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Resumo

Hidroxidos duplos lamelares (LDHs) sdo uma classe de materiais com formula
quimica [Mi MI(OH),][A™ ],/n - yH,0 (onde M" e M"' séo metais di e trivalentes,
respectivamente) formados pelo empilhamento de camadas positivamente carregadas de
hidréxidos metalicos intercaladas por espécies anidnicas A™. Este trabalho descreve uma
estratégia inédita para a producdo de nanotubos de LDHs autossuportados (& 20 nm e
comprimentos = 100 nm) através da coprecipitacdo de Zn?*, AI** e Eu** em pH controlado
e sua auto-organizacdo sobre micelas cilindricas do surfactante Plurdnico® P-123. A
subsequente extracdo destes agentes estruturantes atraves de lavagem com metanol resultou
em uma rede de nanotubos cilindricos, ocos e interconectados, formados pela deposi¢édo de
multicamadas de hidréxidos duplos intercalados pela molécula sensibilizadora acido
benzeno-1,3,5-tricarboxilico (4cido trimésico, BTC). A combinacdo de Eu®" nas camadas
de hidréxidos e BTC no meio interlamelar resultou em nanotubos com propriedades
luminescentes, demonstrando de maneira notavel como modificacbes quimicas e
morfoldgicas nos LDHs podem levar ao remodelamento das suas propriedades fisico-

quimicas e, consequentemente, direcionar suas aplicacdes de maneira desejavel.

Palavras-chave: hidroxidos duplos lamelares; nanotubos; luminescéncia; nanomateriais;

materiais porosos






Abstract

Layered double hydroxides are a class of lamellar compounds with chemical formula
[M" L M"((OH) T TA™ ] * (with M" and M" being di and trivalent metals, respectively)
that are formed by the stacking of positively charged mixed-valence metal hydroxide sheets
intercalated by anionic species (A™). This work describes a new strategy for the synthesis
of self-supported mesoporous LDH nanotubes (@ 20 nm and length = 100 nm) by
coprecipitation of Zn?*, AI** and Eu** around non-ionic worm-like micelles of Pluronic®
P-123 in controlled pH. Subsequent extraction of the structure-directing agent with
methanol resulted in a network of interconnected, well-defined, multi-walled and hollow
cylindrical LDH nanotubes intercalated by the sensitizing ligand BTC (1,3,5-
benzenetricarboxilate). The combination of Eu®* in the hydroxide layers and BTC in the
interlayers resulted in nanotubes with luminescent properties in a notable demonstration on
how chemical and morphological changes in LDHs can lead to materials with tuned

physico-chemical properties that can be tailored towards a wide range of applications.

Keywords: layered double hydroxides; nanotubes; luminescence; nanomaterials; porous

materials






Sumario

F | =T [T [ 1= ] (0TSO PSSOP 1
RESUIMO ...t re e ne e 3
ADSEFACT ..o 5
Capitulo 1. Introducéo, motivacao € ODJELIVOS ........ccceevveiverieieceee e 9
Capitulo 2. DISCUSSA0 tEOFICA .....ccveverieiiiierieieeie ettt 17
2.1. MiCelas SUITACTANTES ........c.coveiiiieiiesiece e 17
2.2. TONS TBITAS TAIAS ......cvcveveeeeeveeeiereeetesee s st ies st eses st en st en e tes s sennaes 23
2.3. Eficiéncia quantica de um nivel miSSOr ..........ccocvivereineneneere e 24
2.4. Rendimento QUANTICO ........ccueiieiiieiecic ettt 25
2.5. Niveis eletronicos dos fons terras raras trivalentes TR® ........c..ccccoccevunne. 25
2.6. TransicBes eletronicas 4f-4f nos fons terras raras trivalentes TR ........... 31
2.7. Teoria de Judd-Ofelt .........coiiiiiiiieee e 32
2.8. ETRITO GNTENA ....ovieeiecieee et 36
2.9. EMISSE0 0 10N EU" ...t 38
Capitulo 3. TEcnicas eXPerimentals .........cccovererriirereiei e 41
3.1. DifraGa0 A€ FAI0S X ....eeeeiiiiriisiisiesiieeeie ettt 41
3.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) ......ccccoocvievieve e, 43
3.3. Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) ........cccceevveveiievecccceeneen, 45
3.4. Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX) ...........c......... 46
3.5. Espectrometria de emissao atbmica com plasma acoplado (ICP-OES) .... 47
3.6. Andlise elementar (CHN) ......ccooiiiiiiieiseeee e 48
3.7. Adsorgao-dessorgao de NItrogeNI0 ........ceeveeerererinesieiee e 49
3.8. FOtolumINESCENCIA (PL) ...vvvvieiiiiieiesiciee e 51
3.9. Termogravimetria (TG) ....cccvveiiriierisiseeee s 52
Capitulo 4. Materiais € MELOUOS ......cceoveiieiecie e 53
4.1. MateriaiS UtIIIZAdOS .......cocveieiiiiiiiieeee e 53
4.2. Sintese de hidréxidos duplos lamelares de morfologia plana ................... 53
4.3. Sintese de micelas cilindricas de P-123 ..........cccoceiiiiiiieinienene e 57
4.4. Sintese de nanotubos de LDHSs sobre a superficie das micelas ................. 58



Capitulo 5. Resultados € AISCUSSAO ......cccecveireriieieiiesieeieseesieeiesae e eee e sseeneeenes

5.1. Caracterizacdo estrutural dos LDHs de morfologia plana: Zn,Al;-NOs ..
5.2. Caracterizacdo quimica dos LDHs de morfologia plana: Zn,Al;-NOs3 ...
5.3. Micrografias eletrénicas dos LDHs de morfologia plana: Zn,Al;-NOs ..
5.4. Efeitos estruturais da intercalagéo de BTC: Zn,Al-BTC ....ccoovviiiivnnne.
5.5. Propriedades estruturais dos LDHs com Eu**: Zn,AlggsEugos-NO3 e
ZN3Al0.95EUQ05-BTC .ot
5.6. Propriedades luminescentes dos LDHs com Eu®**: Zn,AlggsEugs-NO3 e
ZNoAlggsEUQ05-BTC i
5.7. Formacéo de nanotubos de LDHSs: Zn,AlEuxy,-BTC-P123 .....................
5.8. Extracdo das micelas dos dutos dos nanotubos ...........cccceeveveerveiesennnnn,
5.9. Caracterizacdo da porosidade das amostras sintetizadas com P-123.........
5.10. Tentativa de sintese de nanotubos com substituicdo de BTC ................
5.11. O papel do Eu** e do BTC na estruturagéo dos LDHS ............cccocvuen.....

5.12. Propriedades luminescentes dos nanotubos de LDHS ...........cccccccevevneeee.

CONCIUSDES ...ttt e ettt e e e e e e e e et e e e e e e e e e eeneeeeeeeaaans

Referéncias BiblIOgrafiCas ..o e



Capitulo 1

Introducao, motivacao e objetivos

Os materiais porosos estdo presentes no nosso dia-a-dia. Nas casas brasileiras, é
comum encontrarmos velas de barro e carvéo ativado, utilizados na filtracdo e purificacdo
da &gua. No corpo humano, o parénquima pulmonar (Figura 1.1) € um meio poroso que
permite a troca de gases entre a atmosfera e o0 sangue. Para que essa troca ocorra de maneira
eficiente, o pulmdo conta com cerca de 400 milhdes de macroporos (os alvéolos) de
didametros de 75 a 300 um [1], que somam uma area superficial da ordem de 75 m? através
da qual o O, penetra no sangue enquanto o CO; resultante do processo metabdlico é
liberado [2].
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Figura 1.1. Diagrama do parénquima pulmonar ilustrando a estrutura porosa do pulmao (esquerda) e imagem

de microscopia eletronica de varredura com detalhes dos alvéolos (direita) [2].

As propriedades e a aplicabilidade dos materiais porosos sdo definidas principalmente
pelo tamanho dos seus poros e pelas caracteristicas fisico-quimicas das suas paredes. Nos
filtros de &gua potavel, o tamanho diminuto dos poros ndo permite a passagem de poeira,



particulados e bactérias’. No processo conhecido como filtragdo em gel?, a coexisténcia de
diferentes tamanhos de poros na fase estacionaria causa uma diferenca no tempo de eluicdo
de moléculas com tamanhos diferentes. Nesta técnica, moléculas grandes percolam
rapidamente pela coluna de filtracdo enquanto moléculas pequenas, capazes de penetrar nos
poros do gel filtrante, percorrem um longo caminho, sendo eluidas tardiamente, permitindo
a sua separagéo.

Algumas classes de materiais porosos possuem poros com propriedades especiais. As
zedlitas, por exemplo, possuem paredes carregadas negativamente. Para contrabalancar essa
carga elétrica, os poros desses materiais acomodam cations labeis, que podem ser
facilmente trocados por outros num processo conhecido como “troca idnica”. A engenharia
conjunta da composi¢do quimica, tamanho dos poros e das propriedades das ze6litas como
trocador de céations causou uma revolucdo nessa area de pesquisa e em sua aplicacdo
industrial. Atualmente, elas sdo utilizadas como aditivos em detergentes e sdo 0s principais
catalisadores no processo de craqueamento do petréleo. Outras aplicaces incluem seu uso
como aditivos para o solo, catalisadores da conversdo de biomassa, removedores de
isétopos radioativos e redutores de odores em liteiras de gatos [3-7].

Similarmente as zeo6litas os materiais conhecidos como hidroxidos duplos lamelares
(HDLs ou, na sigla em inglés, LDHs®) também possuem propriedades de troca idnica. A
partir de modificacfes da sua composicdo quimica e da sua morfologia, uma vasta gama de
funcionalidades ja foi demonstrada para esses materiais, incluindo aplicacbes como
catalisadores na quebra da dgua para a producao de combustiveis [8], eletrodo em baterias
de ions de Litio [9], eletrdlito sélido (condutor idnico) em células combustiveis [10],
supercapacitores [11] e sensibilizadores em dispositivos fotovoltaicos [12, 13].

Apesar das varias funcionalidades demonstradas, o uso industrial dos LDHs
permanece incipiente devido a dois fatores principais: (i) sua area superficial ainda é baixa
se comparada a de outros materiais porosos comercializados e (ii) diferentemente do que
acontece com as zedlitas, uma morfologia de poros tridimensionais interconectados néo

havia sido demonstrada, até recentemente, para os LDHSs, limitando suas aplicacdes. Essas

! Por exemplo, com as tecnologias de microfiltracéo e “hollow fiber”, esta Gltima capaz de retirar até virus.

2 Em inglés: Gel-filtration chromatography. Também conhecida como size-exclusion chromatography ou
molecular-sieve chromatography.

% LDHs: Layered Double Hydroxides.
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limitacGes serviram com inspiracdo e motivacéo para escolha do tema deste trabalho, que
tem como objetivo o desenvolvimento de LDHs com morfologia porosa tridimensional e
com é&rea superficial aumentada com relacdo aos hidroxidos lamelares comumente
encontrados na literatura. A partir desse trabalho, espera-se expandir consideravelmente as
possibilidades de aproveitamento para esses materiais, na direcdo de obter materiais com
propriedades adequadas capazes de ser aplicados como gel filtrante em colunas de
cromatografia e colunas de troca i0nica, catalizadores heterogéneos de alto desempenho ou
carregadores de moléculas bioativas para o interior de células vivas.

Hidroxidos duplos lamelares (LDHs) sdo materiais formados pelo empilhamento
alternado de camadas metélicas e camadas contendo anions, conforme esquematizado na
Figura 1.2 [14]. Com férmula quimica geral [MIL ,MII(OH),]**, as camadas metalicas
dos LDHs sdo formadas por metais di e trivalentes M!' e M!!!| respectivamente, podendo
ser produzidas a partir de hidroxidos da forma M"(0OH),, nos quais a substituicdo parcial
dos cations divalentes por cations metalicos trivalentes forma camadas com excesso de
cargas positivas. Essas cargas, devendo ser compensadas, induzem o posicionamento de
anions na superficie das camadas, proximos aos cétions trivalentes. A alternancia entre
camadas metalicas e anions (A™) forma estruturas lamelares de férmula quimica geral
[MI_xMy"(OH),][A"]x/n - yH,O, 0s hidréxidos duplos lamelares.

N h / 11/111
' NI M (OH),
Espagamento basal (d) Emof Unidade
\ A/; " L .. octaédrica
— = ‘i
) & > >
\ 4 d / . Mn/m
Regido r ‘ N\
interlamelar \4 A v OH

— ~pv

4

.‘Z
-

° Ligante ani6nico

Figura 1.2. Estrutura dos hidroxidos duplos lamelares com suas camadas metalicas e regides interlamelares

acomodando anions e agua.
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LDHs sintéticos de diversas composicdes foram relatados na literatura cientifica,
sendo M" = zn, Mg, Ni, Fe e M"' = Al, Fe, Mn, Ni os metais mais frequentemente
encontrados [15, 16]. Uma grande variedade de anions também podem ser intercalados no
meio interlamelar: A™ = NO5, COs%, OH", CI', SO4%, dentre outros [15, 17].

A interacdo fraca entre as camadas metalicas dos LDHs permite uma flexibilidade
importante no espagamento interlamelar destes compostos, sendo possivel modificar quase
que livremente os anions intercalados. Como consequéncia dessa versatilidade, suas
propriedades fisico-quimicas podem ser extensivamente modificadas, alterando-se tanto a
composicao das camadas de hidréxidos quanto o contetdo interlamelar. Como um exemplo
dessa estratégia, a introducdo de elementos terras raras trivalentes (TR** = La**, Eu®*, Tb*,
Yb¥, Tm*, Er**, dentre outros) em LDHs resulta em fases com propriedades
luminescentes [18, 19]. Enquanto os cations TR®* podem ser homogeneamente
incorporados nas camadas de hidroxidos, produzindo cargas elétricas residuais,
sensibilizadores aniénicos podem ser dispostos na sua vizinhanga, promovendo ndo s6 a
neutralidade de cargas no material, mas também permitindo a transferéncia eficiente de
energia entre esses dois sistemas, melhorando suas propriedades luminescentes. Esse
fendmeno € conhecido como efeito antena [19].

A preparacdo de LDHs luminescentes contendo ions terras raras tem sido reportada
na Ultima década utilizando-se dos métodos de coprecipitacdo e de troca ibnica para
intercalar sensibilizadores anidnicos entre as camadas de hidrdxidos. Gunawan et al. [19]
mostraram que 4-bifenilacetato intercalado em LDHs de Mg, AI** e Tb** pode transferir
energia eficientemente para os niveis eletronicos do Tb*, produzindo materiais com
rendimento quantico® ® = 14 - 22%. Materiais similares intercalados com NOg,
inadequado para a promocao do efeito antena, possuem rendimentos quanticos bastante
inferiores, com ® = 0.2 - 4% [19, 20]. Zhuravleva et al. [21] sintetizaram uma série de
LDHs de Mg?* e AP** intercalados com complexos de Th**-picolinato que, para 0 nosso
conhecimento, possuem o maior rendimento quantico ja reportado para LDHs contendo
fons TR* (@ = 32 - 45%). Outras espécies anidnicas ja foram intercaladas nos LDHSs a fim
de atuar como absorvedoras de energia eletromagnética e transferi-la para os ions terras
raras, tais como molibdatos [22], complexos de [Th(EDTA)] [23], complexos de Eu** [24],

* Para uma definic&o de “rendimento quantico™, vide secéo 2.4.
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sulfonatos e carboxilatos [25]. Gago et. al. [26] imobilizaram Eu®* no meio interlamelar de
LDHs de Zn* e AI®* intercalados com anions 2.2'-bipiridina-5,5'-dicarboxilato (BDC),
produzindo materiais com eficiéncia quantica® n = 7.7%. Mais recentemente, nosso grupo
também demonstrou® que a intercalacéo de uma série de ligantes organicos (benzeno-1,3,5-
tricarboxilato, acetil-acetonato e tenoil-trifluor-acetonato) em LDHs de Zn**, AF* e Eu*,
produz uma série de materiais com alta luminescéncia, com eficiéncia quéantica n = 15 -
18%.

Figura 1.3. Diferentes hierarquias tridimensionais impostas aos LDHs. Acima: deposicdo de LDHs

horizontalmente (esquerda), verticalmente (centro) e aleatoriamente (direita) sobre a superficie de particulas
esféricas. Adaptadas de [27-29]. Abaixo: Nanofios de NiCo,0, (esquerda) e nanotubos de carbono (centro e
direita) encobertos com LDHs. Adaptados de [30, 31].

Apesar de muitas aplicacdes terem sido demonstradas explorando a flexibilidade de
composigdes quimicas dos LDHs, uma quantidade limitada de estudos tem sido publicada
explorando diferentes morfologias para esses materiais. Surpreendentemente, as primeiras
tentativas de se impor uma hierarquia tridimensional aos hidréxidos lamelares foram
publicadas apenas recentemente utilizando outras particulas como suporte para estruturar
esses materiais. Esses trabalhos deram origem a microesferas encobertas por camadas de
LDHs [27, 28, 32], nanofios de NiCo,0,4 encobertos por hidroxidos duplos [30], nanotubos

> Para uma definigao de “eficiéncia quantica”, vide se¢do 2.3.
® Trabalho submetido para publicacéo.
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de carbono encobertos por LDHSs [31], dentre outros [11, 33-35], conforme ilustrado na
Figura 1.3. Ainda menos exploradas, estratégias de producdo de LDHs com poros
tridimensionais autossustentados também foram relatadas, com a produgdo de nanocones
[11], nanoesferas [36], microesferas [32] e nanoenrolamentos de LDHs [37] como
ilustrados na Figura 1.4.

Este trabalho de doutorado descreve uma estratégia inédita para a produgdo de
nanotubos de hidroxidos duplos lamelares autossuportados (@ 20 nm) através da
coprecipitacdo de Zn**, AI** e Eu** em pH controlado e sua auto-organizacéo sobre micelas
cilindricas de Pluronico® P-123 (Poloxamero 403’). A subsequente extracio destes agentes
estruturantes atraveés de lavagem com metanol resultou em uma rede de nanotubos
cilindricos, ocos e interconectados, formados pela deposicdo de multicamadas de
hidroxidos duplos intercalados pela molécula sensibilizadora &cido benzeno-1,3,5-
tricarboxilico (acido trimésico, BTC). A combinacéo de Eu** (nas camadas de hidréxidos) e
BTC no meio interlamelar resultou em nanotubos [38] com propriedades luminescentes,
demonstrando de maneira notavel como modifica¢des quimicas e morfolégicas nos LDHs
podem levar ao remodelamento das suas propriedades fisico-quimicas e,

consequentemente, direcionar suas aplicacdes de maneira desejavel.

100nm _[IS
Figura 1.4. Morfologias tridimensionais autossustentadas impostas aos LDHs: nanocone (esquerda),

nanoesfera oca (centro) e nanoenrolamento (direita). Adaptadas de [11, 36, 37].

A estratégia adotada para a nanoestruturacdo dos LDHs apresentada neste trabalho é
baseada na utilizacdo de micelas surfactantes como molde (template) para a formacéo dos

hidroxidos sobre a sua superficie. Além da morfologia nanotubular obtida, micelas de

" Em inglés: Poloxamer 403 ou Pluronic® P-123.
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diferentes formatos podem ser sintetizadas, como esquematizado na Figura 1.5 [39], de

modo que novas perspectivas para formatos inovadores podem ser exploradas para 0s
LDHs.

A B

Figura 1.5. Estruturas micelares (A = esfera, B= cilindro, C = dupla camada planar, D = micela reversa, E =

fase bi-continua, F = lipossomo) [39, 40].

A integra deste trabalho serd apresentada em detalhes nos quatro capitulos a seguir.
Para dar suporte as interpretacdes e aos resultados obtidos, o Capitulo 2 sera dedicado a
uma revisdo dos conceitos tedricos envolvidos (i) na formacdo de micelas surfactantes, (ii)
na formagao de LDHs e (iii) na luminescéncia dos ions terras raras trivalentes.

Diversas técnicas experimentais utilizadas nesse trabalho sdo bastante comuns na
ciéncia de materiais, mas para que este texto seja legivel para um publico amplo, o
Capitulo 3 traz um resumo bésico das técnicas e os detalhes experimentais de como foram
utilizadas para alcangar 0s objetivos propostos. Para a caracterizacdo da estrutura
cristalogréfica dos materiais, utilizamos o método de pé para a obtencdo de difratogramas
de raios X. Detalhes da morfologia das amostras foram obtidos por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e de transmissdo (TEM). Estudos quantitativos da
composicdo metalica dos materiais foram realizados por meio da técnica de espectrometria
de emissdo 6tica com plasma acoplado (ICP-OES). Enquanto a composicdo de Carbono,
Hidrogénio e Nitrogénio foi acessada pela técnica de analise elementar, também conhecida
pela sigla CHN, a estabilidade térmica dos materiais foi investigada através da técnica de
analise termogravimétrica (TG). O comportamento fotoluminescente dos materiais foi
estudado com base em seus espectros de excitacdo e emissdo, obtidos por meio de
experimentos de fotoluminescéncia (PL).

