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Aspectos da evolucao
estrutural das Interacoes
hospedeiro-convidado

Das interacOes moleculares aos sistemas quimicos integrados

Italo Odone Mazali*

RESUMO

Este trabalho enfoca alguns aspectos da evolugdo dos “compos-
tos” com interacdes hospedeiro-convidado, do ponto de vista da estrutu-
ra dos hospedeiros. Dessa forma, passaremos pelos compostos onde as
interacdes ocorrem a nivel molecular, isto €, onde o hospedeiro é uma
molécula, por exemplo, os éteres-coroa. Em seguida, serdo enfocados
0s compostos onde a forma hospedeira esta na estrutura cristalina do
material, por exemplo, os clatratos. Intera¢des hospedeiro-convidado, onde
0 hospedeiro se constitui em uma matriz porosa bi ou tridimensional (por
exemplo, solidos lamelares e vidros porosos) também serédo abordados.
E, por fim, o conceito de sistemas quimicos integrados, como conse-
gliéncia do desenvolvimento das interagBes cooperativas. Os sistemas
quimicos integrados sé@o hoje o exemplo principal de que as proprieda-
des fisicas e quimicas de uma grande quantidade de materiais ndo sur-
gem ou dependem de ligagBes quimicas formais e estequiométricas, e
sim de intera¢des ndo formais, sustentadas por forgcas fracas, cuja agéo

cooperativa, isto €, de sinergismo, estabiliza todo o complexo.

Introducéo

A Quimica, como todos 0s
campos da Ciéncia, e principal-
mente como Ciéncia exata, se fun-
damenta em teorias, leis e postu-
lados para procurar compreender,
explicar e prever as reacdes quimi-
cas e as propriedades das substan-
cias. E, como todo ramo da Cién-
cia, estd em um constante proces-
so evolutivo, processo este cuja
forca motriz é a insuficiéncia dos
conhecimentos até entdo adquiri-
dos de compreender e explicar
comportamentos e propriedades, e
também da necessidade do Homem

de buscar novas substancias e ma-
teriais ndo disponiveis com base nos
conhecimentos adquiridos.

A necessidade de se compre-
ender a estrutura das moléculas e
sua reatividade quimica levou ao
estudo das interacdes entre os ele-
mentos quimicos que constituem
a molécula, ou seja, ao estudo das
ligacOes quimicas. Dessa emprei-
tada surgiram os conceitos de li-
gacdo idnica, covalente, forgas fra-
cas de van der Waals e modelos,
como o do Orbital Molecular e da
repulsdo entre os pares eletrénicos
da camada de valéncia (VSEPR).

Essa busca pela compreen-

sdo das ligacOes quimicas levou ao
desenvolvimento de uma cultura
cientifica, onde todos os fendme-
nos quimicos deveriam ser expli-
cados em termos das ligacoes qui-
micas, aqui consideradas formais.
Outro aspecto importante a se res-
saltar € que os conceitos de liga-
¢do quimica pressupdem a existén-
cia de uma estequiometria entre 0s
constituintes da substancia.
Paralelamente a esse desen-
volvimento, foram surgindo subs-
tancias cuja interagdo com outras
ndo podia ser explicada com base
nos modelos de ligagdes quimicas
formais e de estequiometria. A
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compreenséo destes tipos de inte-
racOes levou ao desenvolvimento
dos conceitos de quimica supra-
molecular, sinergismo e interacdo
hospedeiro-convidado, que rende-
ram a C.J. Pedersen, J.M. Lehn e
D.J. Cram o Prémio Nobel de
Quimica, em 1987.

