtidos nos itens precedentes. Antes de discutir os resultados, julgamos oportuno
fazer alguns comentdrios sobre o comportamento da matriz. O PVG apresenta grande
facilidade para absorver gases, vapores e agua quando de seu contato com © ar.BH70 poy
este motivo, 0 mesmo € armazenado em dessecador contendo dessecante, geralmente
silica-gel, para prevenir tais inconvenientes.

Apés o tratamento do PVG, apresentado na parte experimental, e seu
acondicionamento em dessecador durante certo tempo, experimentos mostraram que a
perda de massa € da ordem de 2,0 %. Na Figura 4.24 ¢ mostrado a curva TGA do PVG.
Admite-se que a 150°C todo o material retido no seu interior tenha sido removido. As
oscilacdes observadas para temperaturas mais altas podem ser atribuidas a uma
instabilidade do experimento, motivada pela presenca de poros vazios e pelo fato da
medida estar sendo realizada sob fluxo de gases (ar sintético). De qualquer maneira, estas

oscilagBes, na faixa de 150-600°C, sdo menores que 0,2%.
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Figura 4.24. Curva de TGA do PVG.

As Figuras 4.25, 426 ¢ 4.27 mostram as curvas TGA para as amostras

PVG+precursor de bismuto, PVGtprecursor de cério e PVGiprecursor de cobre,
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lembrando que a matriz era tratada no dia anterior a impregnacfo, afim de minimizar a
presenca de provaveis contaminantes. Em todos as curvas fica claramente evidenciado o
efeito da concentrag¢do dos precursores. Pode ser observado, ainda, que as maiores perdas
de massa sfo observadas para as amostras impregnadas com solugdo 1,0 mol/I. dos
precursores. A Tabela 4.7 apresenta uma sumarizacio dos dados obtidos em termos de

porcentagem total de perda para cada uma das amostras.
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Figura 4.23. Curvas de TGA das amostras PVG+bismuto com variagdo na concentragdo
da solugdo de impregnagdo: (a) 1,0; (b) 1,0.107%; (¢) 1,0.10%; (d) 1,0.10° e (e) 1,0.10™

mol/L, (uma etapa de impregnacdo).

Observamos na Tabela 4.7 que para as concentra¢des mais altas de solucdo do
precursor (1,0 mol/L e 1,0.10" mol/L) os valores de perda de massa total para o
PVG-precursor de céric € maior que para os dois outros precursores, obedecendo a

seguinte ordem: Ce > Cu > Bi. Para concentra¢Ses menores ndo foi observado um
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comportamento sistematico. Vale lembrar neste ponto, que a superficie do PVG ndo é
homogénea, podendo exercer alguma influéncia nas medidas, principalmente quando

71 Observa-se ainda nas curvas TG, que ndo

estamos tratando de amostras mais dituidas.!
hé uma defini¢do clara dos diferentes eventos, ou scja: a saida do solvente e vapores € o
inicio da decomposi¢o da parte orgénica.

Em fun¢do de tais resultados, optou-se por analisar em maior detalhe as amostras
tratadas com 1,0 mol/L. dos precursores. Para a analise destas amostras, permitiu-se as
seguintes hipdteses: 1) que na temperatura de 150°C, todo eventual solvente, 4gua e outros
vapores tenham sido eliminados do sistema; ii) que a partir desta temperatura at¢ 400°C,
toda a parte orginica teria sido decomposta e que nfo haveria mais perda de massa ¢ iii)
gue o 'produto {inal deste processo seriam os respectivos oxidos, ou seja, BiO3, CeO, ¢

CuQ. Os resultados desta analise sdo mostrados na Tabela 4.8.
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Figura 4.26. Curvas de TGA das amostras PVG+cério com variagdo na concentragdo da
solugdo de impregnagdo: (a) 1,0; (b) 1,0.10™; (¢) 1,0.107; (d) 1,0.107 e (¢) 1,0.107 mol/L

{uma etapa de impregnagdo).
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Os valores indicam que houve formagdo de 6xidos numa faixa de 21,96 a 9,34 mg
de oxido/g de amostra de PVG (Tabela 4.8), sendo obtida a seguinte ordem: Bi > Cu >
Ce. Como pode ser visto, as quantidades obtidas s3o bastante pequenas, tendo side
realizadas outras experiéncias visando o aumento destes valores. Duas estratégias foram
utilizadas para aumentar-se o contetido final. A primeira foi trabalhar com solugSes mais

concentradas e a segunda, repetir o processo de impregnag¢do e pirdlise mais de uma vez,

consecutivamenie.
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Figura 4.27. Curvas de TGA das amostras PVG+cobre com variagfio na concentragfo da
solugdo de impregnagdo: (a) 1,0; (b) 1,0.107; (¢) 1,0.107% (d) 1,0.107 e (&) 1,0.10™ mol/L

(uma etapa de impregnacio).

- Uma das questdes que surgiu durante a realizagdo desta Tese ¢ que, considerando a
experiéncia do Grupo na obtencfo de pds e filmes via processo MOD, foi se o fato de

termos o precursor em ambiente confinado (poros) poderia acarretar numa retengdo dos
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produtos de decomposi¢do da fase orgénica. Para isto, realizou-se experiéncias onde as
amostras PVGtprecursores foram colocadas em um aparelho de TGA com a seguinte
programacdo: i) velocidade de aquecimento 3°C/min; ii) nas temperaturas de 100°C,
300°C (para os precursores de cério e cobre), 400°C (para o precursor de bismuto), 500°C
(para Ce e Cu) e 600°C (para o Bi), as amostras foram aquecidas por 20 minutos

(tratamento isotérmico).

Tabela 4.7. Porcentagem de perda de massa para as amostras com diferentes

concentragdes de solucdo de impregnacio (PVG+Bi, PVG+Ce e PVG+Cu).

Concentragio (mol/L) Bi(hex); Ce{hex); Cu(hex),
1,0 6,81 8,11 7,12
1,0.107 3,53 3,97 3,86
1,0.107 2,72 2,42 3,71
1,0.10° 4,15 3,09 2,62
1,0.10" 2,35 2,98 3,53

Tabela 4.8. Porcentagem de perda de massa nas temperaturas de 150 ¢ 400°C para as

amostras PVG+Bi, PVG+Ce e PVG+Cu, solugio de impregnagdio 1,0 mol/L.

Temperatura (°C) Bi(hex); Ce(hex); Cu(hex),
150 2,10 3,04 1,83
400 6,55 7,90 7,01
A(T) = 400° - 150° 4,45 4,86 5,18
m oxido (mg)/ 21,96 9,34 14,98
m Vycor (g

As curvas para as diferentes amostras sfo apresentadas na Figura 4.28. Pode ser
observado para todas as amostras que no regime isotérmico (100°C, 20 minutos)

continuamos a observar perda de massa, respectivamente 0,40%, 0,68% e 0,54% para
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bismuto, cério e cobre. E importante mencionar que o regime isotérmico nas temperaturas
de 300 e 400°C apresentam uma continuidade de perda de massa significativa apenas para
a amostra de cério. N&o hd perda em regime isotérmico para as temperaturas de 500 e
600°C.

Estes resultados mostram que os poros podem exercer alguma resisténcia a saida
dos produtos volateis, enfretanto, tal impedimento ndo parece ser tdo significativo, uma
vez que por volta de 450°C as amostras j& atingiram uma quantidade de residuos
praticamente constante. Vale mencionar, ainda, que as porcentagens de perda de massa a
partir do aquecimento até o fim da rampa estdo muito proximas dos valores obtidos para
as experiéncias, sem a etapa isotérmica, na temperatura de 150°C. Tal fato permite inferir
que faixas de temperatura utilizadas para a estimativa das diferentes etapas de perda de

massa refletem adequadamente o que ocorre no processo.
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Figura 4.28. Curvas de TGA das amostras PVGprecursores, concentragdo da solugio de
impregnacdo 1,0 mol/L, com programagdo de rampa de aquecimento controlada: (a)
bismuto, (b) cério e (¢) cobre (as setas indicam as temperaturas onde o tratamento

isotérmico foi realizado).
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Na Figura 4.29 estdo presentes as curvas DTA dos precursores 2-¢til hexanoato de
bismuto, cério ¢ cobre. Podemos notar que o precursor de bismuto apresenta 3 eventos
exotérmicos de energia, o que corrobora os dados de TGA anteriormente discutidos
{(inicio desta se¢fo). Estes trés eventos poderiam estar relacionados com a saida dos trés
grupos hexanoatos ligados ao metal Bismuto. Por outro lado, o precursor de cério
apresenta 2 eventos relacionados com a perda dos ligantes. Adicionalmente, o Cério sofre
oxidagio, onde ocorre a passagem Ce’” para Ce"", lembrando que ¢ precursor 2-etil
hexanoato de Cério (III) apés a pirdlise resulta no CeQ,. Tanto a perda dos ligantes
quanto a oxidagio, neste caso, ocorrem concomitantemente. Em sendo assim, nfo €
possivel distingui-las, uma vez que inclusive podem estar ocorrendo reagdes laterais entre
os diferentes fragmentos formados podendo estar entre vapores de CH,, CHy, HO, H,0,
CyH,, CO, G, CH30H, G0, CsHy, CO,, CH3;COH ou ainda C3Hg como produtos voldteis

da pirélise dos precursores utilizados.™
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Figura 4.29. Curvas de DTA dos precursores: (a) 2-ctil hexanoato de bismuto, (b) 2-etil

hexanoato de cério ¢, (¢) 2-etil hexanoato de cobre.

A curva DTA para o precursor de cobre mostra dois eventos, o primeiro

endotérmico que pode ser relacionado com a fusdo, e o segundo exotérmico, relacionado
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com a decomposi¢fo que leva a formacdo do oxido. Vale lembrar que as temperaturas de
decomposi¢do dos precursores utilizados podem sofrer pequenos desvios em relagdo as
medidas de TGA, uma vez que as medidas foram realizadas aparelhos distintos, ¢ nio
simultancamente. Pequenos desvios também podem ocorrer em fun¢do das quantidades
de massa utilizadas.