No Capitulo 4 sdo apresentados os métodos de sintese utilizados na preparagdo dos
materiais estudados. Este capitulo foi escrito cuidadosamente para que o leitor tenha todos

os detalhes dos métodos de preparacdo e assim possa reproduzi-los. Por fim, os resultados
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experimentais, em conjunto com as discussdes e interpretacbes deles decorrentes, estdo

organizados no Capitulo 5.
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Capitulo 2

Discussao tedrica

O desenvolvimento deste trabalho exigiu uma ampla pesquisa multidisciplinar
envolvendo duas grandes areas da ciéncia moderna: a Fisica e a Quimica. Para tornar o
leitor familiar com os assuntos tratados nos capitulos a seguir, este capitulo traz uma
discussdo teorica de temas como a formacdo de micelas surfactantes, a luminescéncia dos
fons terras raras (TR®"), efeito antena e alguns conceitos quanticos sobre eficiéncia de
emissdo dos cations TR*". As discussdes foram feitas de modo a trazer esses temas para o

contexto deste trabalho.

2.1. Micelas surfactantes

Surfactantes sdo compostos capazes de alterar a tensdo superficial entre duas
interfaces. Tipicamente, sdo moléculas organicas formadas por grandes cadeias apolares de
Carbono ligadas a um grupo polar, resultando em uma parte hidrofébica e uma parte
hidrofilica, como ilustrado na Figura 2.1. Essa caracteristica anfifilica dessa classe de
moléculas é responsavel por sua riqueza de propriedades e sua variedade de aplicagdes,
sendo usadas como detergentes, emulsificantes, estabilizantes e dispersantes.

Cabeca
hidrofilica Cadeia hidrofébica
I L 1
Cabecga o . Cabeca
hidrofilica Cadeia hidrofobica hidrofilica

A
r 1

Figura 2.1. llustracdo de dois tipos possiveis de surfactantes. Acima: um surfactante formado por uma parte
hidrofobica (apolar) e uma cabega polar hidrofilica. Abaixo: uma molécula de trés blocos formada por uma

cadeia apolar entre duas cabecas polares.
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Devido a existéncia de um grupo polar em sua estrutura, os surfactantes sdo capazes
de formar ligacGes de hidrogénio com moléculas de agua, sendo sollveis em solugdes
aquosas. Na interface com sua cadeia apolar, no entanto, ligac6es de hidrogénio ndo podem
ser formadas, fazendo com que moléculas de dgua nessa regido encontrem-se em um estado
mais energético do que as outras moléculas do solvente. Esse aumento de energia (U) faz
com que, em certas regides do diagrama de concentracdo do surfactante versus temperatura
(T), sua parte hidrofébica seja segregada no interior de estruturas chamadas micelas,
impedindo o contato entre o bloco hidrofébico e as moléculas de 4gua, como ilustrado na
Figura 2.2. Nessa estratégia, a formacéo de micelas (em sistemas fechados®) garante ao

sistema a diminuicao de sua energia livre de Helmholtz (F) [41], segundo a equacéo

F=U-TS,
apesar da diminuigdo da entropia (S).

By o\

%

's’\o

;R
/
o

o O_/IF I
OIREDS
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Figura 2.2. Esquema de uma micela em que as cadeias apolares ficam segregadas em seu interior enquanto as
cabecas polares, externamente, ficam solvatadas por moléculas de &gua, que podem assim satisfazer seu
dipolo elétrico realizando ligagdes de hidrogénio com os grupos hidrofilicos.

8 Em sistemas abertos, ¢ a energia livre de Gibbs (G) que é minimizada: G = H-TS, onde H é a entalpia do
sistema.
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Para a estruturacdo dos LDHs na forma de nanotubos, utilizamos micelas do
surfactante Plurénico® P-123. A classe de surfactantes Plurénico®, que sdo copolimeros de
trés blocos formados por longas cadeias laterais de poli-(etileno glicol) (PEG) e uma cadeia
central de poli-(propileno glicol) (PPG) (Figura 2.3), esta listada na Farmacopeia dos
Estados Unidos e também na Britanica. Eles sdo excipientes farmacéuticos conhecidos e
que, segundo dados de 2002 da Food and Drug Administration®, possuiam 141 usos
reportados até aquele ano. N&o toxicos, sdo utilizados em cosméticos, xampus,
desodorantes e lo¢Bes, com concentracfes que variam de 0.005% a 20% em massa [42—44].

A abundancia de dados sobre os polimeros da classe Plurbnico®, aliada a sua
atoxidade, faz com que essas moléculas sejam bastante adequadas para manipulacdo em
laboratério. Além disso, devido a sua caracteristica anfifilica, suas propriedades

surfactantes tém sido constantemente utilizadas em pesquisas cientificas.

—/O /O
H \/\\\O | —1 \/\\OH

etileno glicol | propileno glicol | etileno glicol
- ~20 70 © 20

Figura 2.3. Plurdnico® P-123 e suas cadeias centrais de PPG e laterais de PEG.

Para temperaturas abaixo de 15 °C, ambas as cadeias PEG e PPG dos surfactantes
Pluronic® sdo sollveis em agua [43]. Para temperaturas mais altas, a cadeia PPG tem seu
carater hidrofébico cada vez mais acentuado e, a partir de certa concentracdo critica, é
segregada pelas moléculas de agua do solvente, formando micelas poliméricas de diferentes
tamanhos e formatos. As concentracfes criticas e os diagramas de fase de alguns polimeros
da classe Plurénico®, incluindo o P-123, podem ser encontradas nas referéncias [44, 45].
Na Figura 2.4 ¢ mostrado um diagrama de fases micelares tipico em que as micelas passam
de um formato esférico para cilindrico em concentragdes crescentes do surfactante.

Os diagramas de fases de sistemas micelares em geral podem variar
consideravelmente quando solutos e cossolventes sdo adicionados ao sistema.

Especificamente para os surfactantes da classe Pluronico®, um grande nimero de estudos

 FDA, 6rgéo regulatério dos EUA.
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foram realizados demonstrando essa variabilidade [46-58]. Sais inorganicos como KCI,
NaCl e KF, competem com esses surfactantes por solvatacdo e desidratam suas cadeias de
poli-(etileno glicol), diminuindo sua solubilidade e consequentemente a concentragéo
critica a partir da qual micelas sdo formadas, chamada de concentracdo micelar critica
(CMC). Na mesma linha, solventes altamente polares, como o glicerol, segregam ainda
mais facilmente as cadeias apolares de poli-(propileno glicol) [55-58], facilitando a
formacgéo das micelas. Por outro lado, solventes menos polares como etanol e metanol séo
bons solventes para ambas as cadeias PEG e PPG, dificultando ou até proibindo a formacao

de micelas nesses meios.

C“:‘C‘ CMC2

4 |

L~ .
4/ solution

lamellar
liquid crystal

hexagonal
liquid crystal

Temperature ("C)
o

}
Yo

micellar
phases

crystals in water

0O 10 20 30 40 SO 60 70 80 90 100
Surfactant concentration (weight percent)

Figura 2.4. Diagrama de fases do surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) [59, 60], tipico de
sistemas micelares com formacgdo de micelas esféricas (CMC1), cilindricas (CMC2) e sistemas liquido-

cristalinos como o surfactante Plurdnico® P-123.

Para sistemas aquosos de P-123 em concentragdes abaixo da CMC = 0.025% (% em
massa a 25°C) [45, 46], as moléculas do polimero se encontram dissolvidas, sem a
formacdo de micelas. Para concentragdes levemente acima desta, algumas moléculas

iniciam um processo de agregacdo formando micelas esféricas como ilustrado na Figura
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2.5. Como suas cadeias organicas sdo flexiveis gracas a natureza ndo direcional das
ligacBes simples em cadeias de Carbono, o didmetro dessas micelas esféricas pode variar
dependendo do nimero N de moléculas agregadas em cada micela em solugdo. Com o
aumento da concentracdo de polimeros no meio e a consequente elevacdo do numero de
agregacado, as cadeias poliméricas se estendem até o limite maximo de cerca de 19 nm,
sendo este o didmetro maximo que a secdo transversal de uma micela de P-123 pode
alcancar [43, 61]. A partir desse ponto, um aumento da concentragdo de moléculas na
solucdo leva a um crescimento longitudinal das micelas, que sofrem uma transicdo para o
formato cilindrico. Esses cilindros podem crescer longitudinalmente, mas mantém seu

didmetro fixo em cerca de 19 nm, como ilustrado na Figura 2.5.

I
~19 nm

Figura 2.5. Um esquema das micelas esféricas (esquerda) e cilindricas (direita) de P-123.

Diante dos diversos estudos demonstrando a variabilidade dos diagramas de fase
micelares em funcdo da adicdo de solutos, substancias especificas podem ser adicionadas a
esses sistemas de modo a conferir-lhes propriedades extras, além de eventualmente
facilitarem a formacdo das micelas ou promoverem a sua formacdo em diferentes
topologias. Uma aplicacdo interessante dessa variabilidade foi demonstrada por Petrov et
al. [43] em um estudo no qual a adicdo de tetraacrilato de pentaeritritol (PETA) induzia a
transicdo da morfologia esférica para a cilindrica em micelas de P-123. Nesse estudo, as
moléculas de PETA, insolGveis em agua, eram solubilizadas pelas cadeias de PPG no
interior das micelas e entdo polimerizadas por iluminagdo com radiacdo ultravioleta. Essa

polimerizacdo criava um esqueleto rigido que fixava a morfologia das micelas, que assim

9 Em inglés: pentaerythritol tetraacrylate (PETA).
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puderam ser observadas por técnicas de microscopia. Algumas das imagens obtidas por
Petrov et al. foram adaptadas e estdo mostradas na Figura 2.6. Apesar de serem chamadas
por alguns autores por micelas cilindricas, essas imagens mostram claramente que tratam-se
de formatos mais flexiveis e tortuosos e, por isso, sdo também referidos pelo termo worm-
like'. O diametro da secéo transversal dessas micelas também pode ser estimado através da
Figura 2.6 e é da ordem de 20 nm, compativel com a extensdo maxima das cadeias de P-
123, como discutido anteriormente.

.|SOdeg »
0 100 nm

Figura 2.6. Imagens de microscopia de tunelamento (STM) em contraste de profundidade (A) e de fase (B) e

microscopia eletrnica de transmissao (C) de micelas cilindricas de P-123. Adaptadas da Ref. [43].

Outro estudo interessante sobre a formacdo de micelas cilindricas de P-123 foi feito
por Ganguly et al [62], que demonstraram que a adi¢cdo de alguns sais nesses sistemas
micelares é capaz de promover uma transicdo entre as morfologias esférica e cilindrica.
Nesse caso, a facilidade com que esses sais promovem essa transicdo aumenta com a sua
capacidade de desidratar as cadeias de PEG e PPG, competindo por solvatacdo, seguindo o
que se chama de série de Hofmeister: (PO4)* > F > CI". A partir do seu estudo da evolugéo
temporal dessas micelas ficou claro que a transi¢do citada ndo ocorria instantaneamente,

mas poderia demorar horas ou até dias para que o sistema encontrasse o equilibrio. Mais

1 Do inglés: formato de minhoca.
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uma vez, a velocidade da transicdo seguia a série de Hofmeister. Complementarmente a
esses resultados, Kadam et al [61] demonstraram que o aquecimento de solugdes contendo
P-123 e sais até seu ponto de separagdo de fase (cloud point) e seu posterior resfriamento
até a temperatura ambiente acelerava o processo de formacao de micelas cilindricas assim
como também as tornava estaveis mesmo sob diluicdo de até dez vezes, o que foi o
primeiro processo demonstrado de estabilizacdo de sistemas micelares de surfactantes da
classe Pluronico®.

2.2. lons terras raras

Sdo designados como terras raras alguns elementos do grupo 11l da tabela periodica,
sendo eles: Sc, Y e os elementos da série do Lantanio (do La ao Lu).

Nos elementos da série do Lantanio, os orbitais 5s, 5p, 5d e 6s sdo 0s orbitais mais
externos [63]. Em sua configuracéo trivalente (TR"), esses elementos perdem os elétrons
das camadas 5d e 6s, fazendo com que os orbitais 5s e 5p, totalmente preenchidos, se
tornem os mais externos. Nesses ions, a internalidade dos orbitais 4f os mantem blindados
de campos de forca externos e seus niveis energéticos permanecem praticamente
inalterados independentemente da matriz em que estdo inseridos [64, 65]. Diferentemente
dos metais de transicdo, que apresentam bandas de emisséo largas (largura ~20 000 cm™1)
devido ao desdobramento dos seus subniveis eletrénicos pelo campo ligante, os TR®"
possuem linhas de emissdo finas e caracteristicas.

Devido as suas emissdes caracteristicas e a riqueza de transi¢Oes eletrdnicas entre
seus niveis 4f, os elementos TR** tém sido muito utilizados em aplicacdes envolvendo
luminescéncia [66—70]. No entanto, devido a proibi¢do das transices eletronicas 4f-4f,
como discutiremos a seguir, esses elementos possuem sérias restricdes na absorcdo de
radiacdo eletromagnética, possuindo baixa absortividade molar. Sendo assim, sua utilizacdo
em aplicacBes fotoluminescentes depende da sua associacdo com matrizes ou moléculas
(ligantes) capazes de absorver radiacdo eletromagnética e transferi-la ao TR**.

A associacdo dos terras raras com ligantes organicos tem sido bastante explorada.
Nesse contexto, ligantes especificos sdo escolhidos de forma que seus niveis eletrdnicos
sejam ressonantes com niveis eletronicos dos TR*". Isso permite a transferéncia eficiente de

energia entre esses sistemas, aumentando a emissdo luminescente do material. Para
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quantificar a luminescéncia dos materiais, duas quantidades podem ser definidas: a

eficiéncia quantica de um nivel emissor e o rendimento quéntico.

2.3. Eficiéncia quantica de um nivel emissor

Consideremos que um certo centro emissor de um material seja excitado e que
existam rotas radiativas e ndo-radiativas para que seu decaimento ocorra, conforme
ilustrado na Figura 2.7. Sejam Arq € Anrag as taxas de decaimento radiativo e ndo-radiativo
do nivel excitado deste centro, respectivamente. A eficiéncia quantica () deste nivel

emissor € definida pela fracdo dos decaimentos que ocorre através da emissdo de fotons:

n= Arad
Anrad + Arad.

Observe que a eficiéncia quantica ndo depende diretamente da populacdo inicial do
estado excitado do sistema, j& que as taxas de decaimento apenas dependem de mecanismos
intrinsecos de transicdo definidos pelo seu Hamiltoniano. No caso da luminescéncia dos
fons TR*, por exemplo, sua eficiéncia quantica esta relacionada apenas & composicdo e a
simetria do ambiente quimico no qual eles estdo imersos. Isso significa dizer também que
ndo e possivel melhora-la através do fendbmeno da luminescéncia sensibilizada por meio da
associacdo entre TR®* e ligantes fotossensibilizadores [71]. O uso dessa estratégia
aumentaria a populacdo do estado excitado, mas a fracdo n de decaimentos radiativos

continuaria a ser aquela determinada pelas probabilidades ditadas pelo Hamiltoniano.

Nivel excitado

Arad \1, An rad

I
I
|
\/

Nivel fundamental

Figura 2.7. llustragdo do decaimento de um nivel excitado, que pode ocorrer pela rota radiativa (taxa Ayaq),

com a emissao fétons, ou pela rota ndo-radiativa (taxa Anrag), COM a emissdo de fonons.
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2.4. Rendimento quantico

Diferentemente da eficiéncia quantica, o rendimento quéntico (®) mede a fracdo do
espectro absorvido pela amostra que foi realmente aproveitado pelo material para originar
sua fotoluminescéncia. Ele é a fracdo do nimero de fotons produzidos pelo fenémeno da

luminescéncia (Njym) sobre o nimero de fotons absorvidos (Nas):

_ Nlum
Nabs

P

Da forma como é definido, o rendimento quantico de matrizes contendo cations TR**
depende da eficiéncia (E) de transferéncia de energia entre a matriz ¢ o terra rara e da

eficiéncia quantica (1) desse ion [71]:
® =En.

Esse parametro leva em conta, portanto, o efeito da sensibilizagdo do TR** através da sua
associacdo com matrizes ou moléculas antenas. Na estratégia do efeito antena, boa parte do
espectro que, de outra maneira, ndo seria absorvido pelo TR** pode agora ser aproveitado,
melhorando o que identificamos visualmente como o brilho do material. Apesar disso, deve
ser observado também que o rendimento quantico é sempre menor que a eficiéncia quantica
(@ <n), ou seja, n ¢ um limite superior para ® que sO pode ser alcangcado em sistemas com
propriedades excelentes de absorcdo e transferéncia de energia para o centro emissor. Em
outras palavras, mesmo que todo espectro incidente seja absorvido pela matriz e a energia
transferida para o TR** (E = 1), a luminescéncia do material ainda estara restrita pela

eficiéncia quéntica do terra rara no material.

2.5. Niveis eletronicos dos fons terras raras trivalentes TR**
Em sua configuracéo trivalente (TR®*"), os elementos da série do Lantanio possuem
configuragdo eletronica [Xe]4f™, onde, variando n de 0 a 14 varre-se do La® a0 Lu** [72],

conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1. Configuracdes eletronicas dos elementos TR [73] e seu raio ionico.

Elemento Configuragéo do Configuragéo do Raio idnico

elemento TR” cation TR*" (pm)
La [Xe]5d'6s” [Xe]4f° 116,0
Ce [Xe]4f'5d'6s? [Xe]4f! 114,3
Pr [Xe]4f*6s? [Xe]4f? 112,6
Nd [Xe]4f*6s* [Xe]4f 110,9
Pm [Xe]4f°6s [Xe]4f* 109,3
Sm [Xe]4f°6s? [Xe]4f 107,9
Eu [Xe]4f'6s [Xe]4f® 106,6
Gd [Xe]4f'5d"6s? [Xe]4f’ 105,3
Tb [Xe]4f%6s [Xe]4f® 104,0
Dy [Xe]4f6s? [Xe]4f 102,7
Ho [Xe]4f6s? [Xe]4f* 101,5
Er [Xe]4f'?6s [Xe]4f't 100,4
m [Xe]4f'%6s [Xe]4f* 99,4
Yb [Xe]4f*6s [Xe]4f'® 98,5
Lu [Xe]4f*5d'6s? [Xe]af 97,7

" [Xe] = [Kr]4d*5s°5p°

Com n elétrons em sua subcamada 4f, os elementos TR*" possuem um ndmero

14! : . A Lo . s
ry— de configuragdes eletrbnicas possiveis associadas as diferentes formas de seus
n. —_n):

elétrons ocuparem o0s quatorze orbitais 4f disponiveis. Cada uma dessas configuracdes pode
ser classificada de acordo com uma série de parametros que servem também para nomea-
las, segundo o que é conhecido como notacdo espectroscopica. Sado eles: o momento
angular orbital L, o spin total S e 0 momento angular total / da configuragéo. Conhecidas

essas caracteristicas, cada configuracao recebe a notagéo
25+1
Ly,

que inclui a multiplicidade de spin 25 + 1. Nessa notacéo, cada valor de L € representado

por uma letra maidscula do alfabeto latino de acordo com a regra:
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L= o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Notaggo S P D F G H I K L M N O Q R T U

Assim, por exemplo, uma configuragdo com L = 2 e S = 1 pode possuir os valores
J<S+L,J=3,2e 1. Cada uma dessas possibilidades é designada pela notagdo 3Ds, 3D,
e 3D, respectivamente.

No contexto das varias interacdes envolvidas na definicdo dos niveis energéticos de
um atomo, cada configuracédo 25+1L] pode possuir uma energia diferente, conforme

ilustrado na Figura 2.8. A interacdo eletrostatica entre o nucleo e os elétrons, por exemplo,
é capaz de definir energias diferentes para cada camada eletronica, ndao distinguindo, no
entanto, entre as diferentes configuracGes de spin e momento angular orbital. Todas as
configuracBes com mesmo numero quantico orbital sdo, portanto, degeneradas com relacéo
a interacdo eletrostatica entre os elétrons e os protons.

Em elementos quimicos que possuem mais de um elétron, no entanto, € necessario
também considerar as interagdes entre todos os seus elétrons, que, devido a sua natureza
repulsiva, tendem a deformar as orbitas eletrénicas no sentido de manter os elétrons o mais
afastado possivel um do outro. Essa deformacéo dos orbitais altera a energia de cada Orbita
eletronica de acordo com o seu momento angular orbital e de spin associados, causando a
separacdo dos seus niveis energéticos de acordo com o que é conhecido como regras de
Hund [71]. Sendo assim: (primeira regra) a configuragdo com maior spin € a com menor
energia; (segunda regra) para configuracdes de mesmo spin, aquela com maior momento
angular orbital é a de menor energia. Em outras palavras, em ordem crescente de energia as
configuracbes sdo arranjadas em ordem decrescente de spin e momento angular orbital,
respectivamente.

Para cada spin S e momento angular orbital L estdo associadas possibilidades de

momento angular total J variando de |L — S| até |L + S|. Dentro dessas possibilidades, a
cada configuracao ZS“L] esta associado um nivel energético. Apds a ordenagdo desses

niveis de acordo com a primeira e segunda regra de Hund, a configuragdo com menor
energia é aguela com menor momento angular total J (terceira regra de Hund).
Todas as regras de Hund estdo ilustradas na Figura 2.8 para o caso concreto do ion

Eu®*. Est4 ilustrado, também, um efeito adicional capaz de desdobrar os niveis de energia
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em subniveis de acordo com o ambiente quimico no qual o elemento esta inserido. Esse
ambiente quimico pode ser sentido como o efeito de um campo efetivo atuando naquele
atomo e costuma ser denominado por campo cristalino ou campo ligante, podendo ordenar
os subniveis do elemento de acordo com a projecdo M; do seu momento angular total:
(terceira regra) para 4f™<7 (4f™>7) o subnivel com menor (maior) projecdo do momento

angular total é 0 menos energético.
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Figura 2.8. Diagrama parcial dos niveis de energia do terra rara trivalente Eu**. Adaptado de [71].