No final do século XIX
(1894), Ficher propds um ponto
essencial do processo envolvendo
0 reconhecimento molecular,
quando formulou a idéia da cha-
ve-e-fechadura. De acordo com
este conceito, o reconhecimento
molecular representa a comple-
mentaridade da fechadura e da
chave — a fechadura constitui o
receptor molecular e a chave cons-
titui o substrato que é reconheci-
do, definindo um complexo recep-
tor-substrato. Passado um século,
em meados de 1990, o reconheci-
mento molecular passou a repre-
sentar uma nova area na Quimi-
ca. Considerando que 0s quimi-
cos (organicos) do passado, por
volta dos anos 70, foram predo-
minantemente preocupados com
a natureza das ligacGes covalentes
nas moléculas, culminando com os
anos de ouro da sintese de produ-
tos naturais complexos, recente-
mente é desenvolvida uma nova
direcdo para a Quimica e a cha-
mada “quimica supramolecular”,
a quimica que excede a molécula,
onde ligagdes ndo covalentes en-
tre moléculas individuais formam
um complexo especifico hospedei-
ro-convidado, esta em primeiro
plano [(Weber e Vogtle, 1996),
(Bradshaw et al., 1996)].

Dentro da necessidade de se
melhorar continuamente as pro-
priedades dos materiais emprega-
dos nas mais diferentes areas, tor-
nou-se cada vez menor 0 nUMero
de substancias puras que indivi-
dualmente satisfazem todas as exi-
géncias requeridas em um mate-

rial para uma dada aplicagéo. Deste
modo, a busca por novas proprie-
dades levou a combinagéo de di-
ferentes compostos, de modo a
constituir os materiais compositos.
Proveniente do latim, em que o
prefixo com, que significa “junto”,
é associado a positu, que significa
“por, colocar”, tem-se que o ter-
mo compdsito quer dizer colocar
junto ou feito de partes separadas.
O interesse em sistemas que
apresentam novas propriedades,
sejam estas Opticas, eletrdnicas,
mecanicas, magnéticas e cataliticas,

As interagoes
intermoleculares sao a
causa fundamental da

formacao e cristalizacao
de supermoléculas, e sao
encontradas entre atomos
que nao estao ligados
diretamente. Algumas
dessas interacbes sao de
grande importancia na
construcao
supramolecular

tem sido de grande importéncia no
desenvolvimento da area de pes-
quisa que envolve a combinagdo
de diferentes substancias na obten-
¢éo de um material. Quando um
sistema, multicomponente e mul-
tifasico, é arranjado de maneira a
apresentar efeitos cooperativos, de
modo que o sistema, como um
todo, passa a desempenhar uma
funcédo especifica, a qual difere
dos componentes individuais, é
que se denomina modernamente
de sistemas quimicos integrados
(Bard, 1994).

Este trabalho tem por obje-
tivo apresentar uma evolugédo dos
“compostos” com interagdes hos-
pedeiro-convidado, do ponto de
vista da estrutura dos hospedeiros.
Dentro de uma abordagem crono-
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I6gica, serdo enfocados inicialmen-
te 0s compostos onde as interacoes
ocorrem a nivel molecular, isto é,
onde o hospedeiro é uma molécu-
la, por exemplo, os éteres-coroa.
Em seguida, serdo enfocados os
compostos onde a forma hospedei-
ra estd na estrutura cristalina do
material, por exemplo, os clatra-
tos. InteragOes hospedeiro-convi-
dado, onde o hospedeiro se cons-
titui em uma matriz porosa bi ou
tridimensional, por exemplo, s6-
lidos lamelares e vidros porosos,
respectivamente, também serdo
abordados. E, por fim, o conceito
de sistemas quimicos integrados,
como conseqiiéncia do desenvolvi-
mento das interagdes cooperativas.

Desenvolvimento

A Quimica das interacGes
hospedeiro-convidado foi de difi-
cil compreensdo e desenvolvimen-
to, pois envolve interagdes quimi-
cas ndo formais e, na grande maio-
ria dos casos, ndo obedece a regra
de estequiometria e, sim, apresen-
ta uma estequiometria variavel,
dependendo dos pardmetros expe-
rimentais. O entendimento das
interacdes intermoleculares é tdo
vital para a Quimica Supramole-
cular e das interacdes hospedeiro-
convidado como o entendimento
das ligacOes covalentes foi vital para
a Quimica Molecular.