Na Figura 4.30 estdo presentes as mesmas medidas DTA, agora para 0 PVG livre
(para efeito de comparagdo) e para as amostras PVG+precursores. Podemos notar que
para as amosiras impregnadas temos a decomposi¢do dos precursores com perfis de
curvas muito semelhantes. As amostras contendo Bismuto e Cobre passam a exibir um
Unico evento exotérmico, ¢ para a amostra contendo Cério ainda sdo verificados dois
eventos como fora observado para o precursor puro. A diferenca mais significativa entre
as medidas aqui apresentadas ¢ o efeito de alargamento dos picos. Tal efeito, em
principio, pode estar revelando a interagfo existente entre os precursores € o PVG, como
jA& mencionado anteriormente. Em termos de temperaturas, também sdc observadas

algumas variagdes, sobretudo para a amostra de bismuto.
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Figura 4.30. Curvas de DTA (a) do PVG e do PVG+precursores: (b) PVG-+bismuto, (c)
PVG+cério e, (d) PYGtcobre.
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4.7, PSi-CP-MAS-RMN

Foram estudados os espectros de “Si-CP-MAS-RMN para o PVG ¢ para as
amostras PVG+precursores antes e depois da etapa de pirdlise. As amostras utilizadas
para a realizacdo de tais medidas foram as de concentragdio mais alta, ou seja, amostras
obtidas com a impregnacdo do 2-etil hexanoato de bismuto e de cério puros, (reagentes
liquidos), e no caso do reagente de cobre, a solugdo de maior concentragfo preparada (2,0
mol/L). Desta maneira, os resultados poderiam ser mais evidenciados.

E reportado na literatura uma nomenclatura gspecifica para interpretacfes de
espectros de RMN de solidos contendo Si como dtomo magneticamente ativo. Esta
nomenclatura € comumente chamada de “Sitios Q. Na Figura 4.31 é apresentadc um
esquema simplificado utilizado para tais interpretagdes.!' 2"}

E bem conhecido que a incorporacdo de certos Oxidos em silica vitrea tem efeito
pronunciado no comportamento termomecdnico de vidros silicatos, indicando uma
despolimerizagio da rede de Si0,, podendo causar uma quebra na ponte O-Si-O,
resultando em dois dtomos de oxigénio non-bridging. Esta despolimerizagdo pode levar a
5 microestruturas distintas, as espécies Si"™, também chamadas de Q™, definidas na
Figura 4.31. As situacdes Q(‘” e Q(G), tem simetria pontual clbica, resultando em
deslocamentos anisotropicos igual a zero. Em contraste, as espécies QM e Q¥ possuem
simetria axial, resultando em deslocamentos padrSes conforme ilustrados na Figura
anteriormente citada. A espécie Q¥ pode ser distinguida pela simetria ndo axial, cujo
padrdio de deslocamento também pode ser visto na Figura. Em casos favordveis, as
intensidades dos diferentes tipos de sitios podem permitir a sua quantificagdo. /'™

Os dados apresentados na Tabela 4.9, relativos as medidas obtidas para o PVG
(Figura 4.32) e para as amostras antes ¢ depois da etapa de pirdlise (Figuras 4.33 a 4.35)
mostram que ocorreram modificagdes significativas na vizinhanca dos dtomos de silicio

re: . 2 : o . fe .
com sitio do tipo S® pela interagio com os hexanoatos de bismuto e cério, sendo mais

pronunciada no caso do primeiro. Podemos observar nas Figuras 4.33 a 4.35, que o perfil
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dos espectros de amostras contendo precursores muda em relagfo aquele obtido para o

PVG livre.

C
j s Sid oy 9
j o o
Q
O-

\ 8 Si¥ oy o
0.0
\\ ey

—~—

o o
St 3@ ou Q@
5 o
o %o
S
/ k S sith ou Q"
e}

O_
o-_é‘,;_o- Si0 oy @
o
\\__—g__
0.0 -100.0 -200.0
pom

Figura 4.31. Espécies diferentes de Si™ (também chamado na literatura de Q® ou
simplesmente sitios Q) em vidros silicatos e seus respectivos deslocamentos quimicos

(estatisticos).['™

Com a deconvolugfo por fitting Gaussiano obtida para cada uma das medidas,
pode-se visualizar melhor tais resultados. Como pode ser visto na Figura 4.33, onde temos
os resultados obtidos para as amostras com Bismuto, a presen¢a do precursor perturba o
sinal relativo ao sitio Q%, causando uma pequena diminui¢dio na intensidade da banda,

além de causar 0 mesmo para o sinal em Q). Assim podemos concluir que os sitios



Rosuliados ¢ Discussdo 12

participantes da interacfio entre precursor de bismuto ¢ o PVG sdio os sitios Si(OH), e
SiOH. Apoés a pirdlise, a largura da banda relativa ao sitio Q% & retomada, juntamente
com a intensidade em QG), concordando com os dados obtidos para os espectros IV, onde

a interagdo precursor/PVG (via grupos silandis) € desfeita apos a pirdlise.

Intensidade

i i 2
-80 -100 -120 -140
ppn

Figura 4.32. Espectro de 8i-CP-MAS-RMN do PVG e deconvolugio por fitting

Gaussiano.

Para as medidas com as amostras contendo Cério (Figura 4.34), vemos que o sinal
em Q(z) tem sua intensidade fortemente diminuida, mostrando que neste caso o sitio
preferencial responsavel pela interacdo ¢ o Si(OH),. Novamente observamos que, apds a
etapa de pirdlise, este sitio volta a ter o carater proximo ao do PVG antes da impregnagéo.

No caso da amostra contendo o precursor de Cobre (Figura 4.29), notamos um
pequeno alargamento no sinal relativo ao sitio Q¥, e apés a pirdlise o mesmo volta a
apresentar carater proximo ao do PV(, como no caso do Cério. Entretanto, o sitio Q(4}
relacionado com a rede de SiO,, tem a intensidade de seu sinal presente em -109 ppm
reduzida apos a etapa de pir6lise. Tal diminuig¢do poderia ser o resultado da interagdo do

elétron desemparelhado do Cu®" (3d%) com o sitio Q.17
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Tabela 4.9. Atribuigdo dos picos observados para os espectros > Si-CP-MAS-RMN do
Vycor ¢ das amostras com os precursores de Bi, Ce e Cu, com solugdes de impregnacio

de concentragdo 1,0 mol/L.

Amostra/Sitio Q" Si¥ ou Q¥ ~ Si® ou Q¥ - Si ou Q¥ -
Si{OH), SiOH Si0,
Vycor -90 ppm -100 ppm -109 ppm
PVGH -95 ppm -102 ppm -111 ppm
Bi(hex);
PVGH -89 ppm -102 ppm -109 ppm
Ce(hex);
PVG+ -90 ppm -99 ppm -109 ppm
Cu(hex),
PVG+Bi, 05 -91 ppm -100 ppm -110 ppm
PVG+Ce0, -92 ppm -101 ppm -106 ppm
PYVGH+CuO -91 ppm -99 ppm -107 ppm

Fntensidade
Intensidade

: . : ) : . 1 : : N L 1
-80 -100 -126 140 -80 -166 -120 -140
ppm ppm

Figura 4.33. Espectros de “Si-CP-MAS-RMN das amostras: (a) PVG/2-etil hexanoato de
bismuto ¢ (b) PVG/Bi,0; e deconvolugiio por fitting Gaussiano.
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Tntensicade
Tistensidade
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Figura 4.34. Espectros de ?$i-CP-MAS-RMN das amostras: (a) PV(/2-etil hexanoato de
cério ¢ (b) PVG/CeO; e deconvolugdo por fitting Gaussiano.

Titensidade

Dndensidade
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Figura 4.35. Espectros de #8i-CP-MAS-RMN das amostras: {a) PV(/2-etil hexanocato de
cobre e (b) PVG/CuO e deconvolugio por fitting Gaussiano.

Em medidas de RMN, o deslocamento quimico aparece a partir de intera¢Ges
simultdneas de um nucleo com um elétron e de um elétron com um campo magnético
aplicado (B). £ praticamente impossivel calcular o valor da constante de blindagem,
devido 4 complexidade do mecanismo que a faz surgir. Entretanto, deslocamentos
quimicos podem ser empiricamente entendidos, considerando-se alguns dos tipos de
efeitos em separado, como por exemplo: termo paramagnético, termo diamagnético,

anisotropia magnética, campo elétrico, efeito de solventes, deslocamento causado por
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eiétron desemparelhado etc. Este Gltimo, pode causar um efeito intenso no espectro de
RMN. O acoplamento dipolar entre o elétron ¢ o ntcleo pode alargar a linha de
ressonéncia significativamente.

Abidi ¢ col.'""™ descrevem um sistema constituido por silica dopada com Mn®".
Nas medidas de *Si-RMN, tal sistema também mostrou uma diminui¢o da intensidade
do sinal relacionado com o sitio Q. Os autores atribuem tal comportamento ao fato de
que o manganés estd provavelmente localizado préximo a superficie dos grupos silandis,
favorecendo o processo de relaxagdo TP dos prétons, via centros paramagnéticos,
limitando a transferéncia de polarizacio aos centros de silica. Tal habilidade de centros
magnéticos em reduzir o tempo de relaxagio do **Si, segundo os autores, tem sido
usualmente utilizada para facilitar experimentos de RMN. Um outro trabalho que mostra
a influéncia do Cu®" nas medidas de RMN S ¢ o trabalho de Duval e col.!'™ que trata
do estudo de silicas porosas dopadas com este ion, caracterizando a extrema sensibilidade

destas medidas quando na presencga de centros paramagnéticos.

4.8. Difracdo de raios-X dos oxidos livres e das amostras PVG+oxidos

As amostras obtidas com a impregnacdo dos precursores puros (bismuto e cério) e
com concentragdo 2,0 mol/L (cobre) foram pirolisadas a 600°C por 4 horas. Para efeito de
comparacio, a Figura 4.36 mostra as medidas para o PVG puro. Tal difratograma ¢
composto pelo halo amorfo caracteristico de materiais que ndo possuem ordem a médias ¢
longas distdncias, que atinge seu maximo em valores de 20 por volta de 22,3°.