Quando os elementos da série do Lantanio realizam ligagdes quimicas, os orbitais
preferencialmente envolvidos sdo aqueles mais externos: 5d e 6s. Como mostrado na
Figura 2.9, a presenca de camadas eletronicas mais externas (5s, 5p) aos seus orbitais 4f
faz com que esses orbitais sejam praticamente insensiveis a campos eletrostaticos externos,
num efeito de blindagem eletrostatica propiciado pela deformacdo dos orbitais mais
externos [64, 65]. Essas distor¢Ges atuam no sentido de compensar o efeito do campo
cristalino nas camadas mais internas, diminuindo a sua influéncia sobre os niveis

eletrénicos dos orbitais 4f, o que é refletido na proximidade energética entre os subniveis
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25+1L](M]) dos elementos TR®*. Esse efeito também est4 ilustrado na Figura 2.8, que

mostra um deslocamento total da ordem de apenas 102 cm™! (~1072eV) entre o0s

subniveis do nivel °D, do cation Eu®*.
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Figura 2.9. Densidade radial de carga de alguns dos orbitais mais externos do elemento Gadolinio (Gd),

representativo da série do Lanténio [63, 74].

Devido ao efeito de blindagem eletrostética, os niveis eletronicos dos fons TR*"
praticamente ndo se deslocam em funcdo dos varios ambientes quimicos em que esses ions
podem estar submetidos. Os niveis energéticos das suas configuracdes eletrdnicas sdo,
portanto, muito préximos daqueles encontrados para os ions livres e sdo descritos pelo

diagrama de Dieke mostrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10. Diagrama dos niveis de energia 4f dos elementos TR**. As setas coloridas representam as cores

emitidas nas transicdes eletronicas. Adaptado de [75, 76].
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2.6. Transicdes eletronicas 4f-4f nos fons terras raras trivalentes TR**

Apesar da riqueza de niveis eletronicos dos elementos TR*, quando esses ions
encontram-se no vacuo, todas as transi¢Ges radiativas entre seus niveis 4f sdo proibidas por
dipolo elétrico. Esse tipo de transicdo € geralmente responsavel pela alta absortividade
molar dos metais de transicdo, mas exige que os estados quanticos inicial e final possuam
paridade oposta (regra de Laporte), 0 que ndo ocorre para estados dentro de uma mesma
subcamada eletronica. De fato, a paridade (P) de uma configuragéo 25*1L; em um elemento

TR** com n elétrons em sua subcamada 4f é dada por:
pP=(—-1™

e pode assumir dois valores distintos, P = 1 (funcdo de onda par) e P = —1 (funcdo de
onda impar). [ = 3 € 0 momento angular de cada elétron individual em um orbital f. Para
um mesmo elemento TR** (n fixo), todas as configuracdes possuem a mesma paridade, o
que faz com que transicGes 4f-4f ndo possam ser estimuladas por campos de dipolo elétrico.

Apesar da proibicdo das transi¢fes por dipolo elétrico entre niveis 4f, o acoplamento
das orbitas eletrdnicas com 0 momento de dipolo magnético ainda permite a ocorréncia de
transicoes entre certos niveis dos elementos TR**, mesmo quando esses elementos estdo no
vacuo. Tais transi¢cfes ddo origem, no entanto, a linhas de luminescéncia de intensidade
bastante reduzida. Para interpretar os espectros de emissdo dos ions terras raras, & sempre
bom ter em mente as regras de sele¢do para transi¢oes eletronicas entre seus niveis. Para
transi¢des induzidas por dipolo magnético, devem ser satisfeitas as condicdes:

(i) AJ =0,+1. Excecdo: atransicdo / = 0 — J = 0 ndo é permitida;

(i) AM; = 0,1,

(iif) AP = 0 (transigdes sem mudanca de paridade).

Diferentemente do que é esperado para os ions terras raras no vacuo (longe da
atuacdo de forgas externas), quando eles estdo imersos na matéria, seus orbitais eletrénicos
sdo distorcidos e seus niveis de energia sdo, mesmo que ligeiramente, modificados. Isso é
suficiente para fazer com que algumas transi¢cbes 4f-4f possam ser observadas,
aparentemente contrariando sua proibicdo pela regra de Laporte. A explicagéo para esse
fendmeno ficou em aberto durante algumas décadas, mas no ano de 1962 Brian R. Judd

[77] e George S. Ofelt [78] propuseram, independentemente, uma maneira de entendé-lo. A

31



teoria desenvolvida por eles € conhecida hoje em dia por “teoria de Judd-Ofelt” e ¢é a base

moderna do estudo das propriedades espectroscopicas dos elementos terras raras.

2.7. Teoria de Judd-Ofelt

Quando um atomo esta imerso em uma rede cristalina, uma série de campos externos
atuam em seus elétrons, distorcendo suas Orbitas. Esses campos formam o que chamamos
de campo cristalino e se originam das cargas e dipolos elétricos dos 4&tomos ao seu redor,
diminuindo sua intensidade a medida que nos distanciamos do a&tomo em questdo. Como ja
discutido nas secOes anteriores, 0s orbitais 4f dos elementos terras raras sdo, grande parte,
blindados dos campos externos pelos orbitais preenchidos 5s® e 5p°, que formam uma
espécie de “gaiola de Faraday”, impedindo que campos elétricos e magnéticos alcancem os
orbitais 4f. Essa blindagem ndo €, no entanto, perfeita, e a existéncia do potencial Vcg do
campo cristalino atuante nesses orbitais tem implicaces profundas nas linhas de emisséo
dos ions terras raras.

Judd e Ofelt consideraram o efeito perturbativo do campo cristalino sobre os orbitais
eletronicos nos terras raras trivalentes. Como previsto pela teoria de perturbagédo

independente do tempo na mecanica quantica, sob o efeito de um potencial perturbativo

Vcr, 0s orbitais [{y,;),

©pLiy|Ver|®
|1/JnL]> = |<PnL1> + Z ( ZL ],l_cgl nL]) |<Pﬁ]:1v1/>,
& Eney ~ By

sdo autoestados, em primeira ordem de perturbacdo, do Hamiltoniano perturbado do

sistema. Os indices B, L' (momento angular orbital) e J* (momento angular total) correm
sobre todos* os autoestados lopLs ,,) de energia (ndo-perturbada) Eg;,;, do Hamiltoniano
ndo-perturbado Hy e é neste fato que reside a ndcleo da teoria de Judd-Ofelt: dentre os
autoestados de Hop, encontram-se estados com simetria impar, mas também estados com
simetria par. No caso de campos cristalinos sem simetria de inversdo, o termo de matriz
(@pLiyi|Ver|®nLy) produzira autoestados |i,,;;) com simetria mista e as transicBes entre
niveis energéeticos do Hamiltoniano perturbado ndo mais estardo proibidas por dipolo

elétrico (a0 menos em ordem perturbativa em Vcg). Os ions terras raras em sitios cristalinos

12 Aqui queremos dizer realmente que a soma se estende por todos os orbitais de Ho, incluindo outras camadas
eletr6nicas e ndo somente os subniveis da camada 4f.
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sem simetria de inversdo poderdo, portanto, realizar transicdes entre seus niveis 4f

(perturbados). Por outro lado, em caso de campos cristalinos com simetria de inversao, o
termo de matriz (@pL.;i|Ver|@n;) sO serd ndo nulo para estados |gg,;,) com mesma
simetria que |<an1), fazendo que |1an]) continue tendo simetria bem definida. Nesse caso,
as transicdes entre os niveis 4f dos terras raras trivalentes continuarao restritas pela regra de

Laporte.

Dentro do contexto descrito, Judd e Ofelt seguiram seus calculos de modo a obter a
taxa de transicao entre estados perturbados |45y, ,) sob a influéncia de um segundo termo

de perturbacédo causado pela interacdo dos elétrons com campos de dipolo elétrico externos
ao sistema, o que corresponderia aos fendbmenos de emissdo ou absorcdo de ondas
eletromagnéticas™. Novamente em primeira ordem de perturbagdo, o niimero de transicdes

por segundo (Al-_)f)14 entre um estado inicial (i) |l/)(4f)L]> e outro estado final (f) |1/)(4f)L,],)

depende do elemento de matriz (Y(us)L.j/|D|¥asyy) do operador dipolo elétrico D =

—e ),; 1;, em que a soma se estende sobre todos os elétrons do sistema:

163 . [n? +2\° 2
Ay = PNYE "3< In ) Z(‘/J(4f)LIJI|D|‘/J(4f)LJ> ,

MM/

onde n é o indice de refracdo do material, A € o comprimento de onda da emissao, €, € a
constante de permissividade do vacuo e a soma se estende sobre 0s momentos angulares

azimutais dentro de cada multipleto™ LJ e L’J’ dos estados considerados. Como j&
discutido, caso Vg possua simetria de inversdo, os termos (1/)(4f)L,],|D|1p(4f)L]) se anulam
para transicOes 4f-4f.

A equacdo anterior € o ponto de inicio da teoria de Judd-Ofelt. Para calcular os
estados perturbados |zp(4f)u), Judd e Ofelt expandiram os graus de liberdade angular do
potencial cristalino em termos dos harménicos esféricos Y,f e a parte radial em uma série de

Taylor:

3 Transicoes de dipolo magnético também podem ser consideradas, mas suas intensidades n&o sdo alteradas
significativamente pelo campo cristalino e, portanto, podem ser calculadas utilizando o modelo de 4tomo no
Vacuo.

¥ Uma notagdo mais completa seria escrever APE,_ ¢, evidenciando que se trata da taxa de transicdo por
dipolo elétrico.

> Multipleto: conjunto dos estados com mesmo momento angular J contendo as diversas possibilidades de
projecOes azimutais M.
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Vor = ) Ak ) 16 00)
q,k i
no qual a soma em i se estende a todos os elétrons do terra rara e k e q sdo os indices dos
harmonicos esféricos. Os calculos que se seguem até a obtencédo de |1/)(4f)”) e a posterior
obtengdo de A;_,; sdo bastante complexos e envolvem uma série de aproximagdes sem as

quais uma férmula simples e fechada ndo seria possivel. Para uma discussdo mais
completa, mas ainda sim simplificada, indicamos a leitura da referéncia [79].

Os resultados de Judd e Ofelt podem ser usados para demonstrar que:

A _16 m3e? 3 n? + 2 ? 2 Q |Ui_>f|2
= T3 ehB 2+ )\ 3n % 1

t=2,4,6

onde os termos |U;~” |2 séo independentes do campo cristalino e sdo tabelados na literatura
[80-84]. A dependéncia do campo cristalino esta toda embutida nos trés parametros £,, Q,
e g, conhecidos como pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt. Eles sdo diretamente
proporcionais ao quadrado dos coeficientes de ordem impar (Aiq com k impar) da
expansdo em harménicos esféricos do potencial Vce. Os coeficientes de ordem par, como
era esperado, mantém a simetria de inversdo do Hamiltoniano e, por isso, ndo alteram as
regras de transicdo do sistema, mantendo nulas as taxas de transicdo 4f-4f.

Como os parametros de intensidade de Judd-Ofelt séo exclusivamente dependentes
do campo cristalino, é possivel, conhecendo a simetria e 0 ambiente quimico ao redor do
ion terra rara, calcula-los de maneira ab initio usando a teoria de Judd-Ofelt. O
procedimento oposto € mais comumente utilizado, no entanto: a determinacao experimental
de Q,, Q, e Qg fornece informacdes sobre a simetria ao redor do TR**. Em ambientes
perfeitamente simétricos, baixas taxas de transi¢cOes sdo esperadas, o que se reflete nos
valores de Q; (t = 2,4, 6), como € o caso do ion Eu3+(aq) (em solucédo aquosa), onde [85] Q,
=1.62 x 102 cm?, Q, = 5.65 x 102 cm? e Qg = 5.02 x 102 cm?. Por outro lado, em
ambientes com simetria de inversdo prejudicada, como no sistema [Eu(dbm)s(dbso)] [75],
0, =34 x 102 cm?, Q4 = 11 x 10 % cm? Enquanto Q, é mais sensivel a mudancas
angulares na geometria de coordenag@o do ion terra rara, Q4 varia mais significativamente

sob mudancas na distancia e polarizabilidade dos &tomos ligantes ao redor do TR [86].

34



O método de determinacdo experimental de Q. (t = 2,4, 6) passa pela obtencdo do valor
experimental de A;_; para, no minimo trés transi¢des 4f-4f do elemento TR** no material
de interesse. Em um espectro de emissdo, no entanto, a intensidade S;_,r(1) observada é,
em geral, a poténcia Otica por intervalo de comprimento de onda, sendo apenas

proporcional a A;_, ¢ [87, 88]:
Ai—>f =N 87Tn2C/Tf Slﬁf(/l)dl,

onde 1 = [AS;,;(A)dA/[ S;-;(2)dA € o valor médio de A referente & transicdo i > f e N
é uma constante desconhecida, dependente de detalhes arranjo experimental, como o tempo
de integracdo do espectro e as aberturas das fendas de excitacdo e emissao, dentre outros.
No caso do fon Eu**, um artificio pode ser utilizado para a determinacéo das taxas de
transicdo A;_,s: a transicdo °Dy—'F; desse cation é proibida por dipolo elétrico mesmo no
contexto perturbativo que descrevemos. Ela é, porém, permitida por dipolo magnético e,
por isso, possui uma taxa de transicdo A, = 14.73 n® s, dependente apenas do indice de
refracdo do material e independente do campo cristalino, podendo ser usada como

calibrago para os espectros de emisso do fon Eu**. Sendo assim, podemos calcular [89]:

Ai—>f _ /THffSHf(/l)d/l

Além disso, para o fon Eu®*, podemos facilmente analisar as transicdes °D, — ’F,
(t = 2,4,6), jaque [84]:

(i) paraatransicdo °D, = ’F,: |U,|*> = 0.0032, |U,|? =0e  |Ug|? = 0;

(i) paraatransicdo °D, = "F,: |U,|? =0, |U,|? = 0.0023 e |Ug|? = 0;

(iii) para a transicdo °D, = ’Fg: |U,|? = 0, U,J2=0e  |Ug|? = 0.0002.
Esses valores facilitam a analise dos espectros, desacoplando as equacdes para ;, que

podem ser calculados a partir das transicées °D, = “F, (t = 2,4, 6):

q 3 23 eoh( 3n )2 e Ayp [ Simp(DdA
t

:1_6|Ut|27f392 n?+2) Ayp n* [Syp(Dda
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2.8. Efeito antena

Mesmo com a atuagdo do campo cristalino, que, como tratado pela teoria de Judd-
Ofelt, flexibiliza as regras de transicdo 4f-4f dos ions terras raras trivalentes, esses
elementos possuem coeficientes de absortividade molar bastante reduzidos, ordens de
grandeza menores que 0s encontrados nos metais de transicdo. Isso causa uma dificuldade
intrinseca para popular seus niveis excitados e, mesmo que eficiéncias quanticas de emissao
em torno de 100% possam ser obtidas, a fotoluminescéncia desses materiais sera limitada
pela absorcdo. Esse problema, no entanto, pode ser em grande parte resolvido com a
associacdo dos terras raras com outras moléculas absorvedoras de luz. Essas moléculas
devem ser escolhidas de forma a absorver energia eletromagnética e transferi-la nédo
radiativamente aos terras raras, o que € chamado de efeito antena. Explorar o efeito antena
é fundamental para que o material projetado tenha boas propriedades luminescentes.

No efeito antena, uma molécula organica — ligante — com boas propriedades de
absorcdo de radiacdo eletromagnética é posicionada nas proximidades de um ion terra rara,
como ilustrado na Figura 2.11. Para cada elemento TR**, moléculas especificas devem ser
escolhidas de acordo com a existéncia de niveis ressonantes entre o terra rara e o ligante.
Nessa geometria molecular, a energia absorvida pela molécula antena pode ser transferida
eficientemente para os ions, com eficiéncia de transferéncia que pode ser, em alguns casos,
proxima de 100% [90]. Sendo assim, ao excitarmos a molécula antena estamos
indiretamente excitando o terra rara de maneira mais eficiente que sua excitacdo direta e,

portanto, obteremos uma luminescéncia mais intensa.

/—‘ Ligantes Efeito antena
hv li\
4 o
/ hv A
hv o o
Tms*
Coletor de Luz Transferéncia de energia Emisséo de luz

intramolecular

Figura 2.11. No efeito antena, os ligantes absorvem energia eletromagnética e transferem-na para os ions

TR*" na sua redondeza, tornando a luminescéncia desse fon mais eficiente. Adaptado de [75, 91].
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Diversos mecanismos sdo propostos para descrever o processo de absorcdo e
transferéncia de energia no efeito antena [92-97]. Todos eles possuem estagios iniciais de
absorcdo de energia promovendo transicOes eletronicas entre estados de mesmo spin do
ligante, mas com diferentes momentos angulares orbitais. Justamente porque transi¢oes
desse tipo sdo permitidas por dipolo elétrico, os ligantes possuem coeficientes de
absortividade tipicamente trés ordens de grandeza maiores que os dos elementos terras
raras.

Apbs a ocupacdo dos estados singletos mais energéticos do ligante, a transferéncia de
energia para o ion terra rara pode ocorrer diretamente destes estados singletos ou,
alternativamente, a partir de um estado tripleto menos energético, apds a relaxacdo do
ligante pela emisséo de fénons. Este Gltimo, ilustrado na Figura 2.12, é geralmente o caso
quando os fons envolvidos sdo o Eu®" ou o Th**. Quando estados eletrdnicos tripletos T,
(S = 1, L = 0) estdo populados, a sua desexcitagdo para estados singletos So (S = 0,
L = 0) ndo € permitida de modo radiativo devido a proibicdo desse tipo transicao entre
estados de mesmo momento angular orbital. Dessa forma, a desexcitacdo desse estado é
forcada ocorrer de forma ndo-radiativa para um estado de nivel energético o mais proximo
possivel. Esse mecanismo torna a existéncia de niveis ressonantes entre o ligante e o terra

rara bastante conveniente, dando origem a transi¢cbes com probabilidades bastante elevadas.

Sy

12)
|1)

Abs. UV Fosforesc.
Emissao
So |0)
— U« _

—~— ~
Ligante TR3*

Figura 2.12. Mecanismo simplificado de transferéncia de energia TR**-ligante mais comum nos compostos
de Eu®* e Tb® [92, 98]. A excitacdo do ligante entre os estados singletos S, e S; ocorre, com a posterior

relaxacdo para o estado tripleto T4, que transfere para um nivel ressonante do terra rara.
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A partir da excitacdo ndo radiativa do ion terra rara, a luminescéncia se torna muito

mais intensa, com rendimentos quanticos que podem chegar a 90% [66, 99].

2.9. Emissdo do fon Eu**

Utilizando a associacdo de fons Eu®" com ligantes organicos, diversos materiais
foram descritos na literatura aproveitando a emissdo visivel desses ions em diferentes
aplicacBes [66, 100-103]. Algumas caracteristicas das bandas de emissdo do Eu®* s&o [71]:

(i) A transicdo °D, — ’F, ¢ proibida por dipolo magnético por ser do tipo J = 0 —
J =0 (cf. secdo 2.6) e é proibida por dipolo elétrico mesmo em sistemas sem
simetria de inversdo, produzindo emissdes de intensidade baixissima.

(i) A transicdo °D, — ’F; é permitida por dipolo magnético, mas proibida por
dipolo elétrico mesmo em sistemas sem simetria de inversdo, possuindo
intensidade de emissdo que varia pouco com diferengas no ambiente quimico.

(iii) A transicdo °D, — ”F, é proibida por dipolo magnético por possuir A] = 2, mas
costuma-se dizer que é hipersensivel a simetria do campo ligante, podendo
tornar-se 200 vezes mais intensa caso o sitio do ion ndo seja um centro de
inversdo do sistema, como no caso do espectro mostrado na Figura 2.13.

(iv) A transicdo °D, — 7F; € proibida por dipolo magnético por possuir A = 3 e é
proibida por dipolo elétrico mesmo em sistemas sem simetria de inverséo,
produzindo linhas de emissdo de baixa intensidade.

(v) A transicdo D, — "F, é proibida por dipolo magnético por possuir AJ = 4,
porém, como ocorre na transi¢do °D, — F,, é sensivel & quebra da simetria de
inversdo pelo campo ligante, podendo ter sua proibicdo relaxada e sua
intensidade de emissdo aumentada.

(vi) Em temperaturas baixas, tipicamente na temperatura do nitrogénio liquido, os
desdobramentos do espectro referentes as transicdes entre diferentes projecdes

M; do momento angular total se tornam visiveis.
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Figura 2.13. Espectro de emisséo (medido a 77 K) de um complexo de Eu** cujo sitio ocupado pelo fon terra

rara ndo é um centro de inversdo do sistema. No detalhe, imagem do material quando iluminado com luz

ultravioleta.
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Capitulo 3

Técnicas de caracterizacao.