As interacOes intermolecu-
lares sdo a causa fundamental da
formagcdo e cristalizacdo de super-
moléculas, e sdo encontradas en-
tre atomos que ndo estdo ligados
diretamente. Algumas dessas inte-
ragOes definem a forma e o tama-
nho de moléculas e sdo de grande
importancia na construcao supra-
molecular. Tipicamente, as forcas
de médio alcance séo isotropicas e
definem a forma molecular. Ge-
ralmente essas forcas sdo limitadas
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por interagdes C-H, C-C, H-H.
As forgas de longo alcance séo ele-
trostaticas, anisotrépicas e envol-
vem interacdes entre heteroato-
mos, isto é, interacdes entre N, O,
S, Cl, Br, 1 ou entre alguns desses
elementos com carbono e hidro-
génio. Em um limite, essas forcas
adquirem algum carater covalente
e entdo sdo chamadas de ligagdes
fortes ou ligacBes de hidrogénio
convencional (N,0O)-H-(N,O)
(Desiraju, 1996).

Dentre os compostos mole-
culares que fazem interagdo hos-
pedeiro-convidado, 0s éteres-coroa
(do inglés, crown-ethers) se consti-
tuem em compostos com multi-
plos atomos de oxigénio éteres in-
corporados a um esqueleto mono-
ciclico. A Figura 1 ilustra a molé-
cula do dibenzo-18-crown-6
(DB18C6), 0 primeiro éter-coroa
sintetizado; muitos outros foram
em seguida sintetizados, dando
origem a um ramo de estudo den-
tro das interagBes macrociclicas.

O estudo dos éteres-coroa e
seus derivados levou a um impor-
tante avanco na area do reconhe-
cimento molecular e no surgimen-
to de novos conceitos, tais como a
quimica do hospedeiro-convidado
e a quimica supramolecular. A
possibilidade de desenvolver hos-
pedeiros macrociclicos com espe-
cificidade e seletividade para me-
tais alcalinos e alcalinos-terrosos,
de grande importancia em sistemas
bioldgicos e em baterias de alta
energia, e para a quimica de isto-
pos e radioquimica, transformou
0s éteres-coroa em importantes li-
gantes (ndo formais) para o estu-
do da quimica dos ions metalicos.
Outra aplicacdo importante dos
éteres-coroa com propriedade
quiral é sua aplicacéo no reconhe-
cimento enantiomérico (Brad-
shaw et al., 1996).

Tais potenciais aplicagdes

levaram a um grande desenvolvi-
mento da quimica dos éteres-co-
roa, como pode ser constatado ana-
lisando a grande quantidade de
estruturas e dados termodinami-
Cos e cinéticos apresentados em re-
visdes publicadas na revista Che-
mical Reviews [(Christensen et al.,
1974), (lzatt et al., 1985), (lzatt
etal., 1991), (Zhangetal., 1997)].
Particularmente, na revisdo de
Izatt e colaboradores (1991), apre-
sentada em 364 paginas, sdo cita-
das mais de 1170 referéncias bi-
bliogréaficas e apresentada uma

oY
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Figura 1: Molécula do primeiro éter-
coroa sintetizado: dibenzo-18-crown-6
(DB18C6) (Bradshaw et al., 1996).

Figura 2: Algumas estruturas de mo-
léculas de éteres-coroa: (a) Cat[Phen-
(1,4-B),30C8],-2 e (b) (1,3-
B)sAgs[2.2.2]-1, onde R = OCH3 (Izatt
et al., 1991).

grande quantidade de estruturas
macrociclicas. Alguns exemplos
estdo apresentados na Figura 2,
permitindo observar a complexi-
dade dessas macromoléculas.
Dentro da quimica supra-
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molecular do estado sélido pode-se
destacar duas classes: da estrutura
cristalina (hidroquinona, uréia e
ciclodextrina) e das redes inorgani-
cas de duas e trés dimensoes.