Os difratogramas das amostra anteriormente descritas estdo presentes na Figura
4.37, e como pode ser visto, somente a amostra de bismuto apresentou resultado diferente
do obtido para o PVG livre. A fase do Bi,0; obtida com o uso da técnica de MOD em
forma de pd € a fase o (Figura 4.33 (a)), a qual é a fase mais estidvel em condi¢Bes

ambientes.***>'™1 A Tabela 4.10 lista os dados de 26, de I/l e de distancias interplanares



Feospiradns 2 Disepssdo 76

(d), juntamente com os hkl, para o Bi,O;, produzido via MOD.M! Todavia, a amostra
obtida com a impregnagdo do precursor puro apresenta, além do halo amorfo
caracteristico do vidro (matriz), picos que podem ser atribuidos a 2 fases do Bi,0;, as
fases « e 8, como mostrado na Figura 4.33(b).?! Além disso, sabe-se que a temperaturas
suficientemente altas, o Bi;O; pode interagir com ¢ Si0s, com formagdo de Bi;;Si0,; ou
compostos anéiogos.mﬁ] Sendo assim, a possibilidade de reagdes secunddrias envolvendo

+3+ . £
o Bi”" e grupamentos silandis ndo pode ser descartada.

Intensidade

1 20 30 40 50

26 (grans)

H 5 L

Figura 4.36. Difratograma de raios-X do Vidro Poroso Vycor (PVG).

Lembrando-se que ap6s a etapa de pirdlise, os grupos silandis presentes no interior
dos poros do Vycor permaneciam integros, ou seja, voltavam a ter o cardter semelhante ao
do PVG puro, resolveu-se entdo aproveitar deste fato para a tentativa de mais de uma
impregnagdo ¢ pir6lise consecutiva, para o aumento dos Oxidos presentes nas amostras.
Fot feito o controle de massa de cada uma das amostras em balanga analitica e pode-se
verificar que, apds cada etapa do processo de impregnagdo e pirdlise, as amostras
ganhavam massa, como pode ser visto na Figura 4.38. Tais resultados revelam que a
porcentagem de ganho de massa € linear, e que o coeficiente de correlagfo obtido para as

curvas ¢ de 0,996, 0,998 e 0,995, respectivamente para as amostras de Bismuto, Cério e
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Cobre. Esta ¢ uma indicac8o significativa de que, mesmo apds 10 ciclos de impregnago,
os poros do PVG ainda estfo aptos para incorporar uma maior quantidade dos diferentes

dxidos, e eventualmente outras substincias.

Intensidade (e.n.)

5 i 15 20 25 3¢ 35 46 45 A0
26 {graus)
Figura 4.37. Difratogramas de raios-X das amostras com concentracio 1,0 mol/L (a)'

PVG/Bi,0s, (b) PVG/CeO; e (¢) PVG/CuO.
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Figura 4.38. Curvas de % de aumento de massa para as amostras obtidas com até 10

ciclos de impregnagdo e pirdlise: (2) PVG/Bi,Os, (b) PVG/CeO; ¢ (c) PVG/CuO.
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Os resultados de difrago de raios-X para as amostra de bismuto produzidas a
partir de mais de uma impregnacio estdo presentes na Figura 4.39 (¢), (d) e (e). Este
ultimo apresenta picos tipicos que podem ser atribuidos a fase Bi;Si0s. Neste conjunto de

dados podemos observar que:

i} Primeiramente, sdo formadas no interior dos poros do PVG duas fases do Bi,O; (Figura
4.38 (b)), as fases o ¢ O, sendc que a primeira € estivel em condi¢Ges ambientes ¢ a
segunda metaestavel ¢ pode ter sido formada e estabilizada devido ao crescimento do
oxido em ambiente confinado;

i1) Ap0Os 4 etapas consecutivas de impregnacgdo e pirdlise (Figura 4.39 (c)) observamos
que os picos relacionados com reflexfo das fases obtidas o ¢ & do Bi;O; tém sua
intensidade bastante diminuida. Adicionalmente dé-se o aparecimento de picos mais
intensos, indicando a formacdo de outras fases. A formacgdo da nova fase pode estar
relacionada com o aumentc da concentragdo de bismuto na amostra, como também com o
aumento do tempo de tratamento térmico sofrido pela amostra, lembrando que, para cada
etapa de impregnacéo e pirdlise, a amostra sofre um tratamento de 2 horas a 600° C;

iii) Apos 7 etapas de impregnacdo (Figura 4.39 (d)), somente o pico mais intenso do
Bi;O; (fases a ¢ d) ainda aparece, com intensidade bem reduzida. Os picos devidos a
nova fase praticamente dominam o difratograma, porém ainda observamos a presenca do
halo amorfo;

iv) Ap6s 10 etapas de impregnacgéo (Figura 4.39 (e)), somente reflexdes relacionadas com
a nova fase sdo observadas;

v) a nova fase foi identificada de acordo com a Tabela 4.11, como sendo devida a fase
ortorrdmbica do Bi,SiOs, grﬁpo espacial Cme2;;!'™!

vi) E importante mencionar que ap6s dez tratamentos de impregnagdo ¢ pirdlise, a

amostra apresenta-se opaca e amarelada, aparéncia de materiais vitrocerdmicos.
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Figura 4.39. Difratogramas de raios-X: (a) o-Bi,0; policristalino (b) PVG/Bi,O; ¢

amostras com mais de uma impregnacdo e pirélises: (¢) 4, (d) 7 e (e) 10 impregnagdes.
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Tabela 4.10. Valores de 26, de I/l e de distincias interplanares (d), juntamente com oS
hkl, obtidos para o Bi,O;, produzido via MOD.
20 d (A) d (&) 1, hkl
(neste Trabalho) (neste Trabalho) (literatura)!'”!

24,64 3,61 3,622 8 103
25,86 3.44 3,456 20 004
27,02 3,30 3,310 35 113
27,50 3,24 3,253 100 121
28,10 3,17 3,184 25 014
33,18 2,70 2,708 40 123
33,36 2,68 2,693 40 202
46,42 1,95 1,958 25 224

Tabela 4.11. Valores de 20, de I/l; e de distincias interplanares (d), juntamente com os

hkl, obtidos para o Bi;810s, produzide via MOD.

20 d(A) d (A) 11, hkl
(neste Trabalho)  (neste Trabalho) (literatura)!'™

11,68 7,58 7,60 18 220
23,56 3,78 3,80 7 400
24,08 3,70 3,72 20 310
29,36 3,04 3,03 100 311
33,20 2,69 2,66 14 600
35,46 2,53 2,51 4 202
37,90 2,37 2,37 8 511
41,06 2,20 2,18 5 402
47,66 1,91 1,91 12 022
48,34 1,88 1,89 6 711
49,38 1,84 1,83 8 602

54,10 1,69 1,67 2 113
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Pelo fato da confirmacio da presenca da fase BiySiO; ortorrombica por DRX, foi
obtido o espectro infravermelho (DRIFT) de tal amostra, apresentado na Figura 4.40.
Pode ser observado na regifio de 1400 a 700 cm™, uma pequena modificacdo na relagio de
intensidades, bem como o desaparecimento da banda localizada em 1010 cm™ associada
as ligacdes Si-O, o que confirma os dados obtidos para as medidas de DRX descritas.

Foram feitas medidas de difracdo de raios-X também para as amostras contendo
6xido de cério ¢ de cobre. Os resultados estio presentes nas Figuras 4.41 a 4.45,

juntamente com as Tabelas 4.12 ¢ 4.13.
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Figura 4.40. Espectros infravermelho (DRIFT) (a) PVG e (b) da amostra PVG/Bi, O, (10
impregnacdes) na regido de 1400 a 700 cm™.

Como pode ser visto na Figura 4.41, sfo apresentados os difratogramas para o
CeO, em po obtido via MOD, para o PVG e para a amostra PVG/CeO,, obtida depois de
4 e 10 impregnagdes ¢ pir6lises consecutivas. Na TFigura 4.41 b, jd € possivel notar o
aparecimento das reflexdes caracteristicas do CeQ,, juntamente com o halo amorfo da
matriz. Como esperado o efeito mais pronunciado é para o caso de 10 impregnacdes.!!”™
Devemos notar que mesmo para o caso de 10 impregnagdes, € observado o halo amorfo

do vidro, indicando, ao contririo da situagfo do bismuto, que ndo hd nem reacdo € nem
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cristalizacdo da matriz vitrea. A Tabela 4.12 lista os dados de 28, de I/I; e de distancias

interplanares (d), juntamente com os hkl, obtidos para o CeO,, produzido via MOD.!™
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Figura 4.41. Difratogramas de raios-X: (a) CeO, (policristaline obtido fora dos poros do
Vycor) (b) PVG/CeO, (4 impregnacdes consecutivas) e (¢} PVG/CeQ; (10 impregnacdes

consecutivas) (ha = halo amorfo).

A partir do difratograma de raios-X, pode-se estimar o tamanho médio das

{181}

particulas de um material, através da lei de Scherrer'” ", que pode ser descrita como:

D=K.1/B.cos8 (3)
onde:
D = didmetro médio das particulas; B = largura & meia altura do pico de maior
intensidade; 6 = 4ngulo do mdximo do pico de maior intensidade; K = constante, cujo

valor depende do formato das particulas.
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Tabela 4.12. Valores de 20, de I']; ¢ de distdncias interplanares (d), juntamente com os

hkl, obtidos para o CeO,, produzido via MOD.

20 d (A) d (A) 1, hkl

{(neste Trabalho) (neste Trabalho) (literatura)l'™
28,62 3,11 3,124 100 111
33,16 2,70 2,706 29 200
47,52 1,91 1,913 54 220
- - 1,632 44 311

Aplicando-se a Lei de Scherrer ao difratograma de raios-X da amostra PVG/CeO,,
presente na rigura 4.42, ¢ utilizando-se o valor de K = 0,9, que € o valor adotado para
particulas com formato esférico, obtém-se um didmetro médio de 26 A. Para corroborar,
seria um bom procedimento compara-lo com resultado de tamanho de particulas obtidos
por microscopia eletrénica de transmiss@o. O resultado aqui mostrado deve ser entendido
como uma estimativa, nfo tendc sido objetivo desta Tese calcular a distribuicdo de
tamanho das particulas. Entretanto, em outro trabalho desenvoivido no LQES, foram
feitas ambas as medidas para amostras de outros 6xidos inseridos nos poros do Vycor
(PVG/RuG;). Ambos resuitados (DRX e MET) estavam em perfeita concordancia,
mostrando que, apesar de aproximado, o célculo realizado pode fornecer resultados
comparaveis. ]

Para o caso do precursor de cobre (Figura 4.43) vemos que o pd obtido via MOD
contém uma mistura de CuQO (fase majoritdria) e Cu,O, fase obtida em ambientes com
pouco oxigénio, pela presenga dos respectivos sinais relativos as reflexdes dos dois
polimorfos. Com 4 impregnagdes (Figura 4.43 (b)), a amostra PVG/cobre apresenta
somente picos relativos ao CuO. Isso, contudo, nfo elimina a possibilidade da existéncia

do Cu,O no interior dos poros, uma vez que para o po, a intensidade de seus picos € bem

baixa em relagfio aos picos do CuO."™ %21 A Tabela 4.8.2 lista os dados de 20, de I'ly e de
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distdncias interplanares (d), juntamente com os hkl, obtidos para o Cu0O, produzido via

MOD.7

Indensidude
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20 {zraus)
Figura 4.42. Difratograma de raios-X da amostra PVG/CeC, (10 impregnagdes

consecutivas) e deconvolucdo por fifting Lorentziano (ha = halo amorfo).
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Figura 4.43. Difratogramas de raios-X: (a) CuO/Cu,O (policristalino obtido fora dos
poros do Vycor via MOD) (b) PVG/CuO (4 impregnages consecutivas) e (¢) PYG/CuO

(10 impregnacdes consecutivas) (ha = halo amorfo).
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Tabela 4.13. Valores de 20, de I/l e de disténcias interplanares (d), juntamente com os

hkl, obtidos para a mistura CuO e (*) Cu,0, produzida via MOD.