Diversas técnicas experimentais utilizadas nesse trabalho sdo bastante comuns na area
da ciéncia de materiais. Neste capitulo, fazemos uma breve descri¢cdo dessas técnicas e
detalnamos as condicdes experimentais utilizadas. Fazemos também uma pequena
introducdo tedrica de cada técnica a fim de guiar a interpretacdo dos resultados mostrados

nos capitulos adiante.

3.1. Difracao de raios X

Exatamente como a luz visivel, os raios X sdo ondas eletromagnéticas,
compreendendo a faixa do espectro com comprimentos de onda entre 0.01 nm e 10 nm.
Quando duas ou mais ondas eletromagnéticas interferem, um padrdo de interferéncia é
formado como o resultado da soma das duas ondas.

Quando um feixe de raios X incide em uma amostra, como esquematizado na Figura
3.1, os elétrons presentes no material espalham essas ondas eletromagnéticas por todas as
direcdes. A soma dessas ondas espalhadas produz um padréo de interferéncia que pode ser
observado utilizando um detector de ondas eletromagnéticas. No caso da luz visivel, esse
detector poderia ser, por exemplo, o olho humano. J& no caso dos raios X, € necessario
utilizar um detector de raios X.

O padréo de interferéncia, também chamado de padrdo de difracdo, detectado em um
experimento de difracdo de raios X traz muitas informac6es sobre a disposi¢do dos &tomos
na amostra analisada. Para cada tipo de arranjo cristalografico, um tipo de padrdo de
interferéncia é detectado. Para cada tipo de informacdo desejada, um tipo de experimento
deve ser realizado.

Diversas geometrias foram desenvolvidas para possibilitar a obtencdo do maior
numero de informagdes possiveis sobre o arranjo cristalografico das amostras utilizando
difracdo de raios X. Na Figura 3.1, esta esquematizado um arranjo experimental conhecido

como 6 — 20 (teta, dois teta) e também chamada de geometria de Bragg-Brentano. Nessa
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geometria, 0s angulos de incidéncia e de detec¢do sdo mantidos iguais. As distancias do

tubo de producéo de raios X (X-Ray Tube) e do detector até a amostra sdo mantidas fixas,

—® ® ° ° L B

enguanto o angulo 6 é variado.

Figura 3.1. Esquema de um experimento de difracdo de raios X na geometria de Bragg-Brentano na qual a
fonte e o detector de raios X de deslocam simetricamente. Os planos atdmicos da amostra espalhando os

feixes de raios X, que, na condicéo de Bragg, interferem construtivamente..

Na geometria 8 — 26, a intensidade do feixe na posicdo do detector é resultado da
interferéncia entre os feixes espalhados pela a amostra. Em uma situacdo simplificada em
que cada atomo da amostra esta separado por uma distancia d um do outro (veja Figura
3.1), é possivel entender o padrao de intensidade que serd medido no detector. Seguindo o
esquema mostrado na Figura 3.1, observa-se que feixes espalhados por atomos separados
por uma distancia vertical d emergem da amostra com uma diferenca de caminho 6tico
Ax = 2d sin 6. Interferéncia construtiva desses feixes sera observada quando Ax for um
namero inteiro de comprimentos de onda (1), levando a equacdo que € conhecida como

equacéo de Bragg:

'H—nl =1,2,3
sin =34 n=1,273..).

Angulos que satisfazem essa equacio para algum n sio ditos satisfazer a condic&o de Bragg

e sdo muito importantes para a interpretacdo de padrdes de interferéncia em experimentos
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de difracdo de raios X. Com esses angulos ¢ possivel determinar a distancia entre os planos
atdbmicos equivalentes do material que esta sendo analisado.

Neste trabalho, o0 método de difracdo de pd foi utilizado na obtencdo de todos os
padrdes de difracdo de raios X apresentados (também chamados de difratogramas). Essas
medidas foram realizadas no Laboratorio de Cristalografia do IFUSP (LC-IFUSP) e no
Center for Surface Chemistry and Catalysis (COK) da Universidade de Leuven
(KULeuven). No LC-IFUSP utilizamos a geometria de Bragg-Brentano nos difratbmetros
D8 Discover (Bruker) com fonte de radiagio CuKo (A = 1.5418 A, 40 kV e 30 mA) e
detector Lynxeye com 193 canais de deteccdo simultanea e Rigaku Ultima Plus também
com fonte de radiacio CuKa (A = 1.5418 A, 40 kV e 30 mA) e detector pontual. O &ngulo
20 de deteccao foi de 4° to 70° em passos de 0.05° com tempos de integragdo tipicamente
entre 1 e 3s. Para a medicdo, as amostras eram trituradas em almofariz até a obtencdo de
um p6 com a granulacdo mais fina possivel a fim de garantir uma boa distribuicéo aleatoria
de orientacGes dos cristalitos. No equipamento da marca Bruker a amostra era disposta nos
sulcos circulares de um porta amostra de acrilico e sua superficie era aplainada com uma
lamina de vidro. No equipamento da marca Rigaku, a amostra era fixada com graxa em
uma lamina de vidro e prensada contra outra lamina para obter uma superficie plana e
regular. Em ambos os equipamentos as amostras eram rodadas tipicamente a velocidades de
20 a 30 rpm dependendo do tempo de integracdo utilizado e da estabilidade da amostra no
porta amostra.

No COK-KULeuven, as medidas foram realizadas utilizando uma geometria de
transmissdo com o equipamento STADI P (STOE & Cie GmbH, Darmstadt, Alemanha)
com fonte de radiacdo CuKoa e detector em linha para deteccao simultéanea de angulos 26 de
-60° a 60°. O tempo de medic¢do variou de 5 a 20 min dependendo da intensidade difratada
por cada amostra. Para a medida, as amostras eram trituradas em almofariz e dispostas

sobre um filme plastico, sem a necessidade de prensagem da superficie.

3.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Um microscépio, em geral, € um equipamento que utiliza lentes para ampliar
imagens. Em um microscopio ético, por exemplo, a luz captada de uma amostra passa por

um conjunto de lentes éticas antes de ser projetada em uma tela. O conjunto de lentes é
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escolhido de forma a produzir uma boa imagem ampliada. A resolugcdo dessa imagem,
porém, esta limitada pelo comprimento de onda da luz visivel, que é da ordem de 1 pum.

Um microscopio eletrébnico, como o esquematizado na Figura 3.2, tem um
funcionamento similar ao de um microscépio 6tico, mas utiliza um feixe de elétrons em vez
de um feixe luminoso. As lentes utilizadas sdo lentes magnéticas, nas quais um campo
magnético deflete a trajetdria dos elétrons. Estes, por conseguinte, possuem comprimento
de onda da ordem de 10~° um, muito menor que o da luz, permitindo imagens muito mais
detalhadas das amostras de interesse.

A deteccdo dos elétrons em um microscépio eletrénico de varredura e, portanto, a
formacdo da imagem, pode ser feita por diferentes métodos. Se a amostra ndo € totalmente
opaca aos elétrons incidentes, a fracdo dessas particulas que é transmitida pode ser
detectada por um cintilador ou um detector semicondutor posicionado abaixo do porta-

amostra.

Vacuum
Chamber

Anode

Condenser
Lens

Electron
Condenser : b, Beam

Lens

Objective
Lens

Backscatter
1 'peteCtOr

Figura 3.2. Esquema de um microscépio eletronico de varredura (MEV) [104].

Elétrons ejetados da amostra por ionizacdo podem ser coletados por um detector
(“detector de elétrons secundarios”) posicionado ao lado da amostra, produzindo as

imagens mais detalhadas da sua superficie. Nessas imagens, com resolucfes de 5 — 20 nm,
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regibes com maior densidade de elétrons, ou seja, com maior intensidade de elétrons
ejetados, sdo mostradas mais claras que as regides de baixa densidade eletronica [105].

Elétrons retroespalhados também podem ser detectados, mas produzem imagens com
menor resolucdo se comparadas aquelas produzidas pelos elétrons secundarios.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura mostradas neste trabalho foram
obtidas utilizando os equipamentos FESEM JEOL JSM-7401F na Central Analitica do 1Q-
USP e Nova NanoSEM450 FEI no Center for Surface Chemistry and Catalysis da
KULeuven, na Bélgica. Energias tipicas dos elétrons utilizados foram de 2 — 3 keV. Para a
medida, as amostras em po eram dispersas em etanol em um banho ultrassom por cerca de
15 min. A dispersdo obtida era gotejada em cima de um suporte de grafite (stub) que era
introduzido no microscépio apds a secagem do etanol. A dispersdo ideal das amostras para
a medida era obtida quando apenas uma camada de p6 bem fina podia ser vagamente vista

em cima do suporte de grafite.

3.3. Microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM)

Como uma técnica de microscopia eletrénica, a microscopia eletrénica de transmissao
utiliza elétrons para formar imagens. Na TEM, um feixe de elétrons é incidido na amostra
de interesse e sua parte transmitida é ampliada por um conjunto de lentes magnéticas antes
de colidir contra uma tela fluorescente produzindo a imagem. Devido a alta energia dos
elétrons utilizados nessa técnica, que € da ordem de 200 keV, a resolucdo conseguida pode
chegar a 0.2 nm, até 100 vezes maior que a dos microscopios eletrdnicos de varredura
[106].

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostradas neste trabalho foram
obtidas na Central Analitica do 1Q-USP com um equipamento Jeol JEM 2100 com tens&do
de aceleragdo maxima de 200 kV. Para a medida, as amostras em p6 eram também
dispersas em etanol em um banho ultrassom por cerca de 15 min. Tipicamente, as
dispersdes obtidas eram diluidas varias vezes até se obter um liquido quase transparente.
Apobs as diluigdes, concentraces tipicas de 0.1 mg/mL ou menores eram obtidas e cerca de
3 UL dessas solucbes eram gotejados sobre o lado com Formvar de uma grade de cobre
para TEM com uma malha de 200 pocos (formvar/Carbon 200 mesh copper TEM grid,

Electron Microscopy Sciences, USA).
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3.4. Espectroscopia de raios X por dispersédo de energia (EDX)
A técnica de EDX é geralmente utilizada em conjunto com as microscopias
eletronicas de varredura e de transmissdo e é capaz de detectar a composi¢do quimica das

amostras analisadas.

Kicked-out ..
electron - g

i M
ey >
radiation
energy

Figura 3.3. Principios da técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX).

Nessa técnica, um feixe de elétrons com energia de 10 keV a 20 keV incide na
amostra, arrancando elétrons das camadas mais internas de seus 4tomos, como mostrado na
Figura 3.3. O rearranjo dos elétrons a fim de preencher a vacancia deixada causa a emissdo
de fétons de alta energia, na regido dos raios X. Esses fétons sdo coletados por um detector
e seu espectro (dispersdo) de energia é comparado com uma base de dados. Nessa
comparacao, as diversas linhas de emissdo caracteristicas das diferentes espécies de atomos
podem ser identificadas.

Devido ao fato de que os fétons gerados por essa técnica sdo frequentemente
reabsorvidos pela amostra, gerando uma nova cascata de excitacao dos elétrons do material,
as medidas da intensidade luminosa detectada dificilmente podem ser convertidas na
quantidade de elementos contidos na amostra. 1sso torna a técnica de EDX uma ferramenta
apenas qualitativa de analise da composi¢do do material, ndo sendo possivel obter dados
guantitativos confiaveis.

Os espectros de EDX mostrados neste trabalho foram obtidos na Central Analitica do
IQ-USP com um MET Jeol JEM 2100 com tensdo de aceleragdo méxima de 200 kV.
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3.5. Espectrometria de emissdo atdmica com plasma acoplado (ICP-OES)

A espectrometria de emissdo atbmica com plasma acoplado € uma técnica capaz de
quantificar metais e semimetais. Nessa técnica, a amostra passa por um processo de
preparacdo prévia onde € reagida com acidos a fim de remover compostos organicos
presentes.

Em equipamentos de ICP-OES um gerador de plasma € acoplado a um espectrémetro
Optico, como mostrado na Figura 3.4. Enquanto o plasma, geralmente de argdnio, induz
transicbes eletronicas nos elementos a serem quantificados, o espectrémetro acoplado

detecta os comprimentos de onda emitidos durante a desexcitacao.
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Figura 3.4. Sistema de plasma acoplado em um equipamento de ICP-OES [107-110].

Para a geracdo do plasma em um equipamento de ICP-OES, uma bobina é percorrida
por uma corrente alternada em radiofrequéncia, tipicamente 27 MHz ou 40 MHz. A
passagem dessa corrente cria um campo elétrico circulando a bobina, enquanto uma
centelha inicial ioniza o gés, geralmente Argdnio, que passa a girar ao redor da bobina. A
aceleracdo causada pelo campo elétrico no gés ionizado e o choque entre particulas
carregadas e ndo carregadas sdo responsaveis por aquecer o plasma até temperaturas que
podem variar de 7000 K a 10 000 K. A essas temperaturas, a amostra, injetada no plasma

por um nebulizador, passa a emitir luz nos diversos comprimentos de onda caracteristicos
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dos atomos em sua composicao. A intensidade das emissdes € posteriormente convertida na
concentracdo dos elementos desejados.

Neste trabalho, as medidas de ICP-OES foram realizadas na Central Analitica do 1Q-
USP com um equipamento da marca SPECTRO, modelo Arcos com visdo radial (SOP),

capaz de medir comprimentos de onda de 130 nm a 770 nm.

3.6. Analise elementar (CHN)

Anélise elementar € uma técnica capaz de quantificar os elementos Carbono,
Hidrogénio e Nitrogénio em uma amostra. Seus principios basicos estdo ilustrados na
Figura 3.5 [111].

Separation

Detection

Combustion

Mixing

* * Reduction

Principle of operations

Figura 3.5. Principios basicos de operacgdo da técnica de andlise elementar (CHN) [111].

Na técnica de analise elementar, a amostra passa por uma etapa de combustdo a
temperaturas em torno de 1000°C em atmosfera de oxigénio (O,) puro. Os gases
produzidos durante essa queima sao guiados a uma camara de oxidacdo e reducdo, onde sua
reacdo com O, produz diéxido de carbono (COy), dgua (H,O) e compostos nitrogenados
(NO e NO,), dentre outros gases. Apdés uma etapa de filtragem de residuos e
homogeneizacdo, 0s gases sdo separados por espécie e a concentragdo de cada um deles é
separadamente inferida por medidas de condutividade térmica [112].

As medidas de andlise elementar apresentadas neste trabalho foram realizadas na

Central Analitica do 1Q-USP com o equipamento Perkin Elmer 2400 series ii capaz de
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analisar amostras solidas e liquidas com precisdo de 0.2% e um tempo médio menor que 10
minutos [113].

3.7. Adsorcao-dessorcao de Nitrogénio

Adsorc¢do é o fendbmeno através do qual moléculas de gases ou liquidos se aderem a
superficies sdlidas, ficando retidas. Quanto menor o grau de agitacdo das moléculas
(temperatura), mais facilmente ocorrera sua adsorcdo. Esse processo cria um filme formado
por uma monocamada de moléculas adsorvidas na superficie do adsorvente e foi
inicialmente descrito pela teoria de Langmuir, com sua posterior modificagcdo por Stephen
Brunauer, Paul Emmett, e Edward Teller (BET), que incluiram em seu modelo o fenémeno
da adsorcao de multicamadas. Essa teoria ficou conhecida como o “método BET”.

O método BET é amplamente utilizado para a caracterizacdo da porosidade contida
em amostras solidas através das suas isotermas de adsor¢do-dessor¢do. Uma isoterma desse
tipo é uma curva da quantidade de gas adsorvida na amostra em funcdo da pressdao de gas
imposta por um equipamento chamado de porosimetro. O gas normalmente utilizado nessas
andlises é o N, e as medidas sdo realizadas na temperatura constante de 77K, na qual, sob
pressdo atmosférica (Po), pode-se encontrar ambas as fases liquidas e gasosas do N,. A
adsorcdo das moléculas na superficie das amostras diminui sua energia livre, fazendo que
sua condensacdo para o estado liquido aconteca para pressées P<Py. Apds a condensacao,
h& uma estabilizacdo das moléculas sob a superficie do material. Elas resistem, portanto, a
sair dos poros no momento do abaixamento da pressdo (dessor¢do), causando um formato
de histerese na isoterma do sistema.

O formato das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, pode ser organizado em seis
classes, de acordo com a classificacdo da IUPAC [114]. Subdivisbes dessas classes também
tém sido propostas ao longo do tempo, conforme discutido na referéncia [114] e ilustrado
na Figura 3.6. Isotermas do tipo | sdo caracteristicas de sistemas com microporos de
dimensBes moleculares, nos quais a grande afinidade das moléculas de N, pela superficie
do material faz com que elas sejam adsorvidas mesmo em pressdes extremamente baixas. O
longo patamar desse tipo de isoterma é indicativo da baixa area superficial do material
analisado. Isotermas do tipo lla sdo caracteristicas dos sistemas macroporosos (> 50 nm) ou
ndo porosos, com adsorcao ocorrendo na superficie externa do material, enquanto isotermas

do tipo Ilb sdo caracteristicas de sistemas lamelares ou com poros do tipo fenda. A
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condensacdo do gas ocorre a pressfes altas, levando a isoterma a apresentar histerese.
Isotermas do tipo Ill sdo raras e encontradas em sistemas com baixa afinidade para as
moléculas do gas a ser adsorvido. As moléculas sdo adsorvidas em regides esparsas do
material, ndo levando a deposi¢cdes de camadas monocamadas completas. Isotermas do tipo
IVa, IVDb, IVc e V, com um patamar na regido de pressdes elevadas, sdo caracteristicas de
sistemas de mesoporos bem definidos, com o preenchimento total dos poros, limitando a
quantidade de moléculas adsorvidas na amostra. Isotermas do tipo V1 sdo caracteristicos de
sistemas com superficie extremamente regular (como o grafite) e sob a adsorcdo de gases

nobres. Seu formato de degrau € indicativo da adsor¢do camada a camada das moléculas do

adsorvato.
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Figura 3.6. Classificagdo das isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N,. Adaptado de [114].

As isotermas de adsorcdo-dessor¢do mostradas nesse trabalho foram medidas no
Laboratério de Cristalografia do IFUSP utilizando o equipamento ASAP 2020 da
companhia Micrometrics. As amostras foram submetidas a um pré-tratamento a 150°C em
tubo evacuado por periodos superiores a 10h a fim de retirar moléculas que possam estar
bloqueando a superficie do material. As medidas foram realizadas a 77 K em banho de N,

liquido.
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3.8. Fotoluminescéncia (PL)

Atraveés do fendmeno de fotoluminescéncia, a estrutura eletrdnica dos materiais pode
ser investigada. Nesse tipo de experimento, como esquematizado na Figura 3.7, uma
amostra € irradiada com radiacdo eletromagnética de certo comprimento de onda. Em
decorréncia das diversas transicdes eletrénicas causadas pela absorcdo dessa radiacéo,
fétons de diferentes energias sdo emitidos e seu espectro € monitorado por um detector.

Espectros de excitagdo e emissdo podem ser medidos em um experimento de
fotoluminescéncia. Em um espectro de excitacdo, 0 comprimento de onda de excitacdo é
variado enquanto um detector monitora a emissdo da amostra em um comprimento de onda
especifico A,,,. J& no caso de um espectro de emissdo, a amostra é excitada com radiacao
monocromatica de comprimento de onda fixo A.,., enquanto o espectro emitido pela

amostra € monitorado.

Polichromatic Monochromator Monochromatic Sample
light source light

AVAVAVASS
AN

Detector

Figura 3.7. Esquema de um experimento de fotoluminescéncia [115].

Os espectros de fotoluminescéncia mostrados neste trabalho foram medidos no
Laboratorio dos Elementos do Bloco-f no 1Q-USP com um equipamento da marca Horiba,

modelo Spex® Fluorolog® 3 com detector frontal (22.5°), na qual a fonte de iluminacao é
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uma lampada de Xenénio de 450 W. Para as medidas, as amostras em po eram prensadas

nos sulcos de um porta amostra de cobre que entédo era inserido na cdmara do equipamento.

3.9. Termogravimetria (TG)

Na andlise termogravimétrica, ou termogravimetria, a amostra € disposta em uma
balanca dentro de um forno sob atmosfera controlada, como mostrado na Figura 3.8.
Enquanto a temperatura do forno é elevada, a massa da amostra é monitorada em funcao da
temperatura e do tempo.

A velocidade de aquecimento pode ser ajustada, sendo 5°C/min ou 10°C/min alguns
valores tipicos. A temperatura do forno é comumente elevada desde a temperatura ambiente
até cerca de 900°C. Durante esse processo, rea¢des quimicas de queima e pirdlise ocorrem
nas amostras, liberando gases que carregam seu contetdo de carbono, &gua, nitrogénio e
etc. Esses eventos de perda de massa podem entdo fornecer um modelo para a composi¢do
quimica do material analisado e também dao informacé&o sobre sua estabilidade térmica.