Paralelamente as proprieda-
des das moléculas dos éteres-coroa
de fazerem interagdes hospedeiro-
convidado, descobriu-se que algu-
mas substancias bastante simples
e comuns, quando na forma crista-
lizada, produziam compostos de
inclusdo. A histdria desses compos-
tos de inclusdo data de 1823,
quando Michael Faraday descre-
veu a preparacdo de clatratos hi-
dratados de cloro. Outras obser-
vagOes posteriores incluem clatra-
tos de B-hidroquinona contendo
H,S em 1849, de compostos de
incluséo de ciclodextrinaem 1891,
clatratos de compostos de Dianin
em 1914, clatratos de fenol em
1935 e adutos de uréia em 1940
(Mak e Bracke, 1996).

No final da década de 40,
estudos pioneiros de cristalografia
de raios X, realizados por Powell
(1947,1948) com clatratos de (3-
hidroquinona, estabeleceram a ar-
quitetura da matriz hospedeirae a
verdadeira natureza da associacéo
molecular desses sistemas. O ter-
mo clatrato passou a descrever
compostos de incluséo, os quais
possuiam uma matriz hospedeira
tridimensional com vazios para a
acomodacéo de espécies convida-
das. A Figura 3 mostra a molécula
de B-hidroquinona e sua forma
cristalizada apresentando gaiolas
onde podem ser acomodadas mo-
léculas hospedeiras.

Outras classes de clatratos
bastante estudadas séo os clatratos
de uréia. Na sua estrutura cristali-
na, as moléculas de uréia estéo co-
nectadas por ligagdes de hidrogé-
nio na forma de fitas helicoidais,
as quais séo entrelagadas simulta-
neamente, formando tuneis hexa-
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gonais ordenados linearmente, 0s
quais acomodam as moléculas con-
vidadas (Figura 4) (Hollingsworth
e Harris, 1996).

As redes inorganicas de duas
dimensoes sdo caracterizadas pelos
s6lidos lamelares, tais como grafi-
te, calcogenetos metalicos, fosfa-
tos e fosfonatos metalicos, argilas
catibnicas e anibnicas, Oxidos la-
melares e perovskitas. Do ponto de
vista cristalografico, os planos dos
atomos da matriz estdo presentes
em todo o sélido cristalino, com-
portando-se como uma grade de
difracdo tridimensional para a ra-
diacdo de raios X. Portanto, é as-
sumido que o solido exibe uma es-
trutura lamelar somente quando as
ligagOes entre os &tomos de um
mesmo plano sdo muito mais for-
tes do que ligagBes entre atomos
de planos adjacentes. Na maioria
dos sélidos lamelares tipicos ha li-
gacOes covalentes entre atomos de
um mesmo plano e ligacGes de van
der Waals entre planos adjacentes.
Esses s6lidos podem ser conside-
rados como cristais moleculares
formados pelo empacotamento de
gigantes macromoléculas planares.
No espaco entre cada plano ou la-
mela, denominada distancia inter-
lamelar, é que ocorrem as reacoes
hospedeiro-convidado (Alberti e
Costantino, 1996).

A literatura sobre solidos la-
melares e suas reacOes de interca-
lacdo é bastante vasta. A quimica
de intercalacdo data de 1841 e o
campo foi por um longo tempo
dominado pelos estudos das pro-
priedades fisicas e fisico-quimicas
das reacOes de intercalagdo da gra-
fite. Desde 1960, contudo, o cam-
po dos solidos lamelares cresceu,
consideravelmente, com o enfoque
voltado para outras estruturas hos-
pedeiras lamelares (argilas, fosfa-
tos, fosfonatos lamelares e hidro-
xidos duplos lamelares), possibili-

tando um grande desenvolvimen-
to nesse campo. Dentro do grupo
dos solidos de estrutura lamelar,
pode-se destacar (Vansant, 1996):

O Argilas: sdo aluminossili-
catos com uma estrutura bidimen-
sional, apresentando o hébito de
folhas na proporgdo de 2:1 de sili-
catos de aluminio e de magneésio
(montmorillonita, mica, vermicu-
lita) e minerais na proporcéo de
1:1, como no caso das caolinitas.