20 d (4) d (A) U1, bkl
(neste Trabalho) (neste Trabalho) (literatura)'”™

32,54 2,75 2,751 12 110
35,58 2,52 2,523 100 111
38,72 2,32 2,323 96 111
48,88 1,86 1,866 25 202
"36,58 2,46 2,465 100 111
42,36 2,13 2,135 37 200
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Figura 4.44. Difratograma de raios-X da amostra PVG/CuO (4 impregnacdes

consecutivas) e deconvolugio por fitting Lorentziano (ha = halo amorfo).

Com o auxilio das curvas de ganho de massa para cada impregnagfo consecutiva,
mostrada na Figura 4.38, notamos que para a amostra contendo bismuto, o aumento de
massa em relagdo aos outros dois precursores € muito maior, chegando a um ganho de
40,02% de massa para 10 impregnacdes, enquanto 0 ganho para a amostra de cério € de

12,41% e para a amostra de cobre 11,45%. Isto pode ser explicado: i) o precursor 2-etil



Fesuliodos ¢ Discussio 86

hexanoato de bismuto adquirido do fabricante esta com 26% em dleo mineral, ja o
precursor 2-etil hexanoato de cério contém 48% de excesso de acido 2-ctil hexandico, que
também interage com os grupos silan6is da matriz, ¢ decompde-se sem deixar residuos
{(como pode ser visto atraves da medida de TGA). O precursor de cobre, apesar de ter sido
adquirido no estado solido, ndo dissolvia completamente no solvente, a ndo ser quando
uma pequena quaniidade do dcido 2-etil hexanoico era adicionada a solugfo, e tal acido
pode estar “concorrendo” com o precursor pelos sitios ativos do PVG; ii) estamos
tratando de trés metais diferentes (um metal de transi¢do, um metal de terra rara ¢ um
semimetal), ¢ a interacfio entre matriz e precursores nfo deve ser a mesma, lembrando que
a eletronegatividade dos trés metais € diferente e, conseqiienternente, também a for¢a da
ligacdo metal-carboxilatos. Como propomos que esta é a ligacdo responsavel pela
interagdo do precursor com a matriz, esperamos uma seletividade da matriz para os trés

precursores, sendo que, pelos resultados experimentais temos: Bi>Ce>Cu.
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Figura 4.45. Difratograma de raios-X da amostra PVG/CuQ (10 impregnacdes

consecutivas) ¢ deconvolugfio por fitting Lorentziano (ha = halo amorfo).

Como pode ser visto, foi possivel aumentar a quantidade de 6xidos no interior dos
poros do Vycor utilizando-se da realizagBio das etapas de impregnacfio ¢ pirolise por
varias vezes consecutivas, como foi mostrado na curva aumento de massa a cada nova

impregnacio (Figura 4.38). Somente no caso do Bismuto ocorreu reagdo do produto
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formado durante a pir6lise com a matriz vitrea, resultando, nfo em Bi,O; impregnado nos
poros do vidro, mas uma nova fase, de silicato de bismuto Bi,SiOs. Os 6xidos de cério e
cobre, por sua vez, ndo reagiram com a matriz utilizada, mesmo apds 10 etapas de
impregnacdo e pirdlise.

Mesmo com a presenca de dleo mineral e/ou acido 2-etil hexandico nos reagentes
liquidos, conforme descrito na Parte Experimental desta Tese, pudemos comprovar que os
produtos finais da pirélise das amostras PVG/Bi (1 impregna¢fio), PVG/Ce (4 e 10
impregnacgdes) € PVG/Cu (4 e 10 impregnacBes) foram os respectivos Oxidos. Pode ser
comprovado, também, que a natureza da coordenacdo entre o metal e os grupos
carboxilatos nos precursores tem pouco efeito sobre os produtos finais obtidos, porém tem
influéncia considerdvel sobre a interagio dos precursores com os poros da matriz vitrea.

O conjunto de resultados desta Tese mostra que a proposta inicial da obtencéo de
oxidos semicondutores inseridos nos poros do Vidro Poroso Vycor pode ser atingida, e a

viabilizagdo de dispositivos com tais materiais constitui-se em um prosseguimento natural
do Trabalho.
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O desenvolvimento deste Trabalho nos permitiu chegar as seguintes conclusdes:

i) A impregnagfo dos precursores metalorginicos 2-etil hexanoatos de Bi, Ce ¢ Cu nos
poros do PVG resultou em sistemas estaveis, onde precursores ¢ os poros da matriz

interagem via grupos carboxilatos/grupos silandis

i) Os sistemas PV G/precursorss podem sofrer o processo de pirolise, resuitando também
em sistemas PVG/éxidos estaveis, ocorrendo a formacfo dos oOxidos. A interagfo

dxidos/matriz, em principio, ndo se da via grupos silanois dos poros.

iiiy A quantidade de oOxidos obtida no interior dos poros com apenas uma etapa de
impregnacdo variou entre 9,34 ¢ 21,96 mg dxido/g Vycor, porém esta quantidade pode ser

aumentada através de co-impregnagdo ¢ pir6lise sucessivas.

iv) Nos sistemas PVG/Ce e PVG/Cu, os produtos obtidos na forma policristalina (6xidos)
sd0 os mesmos que aqueles obtidos no interior dos poros da matriz, o PVG. Para estes
sisternas, a estimativa de tamanho de particulas (lei de Scherrer) resuitou em valores

variando entre 25 e 55 A



v) No sistema PV G/B1,0;, observamos a formacdo de uma fase metaestavel (8-Bi,O;) néo

obtida quando da formagfo do sélido policristalino, indicando que o ambiente confinado

pode levar 4 obtencio de diferentes polimorfos.

vi) No sistema PVG/ Bi,O;, pode-se verificar que, conforme aumenta-se o numero de
impregnaces € pirdlises consecutivas, ocorre a formac¢do de uma vitrocerdmica

constituida da fase vitrea remanescente e uma fase altamente cristalina.

vii) A vitrocerdmica formada constitui-se do silicato de bismuto Bi,SiOs, ortorrdmbico,
altamente cristalino, e tal formagfo pode estar relacionada com dois fatores: 0 aumento na
concentragdo do Bismuto no interior dos poros ¢ o aumento do tempo de tratamento
térmico que sofreu a amostra. Vale mencionar que a descri¢do da obtengdo deste material
faz uso de, além da temperatura mais alta, um tempo muito mais elevado do que o

utilizado neste Trabalho.



3 L F2, .. FrL. N e
Trubulbos Futuros 91

Podemos propor as seguintes etapas para a continuidade do tema:

i) Microscopia Eletrdnica de Transmissdo das amostras pirolisadas.

if) Estudo da evolugdo dos espectros #3i-CP-MAS-RMN para o sistema PVG/Bi,0; em

func¢do do nimero de impregnagdes.
iii) Consolidagdo das amostras e caracterizagfo dos novos sélidos formados.

iv) Realizacdo de medidas de XAS das amostras obtidas na etapa de pirdlise ¢ apés a

consolidagfio (bordas de energia do Cu, Bi ¢ Ce).



Referénciss Biblioordficys 93

[1] DREXLER, E. Engines of Creation, The Coming Era of Nanotechnology. 1" ediggio,
Anchor Books, New York, 1986.

[2] DREXLER, E., PETERSON, C. Unbounding the Future: the Nanotechnology
Revolution, William Morrow and Company, Inc., New York, 1991.

[3] DAY, P. Room at the bottom. Chemistry in Britain, v. jul., p. 29-31, 1996.

[4] http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html

[5] http://www.foresight.org/NanoRev/index.htmi

[6] EIGLER, D. M., SCHWEIZER, E. K. Positioning Single Atoms with aq Scanning
Tumneling Microscope. Nature, v. 344, p. 524-526, 1990.

[7] GEHR, R. I., BOYD, R. W. Optical Properties of Nanostructured Optical Materials.
Chem. Mater.,v. 8, p. 1807-1819, 1996.

[8] WELLER, H. Quantized Semiconductor Particles: A Novel State for Materials
Science. Adv. Mater., v. 5, p. 88-95, 1993.

19] LUKEHART, C. M., CARPENTER, I. P, MILNE, S. B, BURNAM, K. J. Creating
Better Nanocomposites. Chemtech, v. agosto, p. 29-34, 1993,

[10] DRAKE, J. M., KLAFTER, J. Dinamics of Confined Molecular Systems. Phys.
Today, v. may, p. 46-55, 1990.



Feferénoigs £iblloerdficos 94

(117 JUDEINSTEIN, P., SANCHEZ, C. Hybrid Organic-Inorganic Materials: a Land of
Multidisciplinarity. J. Mater. Chem., v. 6, p. 511-525, 1996,

[12] WEN, J., WILKES, G. L. Organic/Inorganic Hybrid Network Materials by the Sol-
Gel Approach. Chem. Mater., v. 8, p. 1667-1681, 1996.

[13] ULRICH, D. R. Prospects of Sol-Gel Processes. J Non-Cryst. Sol., v.100, p. 174-193,
1988.

[14] HIRATSUKA, R. S, SANTILLIL C. V., PULCINELL], S. H. O Processo Sol-Gel:
uma Visfo Fisico-Quimica. Quimica Nova, v. 18, p. 171-180, 1995.