O equipamento utilizado para as analises termogravimétricas realizadas neste trabalho
foi um TGA Q500 da TA Instruments na Central Analitica do 1Q-USP e também no Center
for Surface Chemistry and Catalysis da KULeuven. A velocidade de aquecimento adotada

para todas as anélises mostradas nesta tese foi de 5°C/min.
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Figura 3.8. Esquema experimental para anélise termogravimétrica [116].
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Capitulo 4

Sintese dos materialis

4.1. Materiais utilizados

Para a sintese dos LDHSs foram utilizados os sais precursores dos cations metalicos
Zn*, AP e Eu*: Zn(NOs)»6H,0 (98 mol%, Vetec), AI(NOs3)s-9H,O (98 mol%,
LabSynth) e Eu(NOs)3-6H,0 (99.9 mol%, Sigma-Aldrich), respectivamente. Nitrato de
Eurdpio também foi preparado a partir de uma suspensdo de Eu,O; (CSTARM, 99,99
mol%) pela adicdo de é&cido nitrico concentrado. O ligante &cido benzeno-1,3,5-
tricarboxilico (BTC ou 4cido trimésico, Sigma-Aldrich) foi utilizado na sua forma
protonada (vide Figura 4.1) e em pd. Hidréxido de Sédio (NaOH) foi utilizado na forma
de solucdes aquosas preparadas a partir de suas lentilhas (NaOH 97 mol%, Vetec). Para a

sintese das micelas foi utilizado o surfactante Plurénico® P-123 (Sigma Aldrich)

O~_OH

0 0
OH OH

Figura 4.1. Estrutura molecular do BTC (acido benzeno-1-3-5-tricarboxilico). Seus pKas sdo 3.12, 3.89 e
4.70. Em solugdes aquosas com pH acima dos pKas a maioria das moléculas de BTC encontram-se

negativamente carregadas, com a ionizagdo dos seus grupos carboxilas.

4.2. Sintese de hidréxidos duplos lamelares de morfologia plana
Neste trabalho, foram sintetizados LDHs contendo os cations di- e trivalentes M" =
Zn?* e M"' = AI** na proporcéo Zn: Al = 2: 1. No caso de LDHs contendo Eu**, uma fracéo

de AI** ¢ substituida de forma que Zn: (Al + Eu) = 2:1. Com uma porcentagem x de Eu’*
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I3

em substituicdo aos cations Al°" a férmula geral dos materiais sintetizados pode ser escrita

como: [Zn, Al _yEu, (OH) 6] [(A" )1 /n - yHZO]l_. Apesar de diversas composicdes serem
permitidas para essas estruturas e ja terem sido relatadas na literatura [117], os metais Zn e
Al s&o relativamente abundantes na crosta terrestre e foram escolhidos para serem a matriz
padréo dos LDHs sintetizados para este trabalho.

A proporcdo 2:1 dos cations M" e M"" imp&e as camadas metalicas o maior excesso
de cargas positivas possivel antes que 0s cations trivalentes comecem a ocupar sitios
metalicos adjacentes formando ligaces do tipo M"-O-M"', como ilustrado na Figura 4.2.
Dessa forma, cada cation M"' possui apenas cations M" em sua redondeza. Nessa
configuracdo, apenas um ordenamento é possivel para o0s cations nas camadas de
hidroxidos e alguns autores tém inclusive observado picos de difracdo de baixa intensidade
relacionados a esse ordenamento [118]. Medidas de ressonancia magnética nuclear também
tém, mais recentemente, comprovado esse ordenamento [119, 120], assim como

experimentos de espectroscopia de absorcao de raios X (XAS) [121].
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Figura 4.2. Estrutura de repeticdo nas lamelas dos LDHs com fragdo molar M":M"' = 2:1 e disposicao dos

metais Zn e Al.

Alguns autores afirmam que configuragdes com M!: M < 2:1 sdo desfavoraveis

devido a repulsdo entre os cations trivalentes que, a essas propor¢oes, seriam forcados a
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ocupar sitios metalicos vizinhos [122-124]. De fato, para certos cations, LDHs com
MI: M < 2:1 apenas puderam ser produzidos em temperaturas e pressdes mais elevadas
que as ambientes. Nessas condicdes, a formacdo dos LDHs é forcada pela diminuicdo da
solubilidade dos metais e pelo aumento da sua capacidade de hidrélise. Por esse motivo, a
proporcio M!: M = 2:1 utilizada neste trabalho é bastante conveniente. Nesta
configuragdo, ndo somente a sintese dos LDHs em sistema aberto a temperatura ambiente é
possivel, como a0 mesmo tempo, também produz uma densidade de carga relativamente
alta nas lamelas, melhorando a cristalinidade do material, como j& relatado por Miyata na
ref. [125]. No estudo citado verificou-se um aumento da cristalinidade dos LDHs para
densidades de carga crescentes em suas camadas metalicas até o limite em que os cations
trivalentes ndo ocupam sitios metalicos adjacentes. A partir desse limite e mesmo com a
sintese acontecendo em pressGes e temperaturas elevadas (entre 150 °C e 250 °C), o

tamanho dos cristalitos passa a diminuir.

Figura 4.3. Arranjo experimental montado no Laboratério de Nanomateriais e Aplicacdes (LNA-IFUSP) para
preparacdo de LDHs. Sintese em andamento: titulador automatico, seringa para gotejamento e solugdo de

LDHs em sintese.
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A sintese dos LDHs de morfologia plana foi feita pelo método de coprecipitacdo dos
cétions Zn?*, AI** e Eu®" na presenca dos anions a serem intercalados em sua estrutura. Os
sais precursores Zn(NOgz),-6H,0, AI(NO3)3-9H,0 e Eu(NOg3);-6H,0 foram dissolvidos em
agua deionizada até a concentracdo de 1 mol/L na proporcao 2:1-x:x, respectivamente (vide
exemplo na Tabela 2 para LDHs com 5 mol% de Eu®*). Essa solugdo foi transferida para
uma seringa e lentamente gotejada com velocidade aproximada de 10 mL/h em 200 mL de
agua deionizada contendo o ligante a ser intercalado. O pH desta solugdo foi mantido fixo
em 8 durante toda a sintese com o auxilio do titulador automatico Titrino 702 SM
QMetrohm carregado com solucdo aquosa de NaOH 1 mol/L. Em alguns casos de interesse,
a solucdo de sintese era continuamente purgada com gas N para impedir a entrada de ar. O
arranjo experimental utilizado estd mostrado na Figura 4.3. A sintese foi deixada ocorrer
sob agitacdo constante e a temperatura ambiente até que o conteudo da seringa se esgotasse.
Para otimizar o processo de cristalizacdo do material, a mistura resultante foi deixada
descansar por dois dias em estufa a 60°C. O gel resultante, decantado apds esse descanso,
foi separado, centrifugado, lavado com &gua deionizada para a retirada de ions que nao
participaram da reacdo e deixado secar em estufa novamente a 60 °C. A amostra foi
macerada e o pd resultante submetido as caracterizacbes necessarias. Um esquema do

processo de sintese até a producdo da amostra em pé estd mostrado na Figura 4.4.

Tabela 2. Sais utilizados para a preparacdo de LDHs com 5 mol%
de Eu** em substituicdo ao cation AI**

N° de mols Massa ()
Zn(NO3)2-6H,0 6.6 x 10° 1.9832
AI(NO3)3-9H,0 3.2x10° 1.1867
Eu(NOs)3-6H,0 1.7 x 10™ 0.0713
BTC* 2.3x10° 0.4896

* Apenas para LDHs intercalados com BTC.

Para a dissolucdo do BTC, 0.4896 g (2.3x10 mol) desse ligante foram dispensadas
na solugdo de sintese, que era constantemente agitada e teve seu pH corrigido para pH 5
pela adi¢cdo de uma solugdo de NaOH (1 mol/L) a fim de desprotonar suas carboxilas (pH >

pKa) e permitir a intercalagdo desse ligante nos LDHSs. A quantidade de BTC foi calculada
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de forma que a carga elétrica total dos ligantes em solucédo excedesse por um fator dois a
quantidade de sitios positivamente carregados nas camadas de hidréxidos, ou seja: carga do
ligante: AI** ~ 2:1.

Para a sintese de LDHs intercalados com NO3; nenhuma fonte extra desse &nion foi
adicionada, sendo que todo o nitrato intercalado é proveniente dos sais precursores dos

metais.

Sintese quimica Estufa 2 dias 1) Descartar sobrenadante
2) Transferir decantado para
tubo de centrifuga

. = a,
-> @Dﬂj — g — \\ /»:E/, ->

= g
Descartar i 2
Centrifugagdo .1) Adicionar agua
sobrenadante 2) Agitar para ressuspender
L , ‘
2X
e —a ) o -
S _— Q
Centrifugagdo Descartar
sobrenadante Secagem em estufa
1a5dias

Figura 4.4. Esquema dos passos utilizados para a sintese dos LDHs até a producéo da amostra em po.

4.3. Sintese de micelas cilindricas de P-123

A sintese dos LDHs estruturados na forma de nanotubos foi realizada pela decoracéo
de micelas do surfactante Pluronico® P-123. Inicialmente, as micelas foram obtidas
utilizando 200 mL de solucdo aquosa de NaOH 10™ mol/L contendo 0.3 g do surfactante

polimérico. A dissolugdo do surfactante foi feita sob agitacdo da solugdo em 60°C. Apoés a
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dissolucdo, 0.4896 g (2.3x10° mol) de BTC foram adicionadas & solugdo. A dissolucéo
desse acido foi feita ainda a quente e assistida pela adicdo de NaOH até que o pH da
solucdo fosse elevado para pH 5, ou seja, acima do pKa do BTC. Apoés a dissolucéo
completa desse acido, submeteu-se a solucdo resultante a um ciclo térmico, esfriando-a até
a temperatura ambiente e aquecendo-a novamente até a temperatura de 60°C. Como ja
discutido anteriormente, a adicdo de determinadas quantidades de sais em sistemas
micelares de P-123 é capaz de induzir a formacao de micelas cilindricas enquanto também
as torna estaveis mesmo apds o esfriamento da solucdo. Apesar de estudos nessa direcdo
ndo terem ainda sido reportados na literatura utilizando adicdo de BTC especificamente, 0s
resultados do presente trabalho indicam que a adi¢do desse soluto produz resultados

similares aos ja reportados com a utilizacdo de outros sais.

4.4. Sintese de nanotubos de LDHSs sobre a superficie das micelas

A sintese dos LDHSs nanoestruturados foi realizada seguindo o0 mesmo procedimento
para a sintese de LDHs de morfologia plana como descrito anteriormente, sendo que, para a
nanoestruturacdo, a solucdo base para a sintese continha as micelas de P-123 recém-
sintetizadas (cf. fluxograma da Figura 4.5). Uma solucdo aquosa com concentracdo 1
mol/L dos precursores Zn(NOj3),-6H,0, AI(NO3)3-9H,0 e Eu(NO3)3-:6H,0 em proporgdes
molares Zn: Al: Eu = 2: (1 — x): x foi gotejada lentamente com uma seringa (~10 mL/h) na
solucdo contendo as micelas. O pH desta solucédo de sintese foi mantido fixo durante todo o
tempo com o auxilio do titulador automatico Titrino 702 SM QMetrohm em um arranjo
experimental idéntico ao mostrado na Figura 4.3. A crescente turbidez da solucéo indicava
a formacdo dos LDHs. A sintese foi deixada ocorrer sob agitacdo constante e a temperatura
ambiente até o consumo total da solucdo da seringa. Para otimizar o processo de
cristalizacdo do material, a mistura resultante também foi deixada agindo por dois dias em
estufa a 60°C. ApoOs essa etapa, a solucdo gelatinosa decantada foi separada por
centrifugacdo e lavada com agua deionizada para garantir a retirada de sais e ions residuais
que ndo participam da estrutura dos LDHSs. Para a retirada das micelas do interior dos dutos
dos nanotubos, as amostras foram entdo lavadas duas vezes com cerca de 15 mL de metanol
e tratadas em banho ultrassom por 15 minutos apos cada lavagem. Apos cada etapa de
lavagem, a solugéo era centrifugada. Ao final, o gel resultante foi deixado secar em estufa a

60 °C por um periodo de aproximadamente cinco dias, resultando em um bloco macio e
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poroso em formato de giz. Esse material foi macerado e o po resultante estava pronto para

caracterizagé&o.

| Dissolugdo 0.3g P123 em 200mL 4gua a 60°C Preparacdo da micela cilindrica

¥

| Agitar a solugdo até a dissolugdo completa do P123 |

A

| Ainda a quente, adicionar BTC e ajustar pH 5 |

| Esfriar solucdo até temperatura ambiente | » | Aquecer solugdo até 60°C |

¥

| Esfriar até temperatura ambiente |

¥

| Adicionar metais lentamente titulando com base para manter pH 8 | Sintese dos nanotubos

| Deixar solugao descansar em 60°C por 2 dias | » | Centrifugar e descartar sobrenadante |

Lavar o produto da centrifugacdo com 4dgua deionizada até diluigdo de 100 a 1000 vezes |

Figura 4.5. Fluxograma do processo de preparagdo dos nanotubos de LDHs. A combinacio de BTC, Eu® e

micelas cilindricas de Plurdnico® P-123 levaram a formagao dos nanotubos de LDHs.
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Capitulo 5

Resultados e discussao

Neste capitulo serdo mostrados e discutidos os resultados experimentais obtidos neste
trabalho. A sequéncia dos tpicos a seguir ndo necessariamente corresponde a sequéncia
temporal das medidas realizadas, mas sim a uma tentativa de racionalizar os resultados de
forma que os primeiros resultados indiguem um caminho para a interpretacdo dos
resultados que os seguem. Sendo assim, optamos por mostrar primeiro as caracterizacoes
que fizemos para LDHs com morfologia plana. Em sequéncia, mostramos que
modificagdes na composicdo quimica destes materiais, como a intercalacdo com BTC e
insercdo de Eu®', levam & modificagdo das suas propriedades fisico-quimicas, culminando
com a modificacdo de sua morfologia quando os ingredientes (i) BTC, (ii) Eu®* e (iii)

micelas de P-123 sdo utilizados conjuntamente na sintese dos LDHSs.

5.1. Caracterizacao estrutural dos LDHs de morfologia plana: Zn,Al;-NOs

A sintese dos LDHs de morfologia plana foi realizada conforme discutido na secao
4.2. Inicialmente, foram sintetizados LDHs intercalados com nitrato (NO3") proveniente dos
sais precursores dos metais Zn?* e AI**, utilizados na proporcdo Zn:Al = 2:1. A sintese foi
realizada com e sem purga de N, e as amostras foram denominadas Zn,Al;-NOs-N; e
Zn,Al;-NOs-Ar, respectivamente. A purga com N, diminui o contato da solugdo com o CO,
proveniente do ar. A captura deste por solucGes aquosas induz sua acidificacdo com a
formacéo de anions carbonato (CO3*) segundo a reagio:

2—
H,0) + €Oz @ HyCO3 4 S 2H (aq) + COF™ .

Os &nions CO3> possuem afinidade alta com as camadas dos LDHs e deslocam facilmente
0s anions NOz do meio interlamelar, formando materiais com espacamento basal
levemente diferentes. Esse tipo de contaminacédo ja é bem conhecida e relatada na literatura
[126-128].
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As primeiras caracterizacOes realizadas foram para confirmar o sucesso da sintese, ou
seja, a formacdo dos LDHs. A caracterizacdo e identificacdo das fases presentes nas
amostras foi feita pela analise do difratograma de raios X obtido através do método de p6
(Figura 5.1).

Nas camadas de hidroxidos, os sitios metélicos dos LDHs formam arranjos
hexagonais. Neste plano, a rede pode ser inteiramente coberta a partir de deslocamentos
realizados com composicdes dos vetores d e b como mostrados na Figura 4.2. Com o

empilhamento das camadas dos LDHs, um novo vetor de repeticdo ¢ L d, b pode ser

definido. a, b e ¢ formam a célula unitaria hexagonal que é convencional nos sistemas de

LDHs e a partir da qual as suas reflexes de Bragg sdo comumente indexadas.

1 " 1 " 1 " 1 " 1

100 - ’g LDH Zn,Al -NO,-N, ] Ar i
o . .
~ Polimorfismo 3R, 1 / N,
g Aoy, = 1.5418 A 4
< 804 -
N 8 9 10 11 12
© — '
g g _
Z 60 = N— Q |
) \a)
o ©
S g
2
9
= o
@)
~Q
=g
o
S
0 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
20 (°)

Figura 5.1. Padrdo de difracdo de pd (radiacdo CuKa) da amostra Zn,Al;-NO3-N,. No detalhe do canto
superior direito, comparacdo com LDHs sintetizados em atmosfera aberta (azul) mostrando um pico mais
pronunciado relacionado com a formacdo de LDHs intercalados com carbonato. No detalhe no centro a

direita, aumento de 5 vezes na regido de 26 compreendendo as reflexdes (110) e (113) dos LDHs.

O empilhamento das camadas dos LDHs pode ocorrer de varias maneiras diferentes,

de forma que a perfeita repeticdo do cristal na direcdo normal ¢ ocorra apenas ap6s o
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empilhamento de um nimero N de camadas. Na Figura 5.2, ¢ mostrado o exemplo de um

polimorfismo onde cada camada é deslocada de a +

W

> 15 ~
b + € com relacdo & camada
anterior, levando a uma sequéncia de empilhamento que denotamos por ABCA. Apos trés

camadas, um octaedro centrado numa posicao 5 é levado para a posicao (3 +3d+Db+2¢
equivalente a posicdo inicial, e a rede passa a se repetir. Essa caracteristica tem implicagdes
importantes na simetria dos sistemas de LDHSs e portanto terdo implicacdes diretas em seus
difratogramas de raios X. De fato, no caso do exemplo de empilhamento mostrado na
Figura 5.2, a célula unitaria hexagonal dos LDHs néo é primitiva, pois possui um total de
trés sitios em seu interior, como ilustrado na Figura 5.3. A célula hexagonal é, na verdade,
romboedricamente centrada (grupo espacial R3m), o que faz com que a rede de Bravais do
sistema possua simetria reduzida, ndo possuindo um eixo de rotacdo de ordem 6, como é o
caso para redes hexagonais primitivas, mas sim um eixo de rotacdo de ordem 3. A rede de
Bravais desse sistema €, portanto, romboédrica. Polimorfismos com ¢ = N ¢, e simetria
romboédrica sdo comumente denominados na literatura de LDHs como sendo do tipo NR.
Subdivis@es desta classe sdo indicadas pela adi¢cdo de um indice numérico: NR;. A estrutura
mostrada na Figura 5.2 é do tipo 3Ry, como descrito na referéncia [124]. Também existem

polimorfismos com simetria hexagonal, denominados por NH;.

h ;

"'x o ‘_ == -
A NAAAE K RAAA

e ?
2o

Figura 5.2. llustracdo de um LDH com polimorfismo do tipo 3R;. Na direcdo ¢, a perfeita repeticdo dos

octaedros centrados nos sitios metélicos acontece apenas ap6s o empilhamento de trés camadas de hidrdxidos.
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Figura 5.3.(Esquerda) célula unitaria hexagonal romboedricamente centrada dos LDHs com polimorfismo

3R; e (direita) sua célula romboédrica primitiva.

No geral, os difratogramas de p6 dos LDHs apresentam trés regiGes distintas que
podem ser utilizadas para obter informacdes sobre (i) o espacamento basal ¢, do sistema,
(ii) a distancia a entre os metais nas camadas de hidréxidos e (iii) o polimorfismo do
sistema. Essas caracteristicas podem ser observadas no difratograma da amostra Zn,Al;-
NOs-N,, mostrado na Figura 5.1, onde o primeiro pico, na regido de baixo angulo, com
20 = 9.88°, corresponde a reflexdo (OON) e fornece, a partir da lei de Bragg, a distancia
basal ¢, = 8.95 A tipica dos LDHSs intercalados com nitrato [128]. O pico em torno de
26 = 60.43° corresponde a reflexdo (110) com distancia interplanar d19) = 1.53 A
fornece a metade da distancia intermetalica a = 2d(;,9y = 3.06 A (Tabela 3).

A identificacdo do tipo de polimorfismo presente em uma amostra de LDH pode ser
feita a partir dos picos presentes na regido de angulos intermediarios, com 30° < 26 < 50°.
Eles correspondem a reflexdes de Bragg (011) e (101) e suas posi¢cdes exatas podem ser

calculadas a partir dos valores de a, c, e N, ja que, para células unitarias hexagonais, como

€ 0 caso dos LDHs:

1 4<h2+hk+k2> [?

= +—.
Al 3 a? N2c2
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Comparando esse resultado com os valores experimentais obtidos a partir da posi¢do 26
dos picos do difratograma de pd, pode-se determinar N. Além disso, para polimorfismos
com simetria romboédrica, apenas reflexdes com —h + k + [ = 3n para algum ndmero
inteiro n séo observaveis. Devido a simetria reduzida da rede romboédrica, todas as outras
reflexbes sdo faltantes. Por ultimo, para sistemas com N =3 e quando as reflexdes
(01(3n+1)) séo mais intensas que as respectivas (10(3n+1)) para 0 < n < 4, tem-se que 0

polimorfismo da amostra é do tipo 3R1, como 0 mostrado na Figura 5.2 [124, 129].