0 Hidréxidos duplos lame-
lares: sdo hidroxidos complexos de
formula geral M "M"(OH)_, X,

Figura 3: Estrutura hospedeira da -
hidroquinona (Mak e Bracke, 1996).

Figura 4 : Estrutura de fita dos canais
hospedeiros, os quais repetem-se a
cada seis moléculas de uréia. As duas
hélices séo interagindo via ligagcdes N-
Ha O (Hollingsworth e Harris, 1996).

onde n = 2-5 ¢ X é o balancea-
mento de carga anidnica. Os
anions estéo localizados no espa-
camento interlamelar. Os hidroxi-
dos duplos lamelares podem ser
considerados como o inverso das
argilas molhaveis porque as lame-
las sdo carregadas positivamente,
balanceadas por anions, enquanto
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as argilas séo carregadas negativa-
mente, balanceadas por cations na
regido interlamelar.

0 Fosfatos lamelares:
apresentam a férmula geral
MY(HPO,),.H,O e as lamelas sdo
constituidas de cations centrais
coordenados octaedricamente
entre camadas de fosfatos tetraé-
dricos. Os fosfatos de zirconio e
de titanio sdo os mais estudados.
A maior diferenga com as argilas é
a auséncia de molhabilidade nos
fosfatos lamelares.

As redes tridimensionais
hospedeiras s&o caracterizadas pe-
los s6lidos porosos. A principio,
qualquer solido apresenta um grau
de porosidade, detectavel ou nao,
resultante da presenca de cavida-
des, canais ou intersticios. Os po-
ros podem ser classificados como
abertos ou fechados, segundo a sua
disponibilidade a fluxo externo. Os
poros fechados s&o inativos quan-
to ao fluxo de liquidos e gases, mas
exercem influéncia sobre as pro-
priedades mecénicas, a densidade
e a condutividade térmica. A ru-
gosidade da superficie também
pode ser considerada como porosi-
dade. Os sdlidos porosos sao classi-
ficados quanto a uma faixa de dia-
metros médios de poros em: micro-
poros (< 2 nm), mesoporos (2-50
nm) e 0s macroporos (> 50 nm).

As ze6litas sdo 0s materiais
que apresentam 0 menor tamanho
de poros e a distribuicdo de tama-
nhos de poros mais estreita. Na se-
quéncia temos os solidos lamela-
res. Para esses dois casos, a porosi-
dade é uma caracteristica intrinse-
ca da estrutura cristalina e, nestes
casos, a porosidade intracristalina
adquire geralmente dimensdes
moleculares, apresentando arran-
Jos bastante regulares.

AFigura5ilustraa represen-
tacdo esquematica da estrutura de
algumas zeolitas.
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(d)

Figura 5: Representacdo esquematica mostrando a estrutura de alguns zedlitos.
(a) zedlito A; (b) zedlito X e Y; (c) erionita, (d) chabazita (Vansant, 1996).

Os aerogéis sao materiais de
porosidade muito alta (tipicamente
> 75%) obtidos por processo sol-
gel, que forma um gel preenchido
por solvente, o qual é seco usando
condices especiais para preservar
a fragil rede solida. O aerogel seco
é um sélido poroso preenchido por
ar, usualmente um mondlito ou na
forma granular. A microestrutura
dos aerogéis consiste de particulas
e poros, 0s quais tém tamanhos
menores que 0 comprimento da
luz visivel. Essa caracteristica con-
fere aos aerogéis excelentes pro-
priedades térmicas, acUsticas e ele-
tronicas. Os aerogéis sao constitui-
dos principalmente de éxidos inor-
ganicos, tais como: silica (SiO,),
alumina (ALO,), zirconia (ZrO,)
ou pela mistura desses 6xidos
[(Gesser e Goswami, 1989),
(Hrubesh e Poco, 1995)].