[151 HENCH, L. L., WEST, J. K. The Sol-Gel Process. Chem. Rev., v. 90, p. 33-71, 1990.
[16] WEL Y., YEH, J. M., JIN, D, JIA, X, WANG, J., JANG, G.W.,CHEN,C., GUMBS,
R. W. Composites of Electronically Conductive Polyaniline with Polyacrylate-Silica
Hybrid Sol-Gel Materials. Chem. Mater., v. 7, p. 969-974, 1995,

[17] MAIA, D. J., DE PAOLIL, M. A., ALVES, O. L., ZARBIN, A. J. G, NEVES, 8.
Sintese de Polimeros Condutores em Matrizes Sélidas Hospedeiras. Quimica Nova, v. 23,
p. 204-215, 2000.

[18] ZARBIN, A. J. G, MAIA, D. J, DE PAOLI, M. A,, ALVES, O. L. Polyaniline
Intercalation in 0~-Sn(HPO4),.H,0. Synth. Met., v. 102, p. 1277-1278, 1999.

[19] KOSHIZAKIL, N., YASUMOTO, K., SASAKI, T. A Gas-Sensing CoQ/Si0O,
Nanocomposite. NanoStruct. Mat., v. 12, p. 971-974, 1999,

[20] SHI, H., AN, T., PINNAVAIA, T. J. Interfacial Effects on the Reinforcement
Properties of Polymer-OrganoclayNanocomposites. Chem. Mat., v. 8, p. 1584-1587,
1996.

[21] KHAN, S. A., BAKER, G. L., COLSON, 8. Composite Polymer Electrolytes Using
Fumed Silica Films: Rheology and Ionic Conductivity. Chem. Mat., v. 6, p. 2359-2363,
19994.

[22] KRISHNAMOORTIL R., VAIA, R. A., GIANNELIS, E. P. Structure and Dynamics
of Polymer-Layered Silicate Nanocomposites. Chem. Mat., v. 8, p. 1728-1734, 1996.

[23] ALVES, O. L., GIMENEZ, I. A, MAZALI 1. O. Vidros. Quimica Nova na Escola,
2000, no prelo.



Referéncias Bibliogrdficas 95

[24] DAVIS, E. A. Non-Crystaline Materials. Endeavour, v.1, p. 103-106, 1977.

[25] GUPTA, P. K. Non-Crystalline Solids: Glasses and Amorphous Solids. J. Non-Cryst.
Sol., v. 195, p. 158-164, 1996.

[26] YOUNGMAN, R. E., KIEFFER, I, BASS, J. D., DUFFRENE, L. Extended
Structural Integrity in Network Glasses and Liquids. J Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 190-
198, 1997.

[27] BROW, R. K., TALLANT, D. R. Structural Design of Sealing Glasses, J. Non-Cryst.
Sol., v. 222, p. 396-406, 1997.

[28] DING, Y., NANBA, T., MIURA, Y., OSAKA, A. Wavelet Structural Analysis of
Silica GlassesManufactured by Different Methods. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 50-58,
1997.

[29] COBB, M., CAPPELLETTI, R. L., DRABOLD, D. A. Structure, Dynamics and
Electronic Properties of Liquid and Glassy GeSe,. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 348-353,
1997.

[30] FENG, X., BRESSER, W. J.,, ZHANG, M., GOODMAN, B., BOOLCHAND, P.
Role of Network Connectivity on the Elastic, Plastic and Thermal Behavior of Covalent
Glasses. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 137-143, 1997.

[31] KHALED, J., WATANABE, R., SATO, R., KOMATSU, T. Implications of Cu
Valence on the Structure of Bi-based Superconducting Precursor Glasses. J. Non-Cryst.
Sol.,v.222,p. 175-181, 1997.

[32] KAMITSOS, E. I, YIANNOPOQULOS, Y. D., VARSAMIS, C. P., JAIN, H.
Structure-Property Correlation in Glasses by Infrared Reflectance Spectroscopy. J Non-
Cryst. Sol., v. 222, p. 59-68, 1997. |

[33] CARDINAL, T., FARGIN, E., LE FLEM, G., LEBOITEUX, S. Correlations
Between Structural Properties of Nb,Os-NaPO;-Na,B,0, Glasses and Non-Linear Optical
Activities. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 228-234, 1997.

[34] PENG, Y. L., TOMOZAWA, M., BLANCHET, T. A. Tensile Stress-Acceleration of
the Surface Structural Relaxation of SiO, Optical Fibers. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p.
376-382, 1997.



Referéncias Biblicgrdficas 96

[35]1LEE, Y. K., PENG, Y. L., TOMOZAWA, M. IR Reflection Spectroscopy of a Soda-
Lime Glass Surface During Ion-Exchange. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 125-130, 1997.
[36] OLSEN, K. K., ZWANZIGER, J. W., HARTMANN, P., JAGER, C. Short Range
Order in Glass: Nuclear Magnetic Ressonance Probes of Site Connectivities and
Distances. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 199-205, 1997.

[37] COUILLARD, J. G., AST, D. G., UMBACH, C., BLAKELY, J. M,, MOORE, C. B.,
FEHLNER, F. P. Chemical Treatment of Glass Substrates. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p.
429-434, 1997.

[38] HAMILTON, J. P., PANTANO, C. G. Effects of Glass Structure on the Corrosion
Behavior of Sodium-Aluminosilicate Glasses. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 167-174,
1997.

[39] FOWLER, W. B., EDWARDS, A. H. Theory of Defects and Defect Processes in
Silicon Dioxide J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 33-41, 1997.

[40] NISHIKAWA, N., MIYAKE, Y., WATANABE, E,, ITO, D., SEOL, K. S., OHKI,
Y., ISHII, K., SAKURAI, Y., NAGASAWA, K. Photoluminescence of Oxygen-
Deficient-Type Defects in a-Si0,. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 221-227, 1997.

[41] INOUE, H., SOGA, K., MAKISHIMA, A. Structure and Optical Properties of Eu’*-
Doped fluoroaluminate and Fluorophosphate Glasses. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 212-
220, 1997.

[42] QIU, J., SHIMIZUGAWA, Y., SUGIMOTO, N., HIRAO, K. Photostimulated
Luminescence in Borate Glasses Doped with Eu®* and Sm®" Ions. J. Non-Cryst. Sol., v.
222, p. 290-295, 1997.

[43] GLASS, W., TOULOUSE, J., TICK, P. A. Visible Emission from Rare Earth Ions in
Nanocrystal-Containing Glasses. J. Non-Cryst. Sol., v, 222, p. 258-265, 1997.

[44] AKAI T., NISHIL, J., YAMASHITA, M., YAMANAKA, H. Chemical Behavior of
Platinum-Group Metals in Oxide Glasses. J. Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 304-309, 1997.
[45] CORNING GLASS WORK, A porous Glass that Resists Chemical Attack. Mat
Eng,v.90,p. 92, 1979.



Referéncias Biblipgrdficas 97

[46] HOOD, H. P., NORDBERG, M. E. Treated Borosilicate Glass. U.S. Patent N’
2,106,744, fev. 1938.

[47] HOOD, H. P., NORDBERG, M. E. Borosilicate Glass. U.S. Patent N 2,221,709,
nov. 1940.

[48] HOOD, H. P., NORDBERG, M. E. Method of Treating Borosilicate Glass. U.S.
Patent N’ 2,286,275, jun. 1942.

[49] ELMER, T. H. Porous and Reconstructed Glasses. Engin. Mat. Handbook, v. 4, p.
427-432, 1992.

[30] LEVITZ, P., EHRET, G., SINHA, S. K., DRAKE, J. M. Porous Vycor Glass: The
Microstructure as Probed by Electron Microscopy Direct Energy Transfer, Small-Angle
Scattering and Molecular Adsorption. J. Chem. Phys, v. 95, p. 6151-6161, 1991.

[S1] NOVAK, T. J., MACKAY, R. A. Vycor Porous Glass (Thirsty Glass) as a Medium
for Optical Waveguide Based Chemical Vapor Detectors. Spectr. Lett., v. 21, p. 127-145,
1988.

[52] WULTZIUS, P., BATES, F. S., DIERKER, S. B, WIGNALL, G. D. Structure of
Porous Vycor Glass, Phys. Rev. A, v. 36, p. 2991-2994, 1987.

[53]1 CHRISTIAN, J. W. The Theory of Tranformations in Metals and Alloys, Pergamon,
22 edition, Braunschweig, Oxford, 1975.

[54] HALLER, W. Rearrangement Kinetics of the Liquid-Liquid Immiscible Microphases
in Alkali Borosilicate Melts. J. Chem. Phys., v. 42, p. 686-693, 1965.

[55] ROUQUEROL, J., AVNIR, D., FAIRBRIDGE, C. W., EVERETT, D. H,, HAYNES,
J. H., PERNICONE, N.,, RAMSAY, J. D. F, SING, K. S. W., UNGER K. K.
Recomendations for the Characterization of Porous Solids. Pure & Appl. Chem., v. 66, p.
1739-1758, 1994,

[56] (a) A. J. G. Zarbin, “Novos Nanocompésitos Obtidos pelas Interagdes de Compostos
Organometdlicos e Polimeros Condutores com Vidros Porosos”, Tese de Doutorado, 1Q-
Unicamp, 1997; (b) ZARBIN, A. I. G,, PAOLL M. A. D, ALVES, O. L. Nanocomposites
Glass/Conductive Polymers. Synthetic Met., v. 99, p. 227-235, 1999; (¢) ZARBIN, A. J.
G., VARGAS, M. D., ALVES, O. L. Thermal Decomposition of [M3(CO);;] (M = Ru,



Referéncias Bibliogrdficas 98

Os) physisorbed onto Porous Vycor Glass: a Route to a Glass/RuQ, Nanocomposite. J.
Mat. Chem.,v. 9, p. 519-523, 1999,

[57] CANT, N. W., LITTLE, L. H. Infrared Spectrum of Ammonia Adsorbed on Carbosil
Silica Powder. Can. J. Chem., v. 43, p. 1252-1254, 1965.

[58] FAN, J., GAFNEY, H. D. An Examination of the Role of B,0O; Lewis Acid Sites in
Electron Transport on Porous Vycor Glass. J. Phys. Chem., v. 98, p. 13058-13063, 1994.
[59] GAFNEY, H. D. A Photochemical Approach to Integrated Optics. J. Macromol. Sci.-
Chem., v. A27(9-11), p. 1187-1202, 1990.