Tabela 3. Parametros estruturais do LDH de Zn,Al;-NO3-N»

Espacamento basal — NO3 — (c,) 8.95 A

Distancia intermetalica (a) 3.06 A

Para realizar uma identificacdo completa da fase presente na amostra Zn,Al;-NO3-N,
e indexar suas reflexdes de Bragg visiveis no difratograma mostrado na Figura 5.1,
seguimos o procedimento descrito para a determinacdo de N. A presenca das reflexdes
(101) em 26 = 33.85°, (012) em 260 = 34.40° e (015) em 26 = 37.76° é suficiente para
identificarmos que N = 3. O conjunto dos picos de difracdo observados sdo perfeitamente
consistentes com a formacgdo de LDHs com polimorfismo do tipo 3R;, com a presenga de
um nuamero considerdvel de extingBes consistentes com redes de Bravais de simetria
romboédrica e intensidades seguindo as relagdes 1(101) < 1(012), 1(104) < 1(015),
1(107) < 1(018) e I(1010) <I(0111). Mesmo para a amostra sintetizada com purga
de N, houve a formagéo de uma pequena quantidade de LDHs intercalados com carbonato
provenientes do processo de acidificacdo da agua, como ja discutido. Essa fase residual é
caracterizada pela existéncia de uma reflexdo basal (003)-CO3* ao redor de 26 = 11.70°
como é possivel observar no detalne da Figura 5.1. A existéncia das reflexdes
denominadas (015)-COs* e (1 0 10)-COs* e inexisténcia das reflexdes (104)-COs* e
(01 11)-COs* é suficiente para determinar que estes LDHs também possuem polimorfismo
3R;. Na Tabela 4 sdo mostrados todos os picos de Bragg encontradas para a amostra
Zn,Al;-NOs3-N,, juntamente com seus indices de Miller e seus valores de 26 e distancias

interplanares calculadas. A partir da analise do difratograma da Figura 5.1 e indexacdo de
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todos os picos encontrados, nao resta davidas de que os hidroxidos duplos lamelares

formam a Unica fase cristalina presente na amostra Zn,Al;-NO3-No.

Tabela 4. Reflexdes de Bragg principais do LDH Zn,Al;-NO3-N,

Experimental Calculado
Reflexdo | Posicdo  Distanciainterplanar | Posicdo  Distancia interplanar
(hkI) 20 d iy (A) 20 d iy (A)
(003) 9.88 8.952 9.88 8.952
(006) 19.86 4.470 19.83 4.476
(009) 30.00 2.979 29.94 2.984
(101) 33.87 2.647 33.95 2.640
(012) 34.40 2.607 34.46 2.603
(104) 36.4(3) 2.468(19) 36.41 2.468
(015) 37.80 2.380 37.82 2.379
(018) 43.58 2.077 43.47 2.082
(1010) 48.4(4) 1.881(15) 48.21 1.887
(0111) 51.1(3) 1.787(11) 50.82 1.797
(0113) 56.6(3) 1.626(8) 56.45 1.630
(110) 60.43 1.532 60.43 1.532
(113) 61.54 1.507 61.40 1.510

Além da andlise da posicdo dos picos em um difratograma de raios X, podemos
também interpretar sua largura a meia altura §(26). A partir da equagdo de Scherrer para
picos de formato gaussiano, podemos estimar um limite inferior para o tamanho do
cristalito (D):

kA

\V0(260)? + 62 cos@

onde 1=1.5418A é o comprimento de onda da radiacdo CuKa utilizada nos

experimentos, § = 0.14° é a largura a meia altura intrinseca adicionada pelo equipamento e

k é uma constante dependente do formato tridimensional dos cristalitos. Pequenas
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variacoes de k entre 0.9 e 1.1 sdo esperadas para diferentes formatos, mas seu valor exato
ndo € de grande importancia para a nossa analise. Sendo assim, para as estimativas que
fizemos, tomamos k = 0.9, que é o valor esperado para um conjunto unidimensional de
planos cristalinos ou para cristalitos de formato esféricos. Para a amostra Zn,Al;-NO3-N,, a
largura a meia altura da reflexao (003) é §(26,03) = 0.48(1)° e, portanto, a dimensdo dos
cristalitos na direcdo ¢ é estimada em D = 18 nm, correspondendo ao empilhamento de

cerca de 20 camadas de hidroxidos, em média, para cada cristalito da amostra.

5.2. Caracterizacdo quimica dos LDHs de morfologia plana: Zn,Al;-NO3

Apbs confirmar a formacéo de hidroxidos duplos lamelares na amostra Zn,Al;-NOs-
N, determinamos sua composi¢cdo quimica pela medicdo do seu teor de Nitrogénio e
Carbono pelo método de andlise elementar (CHN) e de Sddio, Aluminio e Zinco pelo
método de ICP-OES (Tabela 5). Também foi realizada a medicdo do teor de Cloro para

determinar possiveis contaminacdes por CI” proveniente da agua.

Tabela 5. Composicdo quimica dos LDHs da amostra Zn,Al;-NOs-N,
Zn Al N C Cl Na
Teor (mol/kg) 5.87 2.73 2.53 0.28 0.048 0.44

A fracdo Zn/Al = 2.15 encontrada é proxima da proporcao Zn:Al = 2:1 utilizada para
a sintese do material. Grande quantidade de nitrogénio foi encontrada, associada & presenga
de anions nitrato do meio interlamelar dos LDHs. A fracdo de Carbono esta relacionada a
formacéo residual de LDHSs intercalados com CO3%, resultante do processo de acidificacdo
da agua em consonancia com a identificacdo dessa fase a partir do difratograma de raios X
da amostra em questdo. E possivel calcular que fons COs* compde cerca de 10% dos
anions intercalados nos LDHs da amostra Zn,Al;-NOs-N,. Também é possivel observar
que ha uma fragdo consideravel de Sédio que ndo foi extraida da amostra mesmo apos o
processo de lavagem.

A partir dos dados de analise elementar e ICP-OES ¢é possivel propor que os LDHs da
amostra Zn,Al;-NOs-N, devem possuir férmula quimica [Znz.osAlo.es(OH)6]** [(NOs
)0.88(CO5”)010(CN)oo2(Na)o15]**, de forma que a carga elétrica total do material é

neutralizada.
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5.3. Micrografias eletronicas dos LDHs de morfologia plana: Zn,Al;-NO3

Microscopia eletronica foi realizada como forma de caracterizar a morfologia dos
LDHs na amostra Zn,Al;-NOs-N,. Observamos que a amostra é composta por flocos
microscopicos de comprimento longitudinal tipico da ordem de 1 um e com aparéncia de
folhas finas que se sobrepde, como é comumente observado nos sistemas de hidréxidos
duplos lamelares. Como é possivel observarmos nas micrografias eletrénicas de varredura
da Figura 5.4, esses flocos possuem morfologia planar e rigida, ndo acomodando tor¢des
ou curvaturas notaveis. Como discutido por Evans e Slade em seu capitulo de revisdo sobre
LDHs [124] e por Solin et al. [130], a rigidez dos materiais lamelares estad diretamente
relacionada com a quantidade de planos atbmicos existentes em cada lamela. Nos LDHs, a
interconectividade dos trés planos atdmicos das camadas de hidréxidos dificulta sua
curvatura. Por isso, esses materiais possuem rigidez muito maior do que o grafite, que

facilmente forma enrolamentos de monocamadas e nanotubos.

Figura 5.4. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) mostrando os flocos de hidroxidos

duplos lamelares na amostra Zn,Al;-NO3-N,.

Na Figura 5.5, é mostrada uma micrografia eletrénica de transmissdo da amostra
Zn,Al;-NO3-N, e um espectro de EDX coletado com o feixe de elétrons do microscopio
focalizado na regido mostrada na figura. Esse Gltimo dado mostra a presenca dos elementos
Zinco e Aluminio nas particulas observadas. A presenca de um pico identificado como

Cobre, esta relacionado a composi¢do do material do porta-amostras. A imagem mostrada
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apresenta uma particula de formato aproximadamente hexagonal, seguindo o formato da

célula unitéaria dos LDHs.
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Figura 5.5. (Esquerda) Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MEV) mostrando os flocos de
hidréxidos duplos lamelares e (direita) espectro de EDX mostrando a composi¢do quimica local da amostra.

O pico de cobre (Cu) é devido a composicdo do porta-amostra.

5.4. Efeitos estruturais da intercalacéo de BTC: Zn,Al;-BTC

A sintese de LDHs de Zn** e AI*" intercalados com BTC foi realizada conforme
discutido na secdo 4.2 e a amostra foi denominada Zn,Al;-BTC. A intercalacdo de BTC
aumenta o espacamento basal desses materiais, levando a um deslocamento do primeiro
pico de difragdo, como mostrado na Figura 5.6. A reflexdo basal desses LDHSs, presente em

torno de 26 = 6.61°, indica um espacamento c, = 13.4 A. Descontando a espessura da

camada de hidroxidos (4.8 A [124]), essa distancia é da ordem do tamanho das moléculas
de BTC e consistente com o seu posicionamento transversal entre as camadas dos LDHs,
em contraste com o posicionamento longitudinal dos anions carbonatos [131] e inclinado
dos anions nitrato [132], como ilustrado na Figura 5.7.

Comparando os difratogramas das amostras Zn,Al;-NO;3 (Figura 5.1) e Zn,Al;-BTC
(Figura 5.6), observamos que a intercalacdo de BTC induz o alargamento dos picos de
difracdo dos LDHs, o que pode ser interpretado como reflexo da diminui¢do do nimero de
camadas de hidroxidos empilhadas em cada cristalito da amostra ou a desordens estruturais
causadas pelo anion intercalado. A largura a meia altura da reflexdo basal em torno de
20 = 6.61° é de 5(26y3) = 0.99°, 0 que, pela equacdo de Scherrer, corresponde a uma
espessura D = 8.5 nm. O numero de camadas empilhadas em cada cristalito é, portanto, da

ordem de 6 camadas de hidrdxidos para cada cristalito.
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Figura 5.6. Difratograma de raios X da amostra Zn,Al;-BTC de LDHs intercalados com BTC.

Além do alargamento simétrico das reflexGes basais da amostra Zn,Al;-BTC (Figura
5.6), chama atencdo o alargamento assimétrico das reflexdes ao redor de 26 = 35°. Devido
a isto, as posicdes exatas das reflexdes (101), (012) e (015) ndo podem ser determinadas e,
portanto, ndo é possivel determinar o tipo de polimorfismo da amostra nem a dimenséo
¢ = Nc, da célula unitéria do cristal. Para facilitar a comparacdo com os difratogramas das
demais amostras, no entanto, continuamos indexando todas as reflexées com base em uma

célula unitariacom N = 3.

Figura 5.7. Orientac&o dos ligantes intercalados entre as camadas dos LDHs.

O formato de “barbatana de tubardo” do pico ao redor de 26 = 35° observado no
difratograma da amostra Zn,Al;-BTC (Figura 5.6), com o alargamento assimétrico da
regido de angulos altos, tem sido descrito na literatura como sendo associado a desordens
na periodicidade dos planos (10I) e (01l) causadas por incompatibilidades geométricas entre
a posicdo dos cations nas camadas de hidroxidos e a posicdo das cargas negativas dos

anions intercalados [133]. Essa incompatibilidade seria responsdvel por forcar o
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empilhamento turbostratico das camadas dos LDHs, com deslocamentos e rotagdes
(torgdes) entre camadas adjacentes, causando uma diminui¢do do ordenamento da posigéo
dos cétions em camadas adjacentes. Segundo essa interpretacdo, o aumento do grau de
aleatoriedade do empilhamento faz com que diversas reflex6es (101) e (01l) aparecam em
posicBes ligeiramente diferentes, formando um continuo (ou envelope) de varios picos
relativos as diversas sequencias locais de empilhamento das camadas de hidroxidos. Esse
tipo de empilhamento turbostratico também ocorre em outras estruturas lamelares, como no
caso do grafeno [134, 135], conforme ilustrado na Figura 5.8. Podemos dizer entdo que a
intercalacdo de BTC nos LDHs permite a flexibilizacdo da sequéncia de empilhamento das

camadas deste material.

Figura 5.8. llustracdo do empilhamento turbostratico de duas camadas de grafeno. Adaptado da ref. [136].

5.5. Propriedades estruturais dos LDHs com Eu*: Zn,AlyesEUges-NO; €
Zn,AlggsEUg0s-BTC

A sintese de LDHSs contendo Eurdpio foi realizada conforme discutido na segdo 4.2,
com a substituicdo de uma fragdo x = 0.05 (5 mol%) de AI** por Eu**. Esses LDHs foram
intercalados com NO3; e BTC, sendo denominados por Zn,AlpgsEUgos-NO; e
Zn,Alp9sEU05-BTC, respectivamente. Como serd discutido mais adiante, o0 BTC é um
ligante organico com boas caracteristicas de transferéncia de energia para o fon Eu*,
melhorando as propriedades luminescentes do material.

A insercdo de 5 mol% de Eu®" na estrutura dos LDHs de Zinco e Aluminio néo
alterou o polimorfismo da amostra, como observado a partir do difratograma de raios X da

amostra Zn,AlggsEup 05-NO3 (Figura 5.9). Como a amostra foi sintetizada sem realizacéo
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de purga com N € possivel identificar reflexdes bastante pronunciadas relativas a
formagéo de LDHs intercalados com carbonato. Ndo foram identificados picos extras que

indicassem a segregacao do ion terra rara em outras fases cristalinas.

Zn2A|0.95Euo.05-N03 |

Polimorfismo 3R1

(003)

anAlo.g5Euo.os'BTC

Intensidade Normalizada

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 5.9. Padrdo de difracdo de raios X das amostras de LDHs planos dopados com 5% de Eu®*
intercalados com NOs e BTC (Zn,Alg 9sEUg 05-NO3 € Zn,Alg gsEUg 05-BTC, respectivamente).

A partir da comparacao dos difratogramas das amostras Zn,Al;-NO; (Figura 5.1) e
Zn,Alp9sEUp 05-NO3 (Figura 5.9), observamos que a insercdo de Eu®* na estrutura dos
LDHs induz um alargamento dos seus picos de difracdo. Musumeci et al. [20] mostraram
que a inclusdo de Térbio trivalente (Th®*) em LDHs de Magnésio e Aluminio leva a
diminuicdo da espessura e do comprimento longitudinal dos cristais de LDH, o que deve se
repetir para insercdo de os outros elementos da série do Lanténio. Esse efeito leva a uma
diminuicdo no numero de planos cristalinos capazes de espalhar raios X coerentemente,
alargando os picos de difracdo. Além desse efeito, devido ao fato de os elementos da série
do Lantanio possuirem raios iénicos entre 0.977 e 1.160 A, bastante superiores ao raio
idnico do Aluminio em sua geometria octaédrica (0.675 A), sua insercdo nos LDHs deve

distorcer sua rede cristalina, sendo outra fonte de alargamento para os picos de difragcdo. A
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largura da reflexdo (003) da amostra Zn,AlggsEuUpos-NO3 é calculada como sendo de
6(260403) = 0.93(1)°, 0 que, pela férmula de Scherrer, corresponde a uma espessura de
9 nm, ou seja, um empilhamento de cerca de 10 camadas de hidroxidos, em meédia, para
cada cristalito da amostra. Esse valor é aproximadamente a metade do que foi determinado
na secdo 5.1 para a amostra Zn,Al;-NO3-N,, sem a insercéo de Eu®*.

A intercalacdo de BTC nos LDHs da amostra Zn,Alg gsEug 05-BTC € comprovada pelo
aumento do espacamento basal desses materiais, similarmente ao que foi discutido secéo
5.4. Comparando os difratogramas das amostras Zn,Alp gsEug 05-NO3 e Zn,Alg gsEug g5-BTC
(Figura 5.9), fica claro que a intercalagédo do BTC introduz um alargamento adicional aos
picos de difracdo dos LDHs com Eu®*. A largura a meia altura da sua reflexdo basal em
torno de 20 = 6.61° é de §(260y3) = 1.72(2)°, 0 que, pela equacdo de Scherrer,
corresponde a uma espessura D = 5nm. O nimero de camadas empilhadas em cada

cristalito é, portanto, em media, cerca de 4 camadas de hidroxidos para cada cristalito.

5.6. Propriedades luminescentes dos LDHs com Eu®*: Zn,AlgsEUgos-NO3 e
ZnyAlggsEUg05-BTC
Como discutido na secdo 2.8, o posicionamento de uma molécula antena na
vizinhanca dos ions terras raras é capaz de melhorar significativamente a emissao desses
elementos. Na estrutura lamelar dos LDHs, enquanto cations TR*" podem ser incorporados
nas camadas de hidroxidos, sensibilizadores aniénicos podem ser hospedados no meio
interlamelar. Adsorvidos na vizinhanca dos metais, esses ligantes podem servir como
antenas, absorvendo energia eletromagnética e transferindo-a ndo radiativamente para os
terras raras. Com a populacdo mais eficiente dos seus niveis de energia, a emissdo desses

elementos aumenta significativamente, melhorando a luminescéncia total do material.
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Figura 5.10. Espectro de excitagdo das amostras de LDHs de topologia plana dopados com 5% de Eu®* e

intercalados com NO3- e BTC: Zn,Alg g5EUg 05-NO3 € Zn,Alg osEUg 05-BTC, respectivamente.

Para caracterizar as propriedades luminescentes dos LDHs dopados com Eu®*, os
espectros de excitacdo em temperatura ambiente das amostras Zn,AlggsEUgos-NO3 €
Zn,Alg gsEUg05-BTC foram medidos monitorando a transicéo hipersensivel (Eu**)°Dy — 'F
(611 nm) do fon Eu** (Figura 5.10). O conjunto de bandas finas entre 350 e 550 nm
corresponde s transicBes intraconfiguracionais 4f-4f do fon Eu®* partindo do nivel
fundamental 'Fq e de seu nivel mais préximo ‘Fi, que em 300 K esta populado devido &
energia térmica do sistema. Apds a excitacdo do ion, sua desexcitacdo pode ocorrer em
Vérios passos, passando por seus niveis menos energéticos até alcancar o nivel emissor °Dy,
que, ao decair radiativamente para o nivel fundamental, emite um féton que é detectado
pelo experimento. No espectro de excitacdo da amostra intercalada com BTC, é possivel
observar uma banda larga na regido de energia mais alta (250 - 325 nm), correspondendo a
excitacdo do ligante com a subsequente transferéncia de energia para o fon Eu®*. A

excitacdo do ion BTC acontece de maneira bastante eficiente, ja que a transicao entre seus
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niveis singletos Sy e Sy, € permitida por dipolo elétrico. Apos a excitacdo ocorre a relaxacao
ndo radiativa do sistema para o nivel tripleto T;, sendo seu retorno ao nivel Sy proibido por
dipolo elétrico por envolver uma mudanca do spin do sistema. A energia entdo é transferida

para os niveis ressonantes do fon Eu**, como esquematizado na Figura 5.11.
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Figura 5.11. Diagrama parcial de energia mostrando os estados singletos (Sq e S;) e tripleto (T,) do BTC
[137], os niveis eletrdnicos 4f do fon Eu* [138] e o comprimento de onda de algumas transices. A largura do

nivel Sy do BTC ¢ desconhecida e por isso é mostrada como uma area hachurada no diagrama.

A fim de monitorar a transferéncia de energia ligante-metal, o espectro de emisséo
(Figura 5.12) das amostras Zn,AlpgsEUpos-NO3 € Zn,AlggsEuos-BTC foi obtido sob
excitacdo direta da transigéo (Eu3+)7F0,1 — °Lg.10 €M 395 nm na amostra intercalada com
NOjs e sob excitacdo no centro da banda do BTC (295 nm) na amostra intercalada com esse
ligante. As bandas finas de emissdo observadas correspondem as transicOes
intraconfiguracionais (Eu**)°Dy — F; (J = 0-4) do fon Eu** [71]. A inexisténcia de emissdo
do ligante na amostra Zn,AlpgsEUg05-BTC revela que o processo de transferéncia de
energia ligante-metal nessa amostra é bastante eficiente, com probabilidade reduzida de
desexcitacdo direta do ligante e com pouco efeito do processo de retrotransferéncia do ion
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Eu®* para o BTC, visto que seu nivel T; é ligeiramente mais energético que os niveis do

terra rara.

T T T T T T T T T T T
Zn,Al, Eu, - Ligante

). = 394 nm (NO,) e 295 nm (BTC)

Temperatura ambiente
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Figura 5.12. Espectro de emissdo das amostras Zn,AlygsEUg0s-NO3z € Zn,AlggsEUq s-BTC sob excitagdo da
transicéo (Eu3+)7F0,1 — %Lg10 €M 394 nm e Sy — S, em 295 nm nas amostras intercaladas com NO3 e BTC,
respectivamente. As fotografias mostram o comportamento luminescente das amostras sob iluminacéo por
lampada UVA com espectro centrado em 365 nm. Os espectros foram normalizados pelo maximo da banda
(Eu®t)5D, - 7F,.

No espectro de emissdo mostrado na Figura 5.12 alguns detalhes revelam
informacdes sobre a estrutura dos LDHs dopados. Como discutido na se¢do 2.9, transi¢oes
do nivel °Dq para o nivel 'F; sdo proibidas por dipolo elétrico, mas permitidas por dipolo
magnético e, por isso, tém sua intensidade de emissdo quase inalterada pela simetria do
campo ligante provocado pelo ambiente quimico ao redor do fon Eu®**. No entanto, as
transicdes de °Dy para 'F, e 'F4 sdo proibidas tanto por dipolo magnético quanto por dipolo
elétrico, devendo, portanto, apresentar baixissimas intensidades quando o sitio do ion

emissor € um centro de inversdo do sistema. Na falta de um centro de inversdo, no entanto,
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essas regras de transicdo sdo relaxadas devido as misturas de funcdes de onda com
paridades opostas como o resultado da existéncia de componentes esfericamente
assimétricas do campo ligante. No caso dos espectros de emissdo das amostras
Zn,Alg gsEUg.05-NO3 e Zn,AlgesEus-BTC, a transicdo (Eu*)°Dg — 'F, é a mais intensa,
indicando que o sitio ocupado pelos fons Eu®** nos LDHs dopados n&o pode ser o usual sitio
de simetria octaédrica caracteristico dos sitios metalicos nos LDHs em geral.