As silicas microporosas re-
presentam outra classe importan-
te de materiais porosos, tendo po-
ros abertos menores do que 2 nm.
A forma microporosa depende do
namero de unidades tetraédricas
[SiO,] por nm?. As silicas micro-
porosas sdo denominadas porosils
e divididas em duas classes: clatra-
sils com vazios na forma de gaiola
(Figura 6a) e zeosils com vazios na
forma de canais (Figura 6b) Os
poros do material sdéo ocupados
por moléculas convidadas, as quais
interagem com a rede porosa so-
mente via forcas fracas de van der
Waals (Gies e Marler, 1996).

(b) ~

Figura 6: (a) Molécula globular de
aminoadamantano estabilizada na
cavidade de um clatrasil; (b) molécu-
la de dietilenotriamina estabilizada
nos canais de um zeosils (Gies e
Marler, 1996).

Uma nova classe de mate-
riais porosos inclui os vidros po-
rosos e as vitroceramicas porosas,
representada principalmente pelo
vidro poroso Vycor, que apresenta
uma distribuicéo de poros na fai-
xa de 100 Aa 1000 A (Volf, 1990).
O vidro poroso Vycor (PVG) é
produzido pelo método de fusdo/
resfriamento, a partir da compo-
sicdo 75 mol% SiO,, 20 mol%
B,O, e os restantes 5 mol% for-
mados por Na,O, K,O e ALO.,.
Quando o vidro resultante da fu-
séo/resfriamento € recozido, sob
condices controladas, ocorre uma
separacdo de fases do tipo espinoi-
dal, sendo uma fase formada por
SiO, e outra formada por B,O,,
Na,O, K,O e AL,O,. Apos o reco-
zimento, esta Ultima fase, soltvel
em meio acido, é lixiviada via
imers&o do vidro em HCI a 100
°C. O resultado dessa lixiviagéo
acida é a obten¢do de uma matriz
formada basicamente por SiO,,

com uma rede aleatdria de poros
tridimensionais, interconectados
entre si [(Levitz et al., 1991),
(Wultzius et al., 1987)].

Seguindo 0 mesmo princi-
pio de sintese, recentemente tém
sido preparadas vitroceramicas
porosas a partir da devitrificacédo
controlada de um vidro precursor.
Um aspecto importante das vitro-
ceramicas porosas, em relacéo aos
esqueletos vitreos, é que estas com-
binam as vantagens de um esque-
leto poroso, a facilidade de obten-
¢éo e de controle da porosidade
com as funcionalidades do cristal.
Dois preceitos fundamentam a
obtencdo de vitroceramicas poro-
sas a partir da devitrificagdo de um
vidro precursor: 1) que 0 processo
de devitrificagdo proporcione pelo
menos duas fases, uma sollvel e
outra insolGvel, para uma deter-
minada condigéo de lixiviagdo e,
I1) que cada uma das fases separa-
das apresentem elevada conectivi-
dade, a fim de preservar a estrutu-
ra porosa ao término do processo
de lixiviagdo [(Gimenez, Mazali e
Alves, 2001), (Mazali, 2001) e
(Mazali e Alves, 2001)].

Todos esses sistemas porosos
apresentados sdo sistemas capazes
de realizarem interaces hospedei-
ro-convidado em seus poros. Es-
sas interacdes sdo de natureza ndo
formal, estabilizadas principal-
mente por forcas fracas do tipo van
der Waals e pontes de hidrogénio.