[60] ELMER, T. H., CHAPMAN, 1. D., NORDBERG, M. E. Changes in Length and
Infrared Transmittance During Thermal Dehydration of Porous Glass at Temperatures Up
to 1200". J. Phys. Chem., v. 66, p. 1517-1521, 1962.

61} GELB, L. D., GUBBINS, K. E. Characterization of Porous Glasses: Simulation
Models, Adsorption Isotherms and the Brunauer-Emmett-Teller Analysis Method.
Langmuir, v. 14, p. 2097-2111, 1998.

[62] EBERSTEIN, M., HABECK, A., BRUCKNER, R. Rheological Investigations in the
Decomposition Range of the System Na,O0-B,0;-Si0,. Glastech. Ber. — Glass Sci. Tech.,
V. 70, P. 101-108, 1997.

[63] ZAMAN, J., CHAKMA, A., Inorganic Membrane Reactors. J. Memb. Sci., v. 92, p-
1-28, 1994.

[64] ANPO, M., YAMASHITA, H., ICHIHASHI, Y., FUJI, Y., HONDA, M.
Photocatalytic Reduction of CO, with H,O on Titanium Oxides Anchored within
Micropores of Zeolites: Effects of the Structure of the Active Sites and the Addition of Pt.
J. Phys. Chem. B, v. 101, p. 2632-2636, 1997.

[65] KAPS, C., SCHUBERT, R. Mesoporous Silica Glass — A Substrate Material for
Nonlinear Optics. Opt. Appl., v. 24, p. 141-149, 1994,

[66] HENDERSHOT, D.G., GASKILL, D.X., JUSTUS, B.L., FATEMI, M., BERRY,
A.D. Organometallic Chemical-Vapour-Deposition and Characterization of Indium-

Phosphide Nanocrystals in Vycor Porous Glass. Appl. Phys. Lett., v. 24, p. 3324-3326,
1993.



Referéncias Bibliogrdficas 99

[67] JUSTUS, B.L., CAMPILLO, A.J., HENDERSHOT D.G., GASKILL, D.K. Optical
Limiting in Semiconductor Nanorystals in Glass. Opt. Comm., v. 103, p. 405-409, 1993.
[68] TANAHASHI, 1., MANABE, Y., MITSUYU, T. Preparation and Optical-Properties
of CdS-Microcrystallites Deposited in Porous Vycor Glass. J. Cer. Soc. Jap., v. 101, p.
850-854, 1993.

[69] JUSTUS, B.L., TONUCCI, R.J., BERRY, A.D. Nonlinear Optical- Properties of
Quantum-Confined GaAs Nanocrystals in Vycor Glass. Appl. Phys. Let., v. 61, p. 3151-
3153, 1992.

[70] MORIYA, Y., NISHIKAWA, F., KONDO, Y., YAMAGUSHI, N., HINO, R.
Control of Pore Characteristics of Porous Glass by Coating applying Sol-Gel Method. J.
Cer. Soc. Jap., v. 103, p. 737-739, 1995.

[71] VEST, R.W. Metallo-Organic Decomposition (MOD) Processing of Ferroeletric na
Eletro-Optic Films: A Review. Ferroeletrics, v. 102, p. 53-68, 1990.

[72] (a) A. Galembeck, “Aplicacdo da técnica de Decomposicio de Precursores
Metalorganicos (MOD) & obtengdo de filmes finos de Oxidos e Heteroestruturas planares
Oxido/Polimero Condutor*, Tese de Doutorado, IQ-Unicamp, 1998; (b) A. Galembeck,
O. L. Alves, Chemical polymerization of Pyrrole on CeO, films. Synthetic Met., v. 84, p.
151-152, 1997; (¢) GALEMBECK, A.; ALVES, O. L. Planar Heterostructures Oxide
Conducting Polymer (CuO/polypyrrole and CeO,/polypyrrole). Synthetic Met., v. 102, p.
1238-1239, 1999; (d) GALEMBECK, A.; ALVES, O. L. BiVO, Thin Film Preparation
by Metalorganic Decomposition, Thin Sol. Films, v. 365, p. 90-93, 2000.

[73] ALVES, O. L., RONCONI, C. M., GALEMBECK, A. Preparagdo de Filmes Finos
por Decomposigao de Precursores Metalorgénicos. Quimica Nova, 2000, no prelo.

[74] VEST, G. M.; SINGARAM, S. Synthesis of Metallo-Organic Compounds for MOD
Powders and Films. Mat. Res. Soc. Symp. Proc., v. 80, p. 35-42, 1986.

[75] ZARBIN, A. J. G., ALVES, O. L., VARGAS, M. D. Precursores Organometalicos
para a Obtencdo de Materiais Semicondutores. Quimica Nova, v. 18, p. 274-280, 1995.
[76] POLLI, A. D., LANGE, F. E. Pyrolysis of Pb(.ng},{I“iG,s)O'3 Precursors: Avoiding
Lead Partitioning. J. Am Ceram Soc, v. 78, p. 3401-3404, 1995.

UNICAMP

P00 RATA E




Referéncias Bibiioerdficas 100

[77] LAINE, R. M., YOUNGDAHL, K. A., KENNISH, R. A., HOPPE, M. L., ZHANG,
Z. F., RAY, J. Superconducting Fibers from Organometallic Precursors 2. Chemistry and
Low-Temperature Processing. J. Mater. Res., v. 6, p. 895-907, 1991.

[78] DIAZ, S. SUAREZ, N., FALOH, I. C., SANCHEZ, ]. L., LECCABUE, F., WATTS,
B. E., ALBANESE, G. Magnetic and Structural Characterization of PbFe;,,Cr,0;o (1,0 <
x £6,0) Hexaferrites Powders Obtained by Coprecipitation Method. J. de PhysiquelV., v.
7, p- 333-332, 1997.

[79] DIAZ, S., SANCHEZ, J. L., WATTS, B. E., LECCABUE, F., PANIZZIERI, R.
Magnetic Properties of Polycrystalline Ba Fe;0y9 Thin-Films Prepared from
Metallorganic Decomposition on ZrO,-Coated Si Substrates. J. Magn. Magn. Mater., v.
151, p. 173-177, 1995.

[80] DESU, S. B., LI, T. K. Fatigue-Free SrBiy(TaNb,,),0” Ferroeletric Thin-Films.
Mat. Sci. Eng. B-Solid, v. 34, p. L4-L8, 1995,

[81] SAYER, M., Y1, G., SEDLAR, M. Comparative Sol-Gel Processing of PZT Thin-
Films. Integ. Ferroeletrics, v. 7, p. 247-258, 1995.

[82] WATTS, B. E., LECCABUE, F., PANIZZIERL, R., DIAZ, S., SANCHES, J. L.,
RODRIGUEZ, H. Magnetic Properties of Hexagonal Ferrite Thin-Films on Si Prepared
by Metallorganic Decomposition. J. Magn. Magn. Mater., v. 140, p. 2091-2092, 1995,
[83] CATALAN, A. B., MANTESE, J. V., MICHELI, A. L., SCHUBRING, N. W.,
POISSON, R. J. Preparation of Barium Strontium Titanate Thin Films Capacitors on
Silicon by Metallorganic Decomposition. J. Appl. Phys., v. 76, p. 2541-, 1994.

[84] CHANG, J. F., DESU, S. B,, Effects of Dopants in PZT Films. J. Mater. Res., v. 9, p.
955-969, 1994.

[85] SHAIKH, A. S., VEST, G. M., Kinetics of BaTiO; and Pb TiO; Formation from
Metallo-organic Precursors. J. Am. Ceram. Soc., v. 69, p. 682-, 1986.

[86] TANAKA, M., WATANABE, K., KATORI, K., YAMAMOTO, H., YAGL, H. The
Crystallization Path of SrBi;Ta;Oy from Sr-Bi-Ta-O MOD Precursors. Mat. Res. Bull., v.
33, p. 789- 794, 1998.

[87] The Merck Index, 11 edigio, Merck & CO. Inc., USA, 1989.



Referéncias Biblipgrdficas 101

[88] MENDERNACH, J.W.; SNYDER, R.L. Powder Diffraction Patterns and Structures
of the Bismuth Oxides. J. Am. Chem. Soc., v. 61(11-12), p. 494-497, 1978.

[89] HARDCASTLE, F.D., WACHS, LE. The Molecular Structure of Bismuth Oxide by
Raman Spectroscopy. J. Solid State Chem., v. 97, p. 319-331, 1992.

[90] DEPERO, L.E.; SANGALETT]I, L. Structural Disorder and Ionic Conduction: the
Case of Bi;Os. J. Solid State Chem., v. 122, p. 439-443, 1996.

[91] NARANG, S. N., PATEL, N. D., KARTHA, V. B. Infrared and Raman Spectral
Studies and Normal Modes of a-BiyOs. J Molec. Struct., v. 327, p. 221-235, 1994.

[92] AGASIEV, A. A., ZEINALLY, A. Kh., ALEPEROV, S. J., GUSEINOV, YA. YU.
Photoeletrical Properties of 8-Bi,O; Thin Films. Mat. Res. Bull., v. 21, p. 765-771, 1986.
[93] BLOWER, S. K., GREAVES, C. The Structure of B-Bi,O; from Powder Meutron
Diffraction Data. Acta Cryst., v. C44, p. 587-589, 1988.

[94] CHEN, X. L., EYSEL, W. The Stabilization of B-Bi,O; by CeO,. J Solid State
Chem.,v. 127, p. 128-130, 1996.

[95] AYALA, A., LOPEZ-GARCIA, A. Stabilization of B-Bi,O; by Hafnia. Sol. Sta.
Commun., v. 99, p.451-455, 1996.

[96] GEROGE, J., PRADEEP, B., JOSEPH, K.S. Optical Properties of Beta-Bi,O; Thin
Films. J. Solid State Chem., v. 103, p. 607-612, 1987.

[97] RADAEYV, S.F., SIMONOV, V.IL Structural Features of Gamma-Phase Bi,0; and its
Place in the Sillenite Family. Acta Cryst., v. 48, p. 604-609, 1992.

[98] SCHUISKY, M., HARSTA, A. Epitaxial Growth of Bi,O, 3;; by Halide CVD. Chem.
Vap. Dep., v. 2, p. 235, 1996. |

[99] DOLOCAN, V., IOVA, F. Optical Properties of Bi;O; Thin Films. J Solid State
Chem., v. 64, p. 755-759, 1991.