Mais detalhes da simetria ao redor do fon Eu** foram obtidos a partir da analise dos
parametros de intensidade de Judd-Ofelt das amostras intercaladas com NOj3; e BTC.
Enquanto Q, € mais sensivel a mudancas angulares na geometria de coordenacédo do ion
terra rara, (4 varia mais significativamente sob mudancas na distancia e polarizabilidade
dos atomos ligantes ao redor do TR** [86]. Em termos do espectro de emissao do fon Eu®*,
cada Q, é proporcional a intensidade da transicdo °Dy — ‘F,. Em um ambiente
perfeitamente simétrico, intensidades bastante reduzidas das transi¢cGes 4f-4f dos terras
raras sdo esperadas, como € o caso do ion Eu3+(aq) (em solugéo aquosa), onde [85] Q, = 1.62
x 107%° cm?, Q4 =5.65 x 10 ° cm? e Qs = 5.02 x 10 cm®,

Os parametros Q,4 das amostras Zn,AlggsEUg0s-NO3 € ZnyAlggsEuUp0s-BTC estéo
apresentados na Tabela 6. Tanto Q, quanto Q4 aumentam significativamente com a
intercalacdo de BTC nos LDHSs, sugerindo que a presenca deste ligante organico causa a
diminuicdo da simetria ao redor dos fons Eu®". Supomos que a presenca dos grupos
carboxilicos desloca (atrai) os sitios metalicos nas camadas de hidroxidos, enquanto repele
0s grupos hidroxilas ao seu redor. Estas mudancas angulares na esfera de coordenacdo do
cation Eu®* seriam responsaveis pela diferenca de Q, entre os LDHs intercalados com NOs5™
e BTC. Por outro lado, as moléculas de BTC, voltando seus grupos carboxilicos na direcdo
dos metais trivalentes dos LDHSs, conforme proposto na Figura 5.7, providenciam uma

esfera de coordenacdo bastante polarizavel ao redor do fon Eu®**, aumentando Q.

Tabela 6. Parametros 6ticos dos LDHs Zn,AlggsEUg o5 intercaladas com BTC ou NO3”

Q, Qy Arad Anrad Attt Trad Tnrad T n
(10%cm? (10%cm?) (s (s () (ms) (ms) (ms) (%)
BTC 11.9 11.6 583 2643 3226 1.71 0.38 0.31 189
NO3 3.9 1.8 194 3254 3448 5.15 031 0.29 5.6
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Figura 5.13. Curvas de decaimento da intensidade emitida pela transicdo (Eu**)°’D, — 'F, ap6s a excitagdo da
amostra na banda do ligante 295 nm (para a amostra com BTC) e ap0s excitacdo direta da transicéo

(Eu*")"Fg1—°Lg.10 em 395 nm na amostra com NOs'.

O tempo de vida (t) do nivel emissor (Eu*")°Dy do fon Eu** nos LDHs
Zn,Aly.9sEUp 05-NO3 e Zn,AlggsEUp0s-BTC foi medido a partir da excitacdo dos LDHs na
banda do ligante (em 295 nm, no caso da amostra com BTC) ou a partir da excitacdo direta
da transicdo (Eu®*")'Fo1 — °Le.1o em 395 nm do fon Eu®" (na amostra com NO3). O
decaimento temporal (Figura 5.13) da intensidade emitida pela transicdo (Eu**)°Dy — 'F»
foi monitorada e o tempo de vida determinado a partir de um modelo exponencial (Tabela
6). A taxa de decaimento do nivel emissor (Eu**)°Dy pode ser calculada a partir de T, como
discutido na secdo 2.7: A;,; = 1/ t. Com o0s valores de A,q obtidos a partir dos espectros
de excitagdo das amostras, calculamos os valores de A,rqa = Ator — Arqq- OS tempos de
relaxacdo radiativa (t,.4) € ndo radiativa (t,,qq) do nivel (Eu*)°Dy foram entdo
calculados: 7,40 = 1/Ar04 © Tnraa = 1/An-qaq (Tabela 6). Para os LDHSs investigados, o

tempo de vida do nivel D, é dominado por processos de decaimento ndo radiativos
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ocorrendo em escalas de tempo muito menores (T,,q4¢ = 0.31-0.38ms) que 0s

decaimentos radiativos (T,4q = 1.71-5.15ms). Nos hidréxidos duplos lamelares, a
presenca dos grupos hidroxilas ao redor dos metais induz a desexcitagdo néo radiativa da
luminescéncia através de caminhos de decaimentos mediados por vibracGes dos grupos OH
presentes no sistema. A energia elevada dos osciladores O-H, diminui 0 nimero de fénons
necessarios para promover a desexcitacdo dos nivel (Eu**)°Dy, aumentando a probabilidade
de decaimento ndo radiativo. Devido a este efeito, as eficiéncias quanticas dos fons Eu**
nos LDHs estudados neste trabalho sdo muito menores do que aquelas ja reportadas para 0s
complexos anidros Eu-BTC, com eficiéncias quanticas tipicas em torno de 50% [139].
Como mostrado na Tabela 6, a amostra Zn,AlggsEup0s-NO3 tem menor eficiéncia
quantica e maior tempo de relaxacdo radiativo do nivel (Eu**)°Dy que a amostra
Zn,Alp.95EUp 05-BTC. Em geral, o tempo de vida de um estado eletrénico é governado pela
forca do oscilador resultante dos potenciais fisicos que levam a transicdo, de forma que
quanto menor a forca do oscilador, mais longo é o tempo de vida do estado eletrénico. Nos
ions terras raras trivalentes, a forca do oscilador para transi¢Ges 4f-4f sdo bastante baixas
qguando eles estdo inseridos em ambientes quimicos com simetria de inversdo, dando
origem a tempos de vida bastante longos, como é o caso para a amostra Zn,Alg gsEUg os-
NOs. Por outro lado, o tempo de vida ndo radiativo independe da simetria ao redor do TR**
e é largamente independente dos ligantes intercalados. Isto faz com que o tempo de
relaxacdo ndo radiativo do nivel (Eu*")°Dy seja aproximadamente constante para ambas as
amostras estudadas. Ainda, visto que t,,,.4 € usualmente ordens de magnitude menor que
T,rqd,» UMa parte importante da energia é drenada por processo ndo radiativos antes que o
fon TR* possa decair radiativamente. Esse fendmeno cria uma barreira importante para o
desenvolvimento de LDHs com alta luminescéncia que somente pode ser ultrapassada a
partir da busca por ligantes capazes de criar distorcdes na simetria ao redor dos fons TR**,
quebrando qualquer tipo de simetria de inversdo, mas mantendo intacta a estrutura lamelar

desses materiais.

5.7. Formacao de nanotubos de LDHSs: Zn,;AlEux,-BTC-P123
Diversas amostras foram sintetizadas seguindo o procedimento descrito na se¢éo 4.4,

com o gotejamento da solucdo metalica em solucdo contendo micelas de P-123. As fragdes
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Zn**:(APF*+Eu®) utilizadas foram de 2:1. Mantendo constante a concentragdo total de
cétions trivalentes, a concentracdo de Eu®* foi variada, sendo Eu**:AI** = x : 1-x (x mol%).
Essas amostras possuem conteudo metélico da forma Zn,Al;«Eux e foram denominadas
ZnAlEuyy,-BTC-P123, conforme mostrado na Tabela 7.

Tabela 7. Amostras sintetizadas em solucéo contendo micelas de P-123

Amostra Amostra

Zn,AlEugy,-BTC-P123 Zn,AlEu7y4-BTC-P123
Zn,AlEug 10,-BTC-P123 ZnyAlEuy0,-BTC-P123
Zn,AlEug 3-BTC-P123 Zn,AlEu;s4-BTC-P123
Zn,AlEug50-BTC-P123 Zn,AlEuz0,-BTC-P123
Zn,AlEu;4-BTC-P123 ZnyAlEuggy,-BTC-P123
Zn,AlEusy,-BTC-P123 Zn,AlEu009%-BTC-P123
Zn,AlEusy,-BTC-P123

A Figura 5.14 e a Figura 5.15 mostram os difratogramas de raios X das amostras
Zn,AlEuye-BTC-P123 com diferentes concentracées de Eu®*. Para amostras com até 15%
de Eu®" em substituicdo aos fons AI**, o conjunto das reflexdes de Bragg encontradas
indicam a formacdo de duas espécies de LDHs: uma intercalada com BTC (26 = 6.61°) e
outra intercalada com CO3* (26 = 11.7°, mais aparente nas amostras com 0% e 0.3% de
Eu®"). Nessa faixa de concentracéo de Eu**, ndo foi observada a formacéo de outras fases
cristalinas além dos LDHs. Dentre as amostras com 1%, 3%, 5% e 10% de Eu®* observa-se
na Figura 5.14 que, para concentra¢fes acima de 5%, ocorre um alargamento brusco da
reflexdo (003) indicando uma diminui¢do dos cristalitos das amostras com o aumento da
quantidade de Eu®* no material. Fica claro que a insercdo de P-123 no procedimento da
sintese induz um alargamento adicional a reflexdo (003), como é possivel observarmos
comparando os difratogramas das amostras Zn,AlggsEUgos-BTC (Figura 5.9, §(2693) =
1.72(2)°) e Zn,AlEusy-BTC-P123 (Figura 5.14, §(26y3) = 2.3°). Pela equacdo de
Scherrer, essa ultima amostra deve ter no minimo, em média, cerca de 3 camadas de

hidroxidos empilhadas em cada cristalito (espessura D = 3.6 nm).
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- Eu 5% - §(20) = 2.3° .
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Figura 5.14. Padrdes de difracdo de raios X dos LDHs dopados com diferentes quantidades de Eu®*,

intercalados com BTC e sintetizados na presenca de micelas de P-123.

A insercdo de Eu®" nas amostras Zn,AlEuyy,-BTC-P123 ndo altera a estrutura lamelar

do material sintetizado até o limite de 15 mol% de substituicio de AI**

. Para substituicdes
acima de 15 mol%, novas reflexbes foram observadas (Figura 5.15) nos padrdes de
difracdo de raios X das amostras, com o aparecimento de picos finos e bem pronunciados
em posicdes que sdo caracteristicas da formacdo do complexo EuBTC. Para obtermos uma
fase puramente lamelar devemos evitar altas concentragfes dos terras raras durante a

sintese dos LDHs.
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Figura 5.15. Difratogramas de raios X das amostras ZnAlEu,,-BTC-P123 apds lavagem com metanol.
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Para uma caracterizacdo inicial da morfologia microscopica das amostras Zn,AlEuyos-
BTC-P123, foram realizadas medidas de microscopia eletronica de varredura em alguns
espécimes selecionados (Figura 5.16). A presenca das micelas de P-123 durante a sintese
dos LDHSs causa uma diminui¢do importante no tamanho das particulas, mas, sem a adicéo
de Eu**, ndo é capaz de impor uma morfologia tridimensional aos LDHs, como é possivel
observarmos a partir de a e b da Figura 5.16. No outro extremo, as micrografias das

amostras com 100 mol% de Eu®*" em substituicio completa aos cétions AI**

mostram (g e h
da Figura 5.16) que bastdes microscopicos identificados como uma fase segregada do
complexo EuBTC e de largura = 1um séo formados juntamente com a fase planar dos
LDHs. Para concentracdes intermediérias de Eu®*, as micrografias das amostras com 5% e
15% de Eu** (c até f da Figura 5.16, respectivamente) mostram a formacéo de uma
estrutura de fios entrelacados, diferente daquela encontrada nos LDHs de morfologia plana
mostrados anteriormente (Figura 5.4). Sendo assim, imagens de microscopia eletrdnica de
transmissdo das amostras Zn,AlEuyy,-BTC-P123 foram obtidas a fim de obter detalhes da
sua morfologia. Algumas micrografias selecionadas estdo mostradas nas séries das Figuras
5.17-5.19.

As micrografias de transmissao da série de amostras Zn,AlEuy,-BTC-P123 mostram
que, sem a adicdo de Eu®*, apenas LDHs de morfologia plana sio formados, com a
inexisténcia de curvaturas apreciaveis que indiqguem a formacdo dos materiais sobre a
superficie das micelas de P-123 (Figura 5.17a). Apenas a adicdo conjunta de certas
concentracdes de Eu®*, BTC e micelas de P-123 induziram a modificagdo da morfologia do
material. Para a menor concentracdo de Eu** considerada (0.1%, b e ¢ da Figura 5.17) foi
possivel observar o aparecimento de regides com curvatura nos flocos dos LDHs, indicando
uma tendéncia de enrolamento desses materiais sobre a superficie das micelas e mostrando
que a adicdo de Eu®" permite a flexibilizacdo da estrutura das lamelas, permitindo o seu
enrolamento. Para concentracdes crescentes de Eu®*, um niimero cada vez maior de regides
com enrolamentos foram encontradas durante as medidas. Em concentragdes acima de 1%
(f, g e h da Figura 5.17) observamos a formagao esparsa de LDHs com paredes densas e
galerias menos densas em seu interior indicando a formacdo de nanotubos de LDHs sobre a
superficie das micelas. As micrografias eletrdnicas de transmissdo das amostras
Zn,AlEuye-BTC-P123 com 5% (Figura 5.18) e 15% (Figura 5.19) de Eu®" mostram a
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formacgdo de uma rede bem formada de nanotubos entrelacados, com diametro externo
tipico de 11-16 nm e didmetro interno de 4.6-6 nm. Esses valores, porém, estdo em
desacordo com o que é esperado para o didmetro de uma micela cilindrica de P-123,
estimado em cerca de 19 nm [43, 61]. No entanto, durante as medidas observamos que a
interacdo do feixe de elétrons do microscopio com as particulas causava 0 seu
encolhimento ou até mesmo sua degradacao rapida. Dessa forma, as dimensdes mostradas
pelas micrografias servem apenas como limites inferiores para as dimensdes dos nanotubos.

Em c, d e e da Figura 5.18, é possivel observarmos claramente a estrutura lamelar
das paredes dos nanotubos com 5% de Eu*. Nessas figuras, as &reas mais escuras,
correspondendo as regiGes mais densas do material, sdo as camadas de hidroxidos dos
LDHs. Areas mais claras correspondem a regifes ocas ou contendo matéria organica, de
baixa densidade eletronica. A Figura 5.18e mostra a visdo quase frontal de um nanotubo. E
possivel observar que quatro camadas de hidréxidos formam a parede desse nanotubo, em
conformidade com o resultado da anélise de Scherrer para o tamanho de cristalito dessa
amostra. Fazendo um mapa de intensidade dos pixeis*® ao longo da linha amarela, como
mostrado na Figura 5.18f, € possivel obter informacGes sobre o espacamento basal
(1,4 nm) e os didmetros interno (5,9 nm) e externo (16 nm) dessas estruturas.

Na Figura 5.18b esta mostrado o espectro de EDX da area mostrada na Figura

5.18a, confirmando a fixacdo do cation Eu®* na estrutura dos nanotubos.

16 Areas claras na figura apresentam pixeis com valores maiores que as areas escuras. Os vales no grafico da
Figura 5.18f correspondem a posi¢do das camadas de hidroxidos ao longo da linha amarela mostrada na
Figura 5.18e.
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Figura 5.16. Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras Zn,AlEuyy,-BTC-P123 com (a, b)
0% de Eu®", (c, d) 5% de Eu**, (e, ) 15% de Eu** e (g, h) 100% de Eu** ap6s lavagem com metanol.
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Figura 5.17. Micrografias eletronicas de transmissdo das amostras Zn,AlEu,q,-BTC-P123 com (a) 0%, (b)
0.1%, (d, €) 0.5%, (f, g) 1% e (h) 3% de Eu** ap6s lavagem com metanol.
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Figura 5.18. (a, ¢, d, €) Micrografias eletronicas de transmissdo da amostra Zn,AlEusy,-BTC-P123, com 5%

de Eu**, ap6s lavagem com metanol; (b) espectro EDS da regi&o mostrada em (a); e (f) perfil de pixeis sobre a

linha amarela em (e).
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Figura 5.19. Micrografias eletrénicas de transmissdo da amostra Zn,AlEu;s,-BTC-P123, com 15% de Eu®,

apos lavagem com metanol.
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5.8. Extracéo das micelas dos dutos dos nanotubos

A sintese das nanoestruturas como descrita neste capitulo produz nanotubos com as
micelas de P-123 presentes como suporte em seus dutos. Apds a formacdo dos LDHSs, no
entanto, as micelas podem ser extraidas das cavidades dos tubos através da lavagem da
amostra com solventes capazes de dissolver as micelas. Sendo assim, realizamos a lavagem
da amostra com metanol anidro em banho ultrassom, como descrito na se¢do 4.4. Apds essa
etapa, as amostras sdo centrifugadas para separar os cristais da solugdo contendo as micelas
retiradas das cavidades dos tubos. Esse processo de lavagem foi repetido por algumas vezes
para assegurar uma melhor remocao do polimero. Por fim, a amostra é deixada secar por

dois dias novamente em uma estufa a 60°C.
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Figura 5.20. Analise termogravimétrica da amostra de nanotubos de LDHs Zn,AlEusy,-BTC-P123 antes e

depois da lavagem com metanol.

Para comprovar que a retirada do polimero dos dutos dos nanotubos é realizada de
maneira efetiva, as amostras antes e depois da lavagem com metanol foram submetidas a
analise termogravimétrica (Figura 5.20). O evento de perda de massa centrado em 460°C é

atribuido a queima de BTC [137]. Ap0s a lavagem da amostra, observamos a supressao
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gradual do evento de perda de massa ao redor de 300 °C, referente a queima de P-123
presente na amostra [140-142]. Dessa forma, confirmamos que o processo de lavagem com
metanol anidro é efetivo na retirada do surfactante, garantindo a acessibilidade dos dutos

nos nanotubos.

5.9. Caracterizacao da porosidade das amostras sintetizadas com P-123

Para caracterizarmos 0s poros das amostras Zn,AlEuy,-BTC-P123, isotermas de
adsorcéo-dessorgédo de Nitrogénio foram medidas e comparadas com a isoterma da amostra
Zn,Al gsEUp 05-BTC, de LDHSs planos intercalados com BTC (Figura 5.21).

0T zn AlEu_-BTC-P12

Eu 0%
400 —e—Eu 1%
—— Eu 5%

—v— Eu 10%

Eu 15%

w

o

o
T

—e— anAIO'QSEuO_OS—BTC

200

100

Quandidade Adsorvida (cm3/g STP)

1.0

Figura 5.21. Isotermas de adsorcdo de N, das amostras Zn,AlEu,q,-BTC-P123 apds lavagem com metanol e
isoterma da amostra de LDHs planos Zn,AlesEugos-BTC. Todas as isotermas sdo do tipo Ilb, conforme a

classificacdo mostrada na Figura 3.6.

Os poros estreitos e pequenos (microporos) dos LDHs planos estdo associados ao
espacamento entre suas lamelas e sdo capazes de adsorver apenas uma pequena quantidade
de gés. A quantidade de gas adsorvida na amostra Zn,AlgsEUo05-BTC satura rapidamente
com o0 aumento da pressdo, com sua isoterma de adsorcdo apresentando um longo patamar
para 0 S P/P, < 0.8 (Figura 5.21). A elevacdo da pressdo para niveis acima de P/P, =

0.8 causa a condensacdo do gas nos microporos da amostra, com a adsor¢do de novas
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monocamadas. A condensacdo causa uma estabilizacdo das moléculas de N, que, por isso,
resistem a sair dos poros no momento da dessorc¢do, causando o formato de histerese da
isoterma. A dificuldade de acesso do géas aos microporos da amostra faz com que os LDHs

planos possuam baixa area superficial (BET), como mostrado na Tabela 8.

Tabela 8. Dados de porosidade obtidos pela anélise das isotermas de adsorcao.

Amostra Area superficial BET (m“/g) | Volume de poros BJH (cm®/g)
ZNn,AlEuse,-BTC 24 0.14
Zn,AlEUg,-BTC-P123 130 0.82
Zn,AlEu;0,-BTC-P123 138 0.84
Zn,AlEuse,-BTC-P123 127 0.77
Zn,AlEU100,-BTC-P123 120 0.70
Zn,AlEu;50,-BTC-P123 122 0.55

Comparando as isotermas das amostras Zn,AlEusy-BTC-P123 (nanotubos) e
Zn,AlEus,,-BTC (LDHs planos), que possuem mesma composicdo quimica, mas
morfologias diferentes, observamos que, com a formacgédo dos nanotubos de LDHSs, ha um
aumento de cinco vezes na quantidade de gas adsorvido nas amostras (para P/P, = 1), 0
que é reflexo do aumento de cerca de cinco vezes na éarea superficial dos LDHs (Tabela 8).
Além disso, a histerese nas isotermas das amostras de nanotubos se inicia apés P/P, =
0.45, bem abaixo do que foi observado para a amostra de LDHs planos. Visto que 0s
nanotubos, além da microporosidade intrinseca dos LDHs, também apresentam grandes
galerias ocas em seu interior (mesoporos), o efeito de condensacdo do gas nessas estruturas
deve ocorrer mais facilmente, ja que ha espaco suficiente para a deposi¢cdo de outras
monocamadas nessas galerias.