Durante as Gltimas duas dé-
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cadas, um novo campo de pesqui-
sa vem se desenvolvendo ao redor
da sintese e caracterizagdo de ma-
teriais com tamanhos nanomeétri-
cos. A partir da busca continua
pela miniaturizagéo dos materiais,
foi possivel constatar que mate-
riais em escala nanomeétrica pode-
riam apresentar propriedades fisi-
cas e quimicas dependentes do ta-
manho que diferem drasticamen-
te daquelas relativas ao solido es-
tendido [(Murray, Kagan e
Bawendi, 2000), (Efros e Rosen,
2000)]. A concepcéo da utilizagéo
dos materiais em escala nanomé-
trica e suas propriedades na cons-
trucéo de sistemas miniaturizados
foi langada em 1959, pelo cientis-
ta Richard Feynman (2003), em
sua famosa palestra “Theres plenty
of room at the bottom” (‘H& mais
espaco l1a embaixo’, em traducao li-
vre). Tais fatos levaram a busca de
meétodos de sintese de nanoparti-
culas monodispersas e ao desenvol-
vimento do conceito de efeito de
confinamento quéntico de tama-
nho. Entretanto, as particulas de
tamanho nanométrico apresentam
uma elevada instabilidade devido
as suas altas tensdes superficiais.
Sob condig6es normais de nuclea-
¢do e crescimento, tais particulas
tendem a crescer acima do domi-
nio nanométrico. Portanto, mes-
mo que as nanoparticulas sejam
formadas, elas tendem a se agre-
gar ou a sofrer o ripening de
Ostwald (Cassagneau, 1994). De
acordo com Bard (1994), os ma-
teriais suportes porosos podem ser
utilizados para controlar o tama-
nho do material sintetizado insitu.
Dentro desse contexto, um méto-
do utilizado com sucesso para in-
terromper o crescimento dos cris-
talitos, bem como estabiliza-los,
envolve o uso de matrizes sélidas
que controlam o tamanho do cris-
talito por meio da sua estrutura po-

rosa, sendo capazes de prevenir o
ripening de Ostwald, visto que a
dimensdo dos poros ira determi-
nar o tamanho méximo do crista-
lito (Moller, Jacob e Schmelzer,
1998). Em tais sistemas, o tama-
nho, a morfologia e a reatividade
dos cristalitos serédo determinados
pela morfologia, dimensoes, tex-
tura e natureza quimica dos po-
ros. Os poros, canais, lamelas ou
cavidades que caracterizam essas
estruturas podem ser considerados
como microrreatores que cum-
prem, a0 mesmo tempo, o papel

Os SQs terao sempre
uma estrutura com
diferentes componentes
e diversas fases
(multicomponentes e
multifasicos),
desempenhando uma
propriedade especifica,
que resulta da interagao
entre todos os
componentes do sistema

de molde. De modo geral, a sinte-
se de cristalitos em ambiente con-
finado pode ser tratada como uma
reacéo do tipo hospedeiro-convi-
dado, onde os materiais convida-
dos podem ser organizados e/ou
estabilizados no interior dos espa-
¢os vazios da matriz hospedeira
(Mazali e Alves, 2004).

Outro aspecto importante
relacionado aos materiais porosos,
como 0s vidros porosos e as vitro-
ceramicas porosas, é a obtencéo de
sistemas quimicos integrados
(SQI). Os SQI sdo sistemas com-
plexos (macrosistemas) que apre-
sentam, geralmente, uma hierar-
quia estrutural, ou seja, sdo arran-
jos de pequenas unidades que, por
sua vez, sdo constituidas de uni-
dades menores e mais simples até
finalmente atingir-se as dimensoes
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moleculares e atdmicas, onde o
aspecto interdisciplinar é uma ne-
cessidade intrinseca. Assim, 0s
SQIs terdo sempre uma estrutura
com diferentes componentes e di-
versas fases (multicomponentes e
multifasicos), desempenhando
uma propriedade especifica, que
resulta da interacéo entre todos 0s
componentes do sistema. Dessa
maneira, poderiamos imaginar um
SQI composto por um vidro po-
roso, no qual séo incorporadas
moléculas de éteres-coroa com se-
letividade para um determinado
ion metalico ou grupo organico ou
mesmo de reconhecimento enan-
tiomérico, cujo sistema passa a
desempenhar a funcdo especifica
de um sensor quimico. Dessa ma-
neira, portanto, teriamos a intera-
¢do do ambiente quimico dos po-
ros do vidro poroso com a molé-
cula de um éter-coroa e a intera-
¢do desta com uma espécie quimi-
ca especifica. A propriedade final
é definida pelo sinergismo entre
cada parte constituinte do sistema.