[100] REYNOSO, V.C.S., BARBOSA, L.C., ALVES, O.L., ARANHA, N, CESAR, C.L.
Preparation and Characterization of Heavy-Metal Oxide Glasses — Bi;O;-PbO-B,0;-GeO,
System. J. Mat. Chem., v. 4, p. 529-532, 1994,

[101] Handbook of Chemistry and Physics, David R. Lide, 76 edition, 1995-1996.



Referéncigs Bibliogrdficas 102

[102] VOGT, M., SHOEMAKER, E., TURNER, T. A Trainable Cermet Gas Microsensor
Technology Using Cyclic Voltammetry and Neural Networks. Sens. Act. B-Gen., v. 36, p.
370-, 1996.

[103] AZAD, AM. LAROSE, S., AKBAR, S.A. Bismuth Oxide Based Solid
Electrolytes for Fuel Cells. J Mat. Sci., V. 29, P. 4135-41, 1994,

[104] SCHWAB, R. G., STEINER, R. A, MAGES, G., BEIE, H. J. Properties of CeO;
and CeO, Films Part 1. Preparation end Crystallographic Properties. Thin Sol. Films, v.
207, p. 283-287, 1992.

[105] TSUNEKAWA, S., SAHARA, R., KAWAZOE, Y., ISHIKAWA, K. Lattice
Relaxation od Monosize CeQ,., Nanocrystaline Particles. Appl. Surf. Sci., v. 152, p. 53-
56, 1999.

[106] CHIN, C. C, LIN, R. J,, YU, Y. C,, WANG, C. W, LIN, E. K, TSAL, W. C,,
TSENG, T. Y. On the Stoichiometry of Cerium Oxide Thin Films Deposited by RF
Sputtering. Physica, v. C 260, p. 86-92, 1996.

[107] TSCHOPE, A., BIRRINGER, R. Oxyreduction Studies on Nanostructured Cerium
Oxide. Nanostruct. Mat., v. 9, p. 591-594, 1997.

[108] TSCHOPE, A., YING, J. Y., TULLER, H. L. Catalytic Redox Activity and
Electrical Conductivity of Nanocrystalline Non-Stoichiometric Cerium Oxide. Sensors
and Actuators, v. B 31, p. 111-114, 1996.

[109] LIANG, S., CHERN, C. S,, SHL, Z. Q., LU, P, LU, Y., KEAR, B. H. J. Cryst.
Growth, v. 151, p. 359-364, 1995.

[110] SUNDARAM, K.B., WAHID, P.F., SISK, P.J. Characterization and Optimization
of Cerium Dioxide Films Deposited by RF Magnetron Sputtering. Thin Sol. Films, v. 221,
p. 13-16, 1991.

[111] ALDHHAN, Z.T., HOGARTH, C.A., RIDDLESTON, N. The Optical-Absorption
Edge in Thin Amorphous Oxide-Films Based on Cerium Dioxide. Phys. Stat. Sol. B —
Basic Res., v. 145, p. 145-149, 1988.

[112] SUNDARAM, K.B., WAHID, P.F. Optical Absorption in Cerium Dioxide Thin
Films. Phys. Stat. Sol., v. B 161, p. K63-K66, 1990.



Referéncias Bibliogrdficas 103

[113] YAMAGUSH]I, T., HATORI, H., YKEDA, N., TANABE, K. Surface and Catalytic
Properties of Cerium Oxide. J. Caralysis, v. 67, p. 324-330, 1981.

[114] BELLON, O., SAMMES, N. M., STANIFORTH, J. Mechanical Properties and
Electrochemical Characterisation of Extruded Doped Cerium Oxide for Use as na
Electrolyte for Oxide Fuel Cells. J. Pow. Sou., v. 75, p. 116-121, 1998.

[115] DUVERGER, A. R., SALVADOR, A. R. R,, SANCHEZ, M. P. H,, SANCHEZ, M.
F. G., GATTORNQO, G. R. CeO, Thin Films by Flash Evaporation. Sol. Sta. Ion., v. 96, p.
89-93, 1997.

[116] JACOBSEN, S. N., MADSEN, L. D., HELMERSON. U. Epitaxial Cerium Oxide
Buffer Layers and YBa,Cu;0,-Delta Thin Films for Microwave Device Applications. J.
Mat. Res.,v. 14, p. 2385-2393, 1999.

[117] AKAMA, Y. Use of Cerium Oxide (CeO;) as a Packing Material for the
Chromatographic Separation of Cg, and Cyy Fullerenes. Talanta, v. 42, p. 1943-1946,
1995.

[118] AKAMA, Y., KANNO, H. Liquid Chromatographic Separation of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons with Cerium (IV) Oxide as Packing Material. Anal. Chim. Acta,
v. 309, p. 153-156, 1995.

{119] NIKOLAOU, K. Emissions Reduction of High and Low Polluting New Technology
Vehicles Equipped with a CeO, Catalytic System. The Sci. Tot. Environm., v. 235, p. 71-
76, 1999.

[120] ZHU, T., KUNDAKOVIC, L., DREHER, A., STEPHANOPQULOS, M. F. Redox
Chemistry Over CeO,-Based Catalysts: SO, Reduction by CO or CH,. Cat. Today, v. 50,
p. 381-397, 1999.

[121] ZHU, T., DREHER, A., STEPHANOPOULOS, M. F. Direct Reduction of SO, to
Elemental Sulfur by Methane Over Ceria-Based Catalysts. Appl. Cat. B: Environm., v. 21,
p. 103-120, 1999.

[122] SABIA, R., STEVENS, H. J., VARNER, J. R. Pitting of a Glass-Ceramic During
Polishing with Cerium Oxide. J Non-Cryst. Sol., v. 249, p. 123-130, 1999.



Referéncias Bibliogrdficas 104

[123] ONG, N. S., VENKATESH, V. C. Semi-Ductile Grinding and Polishing of Pyrex
Glass. J Mat. Proc. Tech., v. 83, p. 261-266, 1998.

[124] OREL, B., SVEGL, F., BUKOVEC, N., KOSEC, M. Strctural and Optical
Characterization of CuO Particulate Solid Films and the Corresponding Gels and
Xerogels. J. Non-Cryst. Sol., v. 159, p. 49-64, 1993,

[125] JEONG, Y. K., CHOI, G. M. Nonstoichiometry and Eletrical Conduction of CuQ.
J. Phys. Chem. Solids, v. 57, p. 81-84, 1996.

[126] GUREVICH, A. B., BENT, B. E., TEPLYAKOV, A. V., CHEN, J. G. A NEXAFS
Investigation of the Formation and Decomposition of CuO and Cu,O Thin Films on Cu
(100). Surf. Sci., v. 442, p. 1.971-1.976, 1999.

[127] TERRY, K. W., LUGMAIR, C. G., GANTZEL, P. X, TILLEY, T. D. Cuprous
Tris(tert-butoxy)Siloxy Complexes and Their Thermolytic Conversion to Copper-Silica
and Copper Oxide-Silica Nanocomposites. Chem. Mater.,v. 8, p. 274-280, 1996.

[128] OZER, N., TEPEHAN, F. Structure and Optical Properties of Eletrochromic
Copper Oxide Films by Reative and Convencional Evaporation Techniques. Sol. En. Mat.
& Sol. Cells, v. 30, p. 13-26, 1993.

[129] MARUYAMA, T. Copper Oxide Thin Films Prepared by Chemical Vapor
Deposition From Copper Dipivaloylmethanate. Sol. En. Mat. & Sol. Cells, v. 56, p. 85-92,
1998.

[130] PARRETA, A., JAYARAJ, M. K., DI NOCERA, A., LORETL S., QUERCIA, L.,
AGATI, A. Eletrical and Optical Properties of Copper Oxide Films Prepared by Reative
RF Magnetron Sputtering, Phys. Stat. Sol., v. A 155, p. 399-404, 1996.

[131] SANTRA, K., SARKAR, C. K., MUKHERIEE, M. K., GHOSH, B. Copper Oxide
Thin Films Grown by Plasma Evaporation Method. Thin Sol. Films, v. 213, p. 226-229,
1992.

[132] PADIYATH, R., SETH, J., BABU, S. V. Deposition of Copper Oxide Films by
Reactive Laser Ablation of Copper Formate in a RF Oxygen Plasma Ambient. 7hin Sol.
Films, v. 239, p. 8-15, 1994,



Referéncias Bibiiogrdficas 105

[133] KITA, R., HASE, M., MORISHITA, T., TANAKA, S. Epitaxial Growth of CuO
Thin Films by In Situ Oxidation of Cu Thin Films. J. Crystal Growth, v. 115, p. 752-757,
1991.

[134] HIROYUKI, N., MAKIDA, S., IMURA, T., OSAKA, Y. Ba,YCu;O, Films with
TJ(end) > 80 K Prepared by the Pyrolysis of 2-ethylhexanoates. J. Mat. Sci. Lett., v. 7, p.
858-860, 1988.

[135] CHAUDHURLI, S., BHATTACHARYYA, D., MAITY, A. B,, PAL, A. K. Surface
Coatings for Solar Application. Mat. Sci. Forum, v. 246, p. 181-206, 1997,

[136] MUSA, A. O., AKOMOLAFE, T., CARTER, M. J. Production of Cuprous Oxide, a
Solar Cell Material, by Thermal Oxidation and a Study of Its Physical and Electrical
Properties. Sol. En. Mat. & Sol. Cells, v. 51, p. 305-316, 1998.

[137] SCHERER, A., INAL, O. T., SINGH, A. J. Investigation of Copper Oxide Coatings
for Solar Selective Applications. Sol. En. Mat.,v. 9, p. 139-158, 1983.

[138] DROBNY, V. F., PULFREY, D. L. Characterization of Thin Copper-Oxide Films
for Photovoltaic Applications. J. Eletrochem. Soc., v. 125, p. ¢ 141-141, 1978.

[139] APPELMAN, W. J. T. M., KUCZYNSKI, M., VERSTEEG, G. F. Simultaneous
Dehydrogenation of Organic-Compounds and Hydrogen Removal by Hydride Forming
Alloys. Appl. Cat. A-Gen.,v. 81, p. 35-46, 1992.

[140] ALEJANDRE, A., MEDINA, F., FORTUNY, A., SALAGRE, P., SUEIRAS, J. E.
Characterization of Copper Catalysts and Activity for the Oxidation of Phenol Aqueous
Solutions. Appl. Cat. B: Environm., v. 16, p. 53-67, 1998.