Um exemplo de sistema qui-
mico integrado, cuja funcionalida-
de vem da presenca de cristais,
ocorre em vitroceramicas obtidas
a partir do sistema vitreo Li,O-
TiO,-Ca0-P,0O,, onde foram ob-
tidos duas fases, variando as con-
digdes de lixiviacdo: LiTi,(PO,),e
Ti(HPO,),.nH,0 (n =1, 2). Esta
ultima, apresenta uma estrutura
lamelar que confere ao cristal pro-
priedades de troca ionica e de in-
tercalacdo de moléculas organicas
polares entre as lamelas [(Hosono,
Imai e Abe, 1993), (Hosono e Abe,
1995)]. A Figura 7 [pag. 10] mos-
tra a rota de fabricacdo de siste-
mas quimicos integrados envol-
vendo vitrocerdmicas porosas in-
tegradas maltiplas, a qual foi pro-
posta por Hosono (1993). Segun-
do os Autores, desde que as fases
cristalinas tenham propriedades
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diferentes, as vitroceramicas poro-
sas integradas podem ser denomi-
nadas de vitroceramicas micropo-
rosas multifuncionais, as quais
podem ter inUmeras aplicagdes.
Do ponto de vista estrutu-
ral, evoluiu-se da molécula hospe-
deira para um arranjo sélido tridi-
mensional, organizado e multi-
componente e cujas propriedades
estdo diretamente relacionadas a
escala nanométrica, molecular e
atdmica. Portanto, estudos inten-
sos devem ser desenvolvidos a fim
de se buscar o entendimento das
interagOes cooperativas e buscar
modelos que possibilitem com-
preender, explicar e prever as in-
teracOes hospedeiro-convidado.

Conclusao

O conceito de sistema qui-
mico integrado vem agregar todo
o0 conhecimento adquirido até en-
tdo em relacdo as interagdes hos-
pedeiro-convidado em sistemas
supramoleculares, da quimica de
clatratos, da quimica de intercala-
¢do em sdlidos lamelares e, mais
recentemente, das matrizes poro-
sas quanto a obtencdo de nanopar-
ticulas, polimerizacdo in situ de po-
limeros condutores e efeitos de
confinamento quéntico.

Os SQIs sdo hoje o exem-
plo principal de que as proprieda-
des fisicas e quimicas de uma gran-
de guantidade de materiais ndo
surgem ou dependem de ligagdes
quimicas formais e estequiométri-

cas, e sim de interacfes ndo for-
mais, sustentadas por forcas fracas,
cuja acdo cooperativa, isto €, de
sinergismo, estabiliza todo o com-
plexo, conferindo propriedades
especificas, que ndo seriam obti-
das se alguns dos componentes se
encontrassem na forma de sélidos
estendidos (bulk) ou fora de um
ambiente restrito, e de interagdes

Vidro
4L1,0-24Ti02-39Ca0-31P,05
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entre moléculas que ndo seriam
possiveis do ponto de vista das li-
gacOes quimicas formais.

* Italo Odone Mazali é pés-douto-
rado em Ciéncias pela Universida-
de Estadual de Campinas (Uni-
camp) e professor de Quimica do
Curso de Bacharelado em Quimica
no IMAPES.

Vitroceramica
LiTiz(POg)3 + B-Caz(PO4)3
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Figura 7: Rota de fabricacdo de sistemas quimicos integrados envolvendo
vitroceramicas pososas integradas multifuncionais (Hosono, Imai e Abe, 1993).
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