[141] CESAR, D. V., PEREZ, C. A., SALIM, V. M. M., SCHMAL, M. Stability and
Selectivity of Bimetallic Cu-Co/SiO, Catalysts for Cyclohexanol Dehydrogenation. Appl.
Cat. A: General, v. 176, p. 205-212, 1999.

[142] GUERREIRO, E. D., GORRIZ, O. F., RIVAROLA, J. B., ARRUA, L. A.
Characterization of Cu/SiO, Catalysts Prepared by fon Exchange for Methanol
Dehydrogenation. Appl. Cat. A: General, v. 165, p. 259-271, 1997.

[143] MARCHI, A. J., FIERRO, J. L. G., SANTAMARIA, J, MONZON, A.
Dehydrogenation of Isopropylic Alcohol on a Cu/Si0, Catalyst: a Study of the Activity



Referéncias Biblingrdficas 106

Evolution and Reactivation of the Catalyst. Appl. Cat. A: General, v. 142, p. 375-386,
1996.

[144] NASU, H., MAKIDA, S., KATO, T., IBARA, Y., IMURA, T., OSAKA, Y.
Superconducting Y-Ba-Cu-O Films with T, > 70 K Prepared by Thermal Decomposition
Technique of Y-, Ba-, and Cu-2 ethilhexanoates. Chem. Letz., p. 2403-2404, 1987.

[145] MARRE, D. GARIGLIO, S., PALLECCHI, I, SIRI, A. S. New Artificial
Superlattices: Correlation Between Structural Disorder and Transport Properties. IEEE
Transac. Appl. Supercond.,v. 9, p. 2414-2417, 1999.

{146] BARTON, D. A, ZIMMERMAN, G. O. Superconducting AC/DC Power
Conversion Using High-Temperature Superconducting Components. JEEE Transac. Appl.
Supercond., V. 9, P. 685-688, 1999,

[147] CLARK, R. J. H.; HESTER, R. E. Advances in Infrared and Raman Spectroscopy,
Ed. Heyden, v. 9, London, 1980.

[148] GUITON, T. A.; PANTARO, C. G. Infrared Reflectance Spectroscopy of Porous
Silica. Coll. Swrf. A: Phys. Chem. Eng. Aspec.,v. 74, p. 33-46, 1993.

[149] LAW, M. J. D.; RAMASUBRAMANIAN, N. Infrared Study of the Hydroxyl
Groups on the Surface of Porous Glass. J. Phys. Chem., v. 70, p. 2740-2744, 1966.

[150] HANDKE, M.; MOZGAWA, W. Vibrational Spectroscopy of the Amorphous
Silicates. Vib. Spect., v. 5, p. 75-84, 1993.

[151] EFIMOV, A. M. Vibrational Spectra, Related Properties, and Structure of Inorganic
Glasses. J. Non-Cryst. Sol., v. 253, p. 95-118, 1999.

[152] KIRK, C. T. Quantitative Analysis of the Effect of Disorder-Induced Mode
Coupling on Infrared Absorption in Silica. Phys. Rew. B, v. 38, p. 1255-1273, 1988.

[153] DEACON, G. B., PHILLIPS, R. J. Relationships Between the Carbon-Oxigen
Stretching Frequencies of Carboxylato Complexes and the Type of Carboxylate
Coordination. Coordination Chemistry Reviews, v. 33, p. 227-250, 1980.

[154] LAW, W.L.; HILL, R.H.; Synthesis and Characterization of Photochemically
Produced Thin Films of CeO, Films by Photoresist-Free Lithography. Mat. Res. Bull., v.
33-1, p. 69-80, 1998.



Referéncias Bibliogrdficas 107

[155] CLEGG, W., HARBRON, D. R., HOMAN, C. D., HUNT, P. A, LITTLE, 1. R,
STRAUGHAN, B. P. Crystal Structures of Three Basic Zinc Carboxylates Together with
Infrared and FAB Mass Spectrometry Studies in Soluyion. Inorg. Chim. Acta, v. 186, p.
51-60, 1991.

[156] NAKAMOTO, K. Infrared Spectra of Coordination and Inorganic Compounds,
John Wiley & Sons, 3" ed, Nova lorque, 1963.

[157] LEE, D. H., CONDRATE, R. A. Infrared Reflectance Spectral Characterization of
Various Organic Coatings on Glasses. J Non-Cryst. Sol., v. 222, p. 435-441, 1997.

[158] LEE, D. H., CONDRATE, R. A. FTIR Spectral Characterization of Thin Films
Coatings of Oleic Acid on Glasses: I. Coatings on Glasses from Ethyl Alcohol. J Mat.
Sci., v. 34, p. 139-146, 1999.

[159] GAFNEY, H. D. Spectral, Photophysical and Photochemical Properties of
Ru(bpy)s>" on Porous Vycor Glass. Coord. Chem. Rev., v. 104, p. 113-141, 1990,

[160] STREKAS, T. C.; GAFNEY, H. D.; GOONATILAKE, H. W. Spontaneous
Oxidation of Metallotetraphenilporphyrins on Porous Vycor Glass. Inorg. Chem., v. 24, p.
4439-4441, 1985.

[161] ATKINS, P. W. Physical Chemistry, 5 edigdo, Oxford, 1994.

[162] NAGASAO, T.; YAMADA, H. The Raman Spectra of Adsorbed Molecules on
Porous Vycor Glass. Chem. Lett., v.9 , p. 1045-1050, 1974.

[163]1 BUECHLER, E.; TURKEVICH, J. Laser Raman Spectroscopy of Surfaces. J. Phys.
Chem., v. 76, p. 2325-2332, 1972.

[164] FAVRE, P.; JAYASOORIYA, U. A.; POWELL, D. B. Ressonance Raman
Investigation of Iodine and Bromine Adsorbed on Porous Vycor Glass. J. Raman Spect.,
v. 18, p. 133-135, 1587.

[165] CHANG, R. Basic Principles of Spectroscopy, McGraw-Hill Book Company,
Tokyo, 1971.

[166] AIZENBUD, H.; PRIEL, Z.; SCHARF, B. Re-Examination of the Absorption
Spectrum of Benzene Adsorbed on Porous Vycor Glass. J. Chem. Phys., v. 71, p. 3543-
3544, 1979.



Referéncias Bibiiogrdficas 108

[167] SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C; MORRIL, T. C. Identificacdo
Espectrométrica de Compostos Orgdnicos, 5 edicdo, Editora Guanabara Koogan S.A.,
Rio de Janeiro, 1994.

[168] OSAWA, T. A New Method of Analysing Thermogravimetric Data. Bull. Chem.
Soc. Jap.,v. 38, p. 1881-1886, 1965.

[169] NEIISHI, A.; TAKAHASHI, Y.; SAKAMOTO, R.; OSAWA, T.; KAMIMOTO,
M. Thermoanalytical Investigation of Yba,Cu;0,., Superconductor. III. Preparation from
Mixed 2-Ethylhexanoates of Ytrium, Barium and Copper. Thermochim. Acta, v. 140, p.
41-48, 1989.

[170] LIN, C. T.; HSU, W. L.; YANG, C. L.; EL-SAYED, M. A. Emission Spectroscopic
Evidence of Bronsted Acid Sites in a Calcinated Vycor Glass. J. Phys. Chem., v. 91, D
4556-4559, 1987.

[171] FUIL, T.; ISHII, A.; TAKUSAGAWA, N. Fluorescence Spectra and Chemical
Species of Fluorescein Molecules Adsorbed on a Calcinated Porous Vycor Glass. Res.
Chem. Intermed., v. 17, p. 1-14, 1992.

[172] ECKERT, H. Structural Characterization of Noncrystalline Solids and Glasses
Using Solid State NMR. Prog. NMR Spect., v. 24, p. 159-278, 1992.

[173] MACIEL, G. E.; SINDORF, D. W. Silicon ~29 Nuclear Magnetic Ressonance
Study of the Surface of Silica Gel by Cross Polarization and Magic-Angle Spinning. J.
Am. Chem. Soc., v. 102, p. 7606-7607, 1980.

[174] TUEL, A.; HOMMEL, H.; LEGRAND, A. P. A *Si NMR Study of the Silanol
Population at the Surface of Derivatized Silica. Langmuir, v. 6, p. 770-775, 1990.

[175] MUNOZ-AGUADO, M. J., GREGORKIEWITZ, M., BERMEJO, F. J. Structural
Characterization of Silica Xerogels. J. Non-Cryst. Sol., v. 189, p. 90-100, 1995.

[176] TAKAHASHI, M.; IGARASHL, J. Local Approach to the Eletronic State of CuO. J.
Magn. Magn. Mat.,v. 177-181, p. 1037-1038, 1998.

[177] ABIDL, N., DEROIDE, B., ZANCHETTA, J. V., DE MENORVAL, L. C,
D’ESPINOSE, J. B., ’Si and '”Xe NMR of Mn®* Doped Silica Xerogels. J. Non-Cryst.
Sol., v. 131, p. 49-57, 1998.



Referéncias Biblioerdficas 109

[178] DUVAL, E., BOVIER, C., ROUX, H., SERUGHRTTIL, J., TUEL, A., WICKER, G.
Magnetic Properties of Cu-Doped Porous Silica Gels Study by Magnetic Resonances. J.
Non-Cryst. Sol., v. 189, p. 101-106, 1995.

[179] JCPDS - International Tables for X-ray Crystallography, 1973
(14-699)1-62-C4

(16 -654)1-77-C4

(4-593)I-15-E12

(5-661)I-19-B9%

(5-667)1-19-B12

JCPDS ~ International Centre for Diffraction Data, 1997

36-0287.

[180] KIM, J.,, TSURUMI, T., HIRANO, H.,, KAMIYA, T. Preparation of Bismuth
Silicate Films on Si Wafer by Metalorganic Chemical Vapour Deposition. Jpn. J. Appl.
Phys., v. 32, p. 135-138, 1993.

[181] AZAROFF, L. V. “Elements of X-Ray Crystallography.”, McGraw Hill, NY, 1968.
[182] LENGLET, M., KARTOUNI, K., MACHEFERT, J., CLAUDE, J. M.,
STEINMETZ, P., BEAUPREZ, E., HEINRICH, J., CELATI, N. Low Temperature
Oxidation of Copper: the Formation of CuO. Mat. Res. Bull., v. 30, p. 393-403, 1995.