Mesmo para a amostra Zn,AlEug,-BTC-P123, na qual ndo foi observada a formacao
de nanotubos, a area superficial obtida a partir da analise da sua isoterma de adsorcao-
dessorgdo é similar aquela das amostras de nanotubos. Observando com cuidado as
micrografias eletronicas de varredura desta amostra, notamos que, apesar de ndo ter
ocorrido a formacdo de nanotubos, ha o aparecimento uma série de fendas nessa amostra
cujas dimensdes sdo compativeis com a aglutinacdo dos LDHSs ao redor das micelas de P-
123. Algumas dessas fendas estdo visiveis na Figura 5.16b. A presenca dessas micelas
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funcionariam, portanto, como uma maneira de produzir uma matriz solida e porosa de
LDHs, aumentando sua area superficial mesmo sem a mudanca da morfologia das
particulas.

A partir da analise das isotermas das amostras Zn,AlEuy,-BTC-P123 é possivel
obtermos a distribuicdo de tamanho dos poros em seu interior (Figura 5.22). E possivel
observarmos que, em todas as amostras analisadas, existe uma grande quantidade de
microporos com dimensdes da ordem de 2 nm, correspondendo & distancia entre as lamelas
dos LDHs. Essa caracteristica € independente da morfologia das particulas nas amostras. A
andlise da regido de mesoporosidade (2 nm < poro < 50 nm) das amostras é mais
complexa e deve ser interpretada em conjunto com os dados de microscopia mostrados nas
secOes anteriores. A Figura 5.22 mostra que todas as amostras sintetizadas com P-123
apresentam uma fracdo importante de mesoporos, o que atribuimos estar associados a
formacdo ou agregacdo dos LDHs ao redor das micelas de P-123. Para concentracGes
crescentes de Eu®*, no entanto, h4 uma tendéncia de crescimento do nimero de mesoporos
nas amostras, sendo claro que, para a amostra com 15% de Eu®', existe a formacéo de
mesoporos com dimensdes entre 10 e 20 nm, compativeis com o didmetro interno esperado

dos nanotubos.
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Figura 5.22. Distribuicdo de tamanho de poros das amostras Zn,AlEu,s,-BTC-P123.
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5.10. Tentativa de sintese de nanotubos com substituicdo de BTC

Tentativas de modificacdo da composicdo quimica dos nanotubos de LDHs foram
realizadas com a supressdo da adicdo de BTC (amostra Zn,AlEusy,-NO3-P123) ou sua
substituicdo equimolar por cloreto a partir da adicdo de &cido cloridrico (amostra
Zn,AlEusy,-Cl-P123). Os difratogramas de raios X dessas amostras mostram a formacéo
dos LDHs Figura 5.23. Para o material sintetizados apo6s a adi¢cdo de &cido cloridrico,
houve a formacdo de duas estruturas lamelares distintas, evidenciada pela existéncia de
duas reflexdes basais: a primeira, em 26 = 10.1° (d = 8.76 A), corresponde a LDHs
intercalados com NOj  provenientes dos nitratos precursores dos cations metalicos; a
segunda, em 26 = 11.5° (d = 7.69 A), corresponde a LDHSs contendo ions CI” adicionados
a solucédo [128]. Com o aumento da concentracdo de ClI', verifica-se 0 aumento da reflexdo
basal em 26 = 11.5° ante a reflexdo em 26 = 10.1°. Para 0 material sintetizado com a
supressdo da adicdo de BTC, houve a formacdo de LDHs intercalados com nitrato 26 =

10.1° e com carbonato proveniente do processo de acidificacdo da agua.

Zn,AlEu,,-NO,-P123

Zn,AlEu,,-Cl-P123

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 5.23. Padrdes de raios X dos LDHs dopados com 5% de Eu®" sintetizados na presenca de micelas de

P-123 formadas em diferentes pHs pela adi¢do de HCI em substitui¢do ao BTC.

Apesar da presenca de Eu®" nas amostras Zn,AlEusy,-NO3-P123 e Zn,AlEusy,-Cl-
P123 e de sua sintese ter ocorrido na presenca das micelas de P-123, a analise microscopica
dessas amostras (Figura 5.24) mostrou que néo foram formados nanotubos, indicando que

a presenca de BTC é fundamental para a formacgdo dos LDHs na superficie das micelas.
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Figura 5.24. (a, b) Micrografias eletrdnicas de transmissdo da amostra Zn,AlEusy,-NO;-P123 e (c, d)

micrografias eletrnicas de varredura da amostra Zn,AlEusy,-Cl-P123.

5.11. O papel do Eu** e do BTC na estruturagdo dos LDHs

Tentativas de sintetizar nanotubos sem dopagem com fons Eu** ou sem a adic&o de
BTC produziram apenas LDHs de morfologia plana, mostrando que a estruturacdo do
material deve ser atribuida a um efeito conjunto da presenca de: (i) micelas cilindricas de P-
123, (i) BTC e (iii) Eu®".

Como discutido na secdo 2.1, a adicdo de solutos em sistemas micelares de P-123
pode causar mudancas no formato das micelas. Ganguly et al. [62] mostraram que, para
concentragdes de P-123 ligeiramente acima da sua concentracdo micelar critica, a adi¢do de
sais pode causar a transicdo das micelas para o formato cilindrico. No presente trabalho, a
formagéo dos nanotubos de LDHs mostrados nas sec¢des anteriores indica a formacgéo de
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micelas de formato cilindrico sobre as quais os LDHs sdo formados. Nesse contexto, a
necessidade do BTC para sintese dos nanotubos poderia ser atribuida a indugdo ou
otimizacdo da formacdo de micelas cilindricas de P-123 causadas pela adi¢do desse anion.
Um dos papéis do BTC seria, portanto, atuar na propria formacdo das micelas. Além disso,
supomos que a adicdo de BTC na solucéo deve formar um conjunto de micelas previamente
decoradas com esse ligante, que, por sua afinidade com o fon Eu®*, deve iniciar o processo
de formacdo dos LDHs na superficie daqueles agentes estruturantes. Em um segundo
momento, com o crescimento dos LDHs ao redor das micelas, a curvatura das camadas de
hidréxidos seria permitida pela presenca dos fons Eu®*, que, pelo seu elevado niimero de
coordenacdo (tipicamente maior que 8) dariam origem a geometrias locais (Figura 5.25)
capazes de causar a curvatura das camadas de hidroxidos ao redor das micelas. Sem a
presenca do fon Eu*, a curvatura dessas camadas ndo seria possivel, visto que os cations
AI** e Zn*" nos LDHs sdo hexacoordenantes (nimero de coordenacdo 6) com geometria
octaédrica ao seu redor. Com o empilhamento compacto (close-packing) dos planos de
hidroxilas e de metais nas camadas de hidroxidos, essas unidades octaédricas seriam
capazes de formar apenas camadas de morfologia plana, ndo comportando as curvaturas
necessarias para a formacgéo dos nanotubos. Essa interpretacao é suportada por observacfes
ja reportadas na literatura, nas quais hidréxidos lamelares com férmula quimica
[TR3*(OH), 5] - xH,0 - Ay, foram sintetizados [143]. Diferentemente dos LDHs planos
usuais e como uma consequéncia da geometria imposta pela coordenacéo dos fons TR*,
essas estruturas formam camadas de morfologia senoidal, como a mostrada na Figura
5.26B. Esses fatos levam-nos a supor que a morfologia nanotubular dos LDHs devera
também ser conseguida com a substituicdo do fon Eu®* por qualquer outro elemento TR

da série do Lantanio.
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(b)

Figura 5.25. Exemplos de geometrias de coordenacdo permitidas para elementos (em vermelho) com nimero

de coordenacéo (a) 6 e (b) 8.

Outro fator importante a ser levado em conta na estruturacdo dos nanotubos € que,
como discutimos na secdo 5.4, a intercalacdo de BTC nos LDHs induz uma flexibilizac&o
da sequéncia de empilhamento das camadas de hidroxidos. Devido a curvatura dessas
camadas para a formacdo dos nanotubos, seu empilhamento rigido ao longo da direcédo
radial ndo seria possivel, j& que um descompasso entre a posicdo dos metais ao longo dessa
direcdo seria inevitavel devido aos diferentes raios de curvatura em cada camada mais
externa na parede dos nanotubos. Como discutido por Duan et al. [124], &nions inorganicos
como o nitrato, o carbonato e o cloreto geram LDHs com sequéncias de empilhamento
muito bem definidas, e, a partir desse entendimento, sua intercalacdo nos LDHSs

desfavoreceria a formacao dos nanotubos.

A) B)

M(OH), RE(OH)g4(H,0)

M2+'| _xM3+x(OH)2x+ RE(OH)25 XH2005+
M2+ = M92+’ C02+, Ni2+, Zn2+ RE = Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+
M3+ = A|3+, CO3+, Fe3+ Tb3+, Dy3+, HO3+, Er3+

Figura 5.26. Camadas de hidréxidos lamelares formados (A) por unidades octaédricas [M2*, M3*(0OH)4] e

(B) por unidades mais coordenantes [TR3*(0H), 5] [143].
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5.12. Propriedades luminescentes dos nanotubos de LDHs

Para demonstrar as propriedades luminescentes dos nanotubos de LDHs mostrados
nas secdes anteriores, seus espectros de emissdo e excitacdo foram analisados. Alguns
espectros selecionados estdo mostrados nas Figuras 5.27, 5.28 e 5.29.

Os espectros de excitacdo mostrados na Figura 5.27 foram medidos sob
monitoramento da transicdo (Eu3*)°Dy = 7F, (Aey, = 614 nm) do fon Eu**. Assim como
no caso dos LDHs de morfologia plana da se¢do 5.6, esses espectros mostram a banda de
excitacdo do BTC (centrada em 294 nm) com posterior transferéncia de energia para 0s
fons Eu** nas camadas de hidréxidos. Com o aumento da quantidade de Eu** nos LDHs,

ocorre um aumento da intensidade relativa das bandas de excitacéo direta desse ion.

| ; Zn AlEu , -BTC-P123]
| S,—S, (BTC) FO—>

A, = 614 nm, 300 K-

Intensidade / Unidades Arb.

250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda de excitacdo / nm

Figura 5.27. Espectros de excitacdo (normalizados pelo maximo da banda Sy—S; do BTC) dos nanotubos de
LDHs com 1%, 5%, 10% e 15% de Eu** sob monitoramento da transi¢do (Eu*)°Dy = 7F, (Aem = 614 nm)

e com a identificacdo dos niveis eletrénicos envolvidos nas transi¢des.

A emissdo dos nanotubos apés a excitagdo do BTC em 294 nm (Figura 5.28) foi
analisada. Com a excitacdo do ligante e seu relaxamento para o nivel tripleto T, (Figura

2.12 e Figura 5.11), a energia do sistema é transferida para os cétions Eu**, que, relaxando
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até o nivel emissor °Do, emite nos comprimentos de onda correspondentes as transices
(Eu**)Dy » ’F; (J = 0-6), como observado no espectro da Figura 5.28. A elevada
intensidade de ambas as transicdes (Eu3*)°D, —» ’F, e (Eu3*)°D, -» 7F, quando
comparadas com a intensidade da transicdo de dipolo magnético (Eu3*)°D, — 7F; indica
que o fon Eu®* esta localizado em sitios sem simetria de inversdo, como é descrito pela
teoria de Judd-Ofelt. A inexisténcia de emissdo do ligante mostra que a transferéncia de
energia BTC—Eu®" nesse sistema é bastante eficiente. Independentemente da concentracéo
de Eu®* nos nanotubos de LDHs, esse cation exibe perfis de emissdo bastante similares,
indicando que, em todos esses materiais, 0 fon Eu®" se encontra em ambientes quimicos
similares. Além disso, é interessante notar que, mesmo sob excitacdo direta do fon Eu** em
uma de suas transicoes 4f-4f, o perfil de emissdo desse ion (Figura 5.29) € praticamente
idéntico aquele observado sob excitacdo do ligante, demonstrando uma caracteristica
notavel dos ions terras raras trivalentes. Como descrito pela teoria de Judd-Ofelt: a emisséo
desses céations apenas depende da simetria e do ambiente quimico ao qual eles estdo

expostos.

T T T
Zn AlEu ,-BTC-P123
o™ 294 nm, 300 K

Intensidade / Unidades Arb.

450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda de emiss&o / nm

Figura 5.28. Emissdo dos nanotubos de LDHs para excitagcdo no centro da banda de excitagdo do BTC (294
nm). Os picos de emissdo sdo caracteristicos das transicdes 4f-4f do fon Eu®*. A inexisténcia de emissdo do
ligante mostra que a transferéncia de energia BTC—Eu®* é bastante eficiente. Os espectros foram

normalizados pelo maximo da banda (Eu3*)°D, - 7F,.
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Os espectros de emissdo dos LDHs mostrados na Figura 5.28 ndo apresentam a
emissdo do proprio BTC (entre 450 nm e 550 nm), mostrando que a energia absorvida
pela molécula fotossensibilizadora é transferida para o fon Eu** de maneira eficiente,
comprovando que o BTC possui um bom desempenho como molécula antena nesse
sistema. Sob excitacdo direta do fon Eu®* (Figura 5.29), no entanto, é possivel observarmos
uma banda de emissdo de baixa intensidade na regido de fosforescéncia do ligante,
contrastando com o que € observado sob a excitacdo direta do BTC. Esse fato ja foi

observado em outros sistemas, mas ainda ndo foi bem explicado pela literatura.

T T T T T T T T T T T
sl i:éﬁlEus%-BTC-P123 7F2 :
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n | ]
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f— exc. F 7 -—
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/ 1 \ L | ]
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Comprimento de onda de emissao / nm

Figura 5.29. Comparacao entre os espectros de emissdo da amostra de nanotubos Zn,AlEusy,-BTC-P123 apds
excitagdo na banda do BTC (294 nm) e excitagdo direta da transicdo (Eu3*)”F, - 5Ls (395 nm) do fon Eu®".

Os espectros foram normalizados pelo maximo da banda (Eu®*)°D, - 7F,.

Os parametros 6ticos e a eficiéncia quantica de emissdo (1) do nivel °Dq do fon Eu**
nas amostras Zn,AlEuxy,-BTC-P123 foram analisados a luz da teoria de Judd-Ofelt (Tabela
9). Os resultados sdo similares aos obtidos para LDHs de morfologia plana intercalados
com BTC (vide se¢do 5.6). O valor elevado dos parametros €, e Q4 em todas as amostras
de nanotubos analisadas indica que a intercalagdo do BTC nos LDHSs causa distor¢des
importantes na simetria ao redor do fon Eu®*, o que relaxa a proibicdo das suas transicdes

4f-4f, diminuindo o tempo de vida radiativo do nivel emissor °Dy. Esse efeito é responsavel
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por aumentar em trés vezes a eficiéncia quantica de emissdo desse nivel. Atribuimos a
distorgdo da simetria ao redor do fon Eu®" & forte atragdo eletrostética entre esse fon e 0
BTC, que deve causar simultaneamente: (i) um deslocamento do centro metalico na direcéo
do ligante e (ii) a repulsdo dos grupos hidroxilas ao redor do Eu®*. Em tese, essas
deformacdes seriam capazes de remover a simetria de inversdao ao redor do ion emissor,
elevando Q, ¢ Q4 da maneira observada. Ndo observamos nenhum efeito nas propriedades
luminescentes do material ap6s sua estruturacdo na forma de nanotubos. Também néo
observamos mudancas na eficiéncia quantica com o aumento da concentracdo de Eu** nas
amostras, indicando que a insercdo deste elemento terra rara nos LDHs causa apenas
distor¢des locais na rede cristalina do material, em consonancia com o que ja foi observado

a partir de seus difratogramas de raios X.

Tabela 9. Parametros 6ticos das amostras de nanotubos Zn,AlEu,«,-BTC-P123

3+ Q, Q4 Arad  Anrad  Atot Trad  Tnrad T n
Eu 20 ...2 20 ....2 -1 -1 -1

(10" em?) (1077 cm?)  (s7) (s7) (s7) (ms) (ms) (ms) (%)

1% 13.9 13.9 675 2896 3571 148 0.35 0.28 18.9

5% 13.9 13.8 675 2773 3448 148 0.36 0.29 196

10% 13.0 13.8 648 2924 3571 154 0.34 028 181

15% 12.4 12.9 616 2831 3448 162 0.35 029 179
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Conclusoes

Modifica¢bes quimicas e morfoldgicas nos hidroxidos duplos lamelares podem levar
ao remodelamento das suas propriedades fisico-quimicas. No presente trabalho, utilizamo-
nos da versatilidade de composi¢do quimica desses materiais para produzir uma série de
amostras com propriedades diferenciadas. Enquanto a incluséo de cétions Eu®* nas camadas
de hidréxidos produziu LDHs com propriedades luminescentes, a utilizagdo da estrutura
lamelar para promover a intercalacdo da molécula fotossensibilizadora acido benzeno-
1,3,5-tricarboxilico (BTC) foi capaz de melhorar sensivelmente a luminescéncia desses
materiais. A absorcdo da radiacdo eletromagnética pelo ligante, mais eficiente que a
absorcéo direta pelo fon terra rara, é capaz de popular os niveis excitados do Eu®* através
da transferéncia de energia BTC—EU®". Esse bombeamento inicial se beneficia, em
seguida, da distorcdo da simetria ao redor do sitio do terra rara, causada pela presenca do
ligante em sua vizinhanca.

A andlise dos parametros de Judd-Ofelt de LDHs contendo Eu®** e intercalados com
BTC mostrou que a presenca dessa molécula aumenta em mais de trés vezes a eficiéncia
quéantica de emissdo do terra rara. Atribuimos esse efeito a atracdo eletrostatica com a qual
0s grupos carboxilicos do BTC atraem (deslocam) os sitios metalicos nas camadas de
hidréxidos ao mesmo tempo em que repelem os grupos hidroxilas ao seu redor. Essas
distorcBes seriam capazes de adicionar termos impares ao campo cristalino ao qual o cation
Eu* esta sujeito, criando misturas de paridade em seus estados quanticos, o que tornariam
algumas transicdes 4f-4f deste ion permitidas por dipolo elétrico forcado, diminuindo a
drenagem da energia por rotas ndo radiativas. Este estudo produziu os LDHs contendo Eu®*
com a maior eficiéncia quantica ja demonstrada até o presente momento. Um artigo com os
resultados foi submetido para publicacao.

Além de produzir propriedades luminescentes interessantes nos LDHSs, a presenca de
Eu®* e BTC nesses materiais também causou mudangas estruturais bastante intrigantes. A
intercalacdo de BTC alterou o formato das reflexdes de Bragg (101) e (01l) dos LDHs,
produzindo um formato de “barbatana de tubardo”, atribuido na literatura como sendo
originado por incompatibilidades geometricas entre a posi¢do dos cations nas camadas de

hidroxidos e a posicéo das cargas negativas dos anions intercalados. Essa incompatibilidade

101



seria responsavel por forcar o empilhamento turbostratico das camadas dos LDHs, com
deslocamentos e rotacgdes (torgdes) entre camadas adjacentes, causando uma diminui¢do do
ordenamento dos cétions na direcdo &. A insercdo de Eu®*, por sua vez, causa distorcdes
adicionais na rede cristalina dos LDHs devido a sua alta capacidade de coordenagdo se
comparada aos cations Zn®* e AI** nos materiais estudados no presente trabalho.

A sintese de LDHs contendo Eu®* e BTC na presenca de micelas cilindricas do
surfactante P-123 causou uma mudanca brusca na morfologia dos LDHs. A utilizacdo
simultanea desses trés ingredientes causou a formacéo de nanotubos sobre as micelas de P-
123, uma morfologia inédita na literatura de hidréxidos lamelares. Apos a lavagem com
metanol em banho ultrassom para a retirada das micelas, a caracterizacdo das amostras
através de técnicas de microscopia eletrénica mostrou a formacdo de uma rede de
nanotubos cilindricos, ocos e interconectados, com diametro @ 20 nm, espessura de 5 nm e
comprimentos = 100 nm, formados pela deposi¢do de multicamadas de hidroxidos duplos
intercalados com BTC. A formacdo desses nanotubos elevou em cerca de cinco vezes a
area superficial dos LDHSs, quando comparamos com o mesmo material em sua morfologia
plana. A formacdo dessas estruturas foi discutida por nés em um artigo publicado
recentemente no periédico Chemical Communications'’. Recentemente, também
submetemos, através da Agéncia USP de Inovacdo (AUSPIN), um pedido de patente dos
nanotubos e do seu processo de sintese. O pedido esta sob analise do Instituto Nacional da
Propriedade Industrial (INPI) sob o nimero BR 10 2018 009266 9.

Alguns comentarios extras sobre a estruturacdo dos LDHs na forma de nanotubos sdo
pertinentes. Tentativas de sintetizar nanotubos sem a presenca de Eu* ou sem a adicéo de
BTC produziram apenas LDHs de morfologia plana, mostrando que a estruturacdo do
material deve ser atribuida a um efeito conjunto da presenca de: (i) micelas cilindricas de P-
123, (i) BTC e (iii) Eu**. Com base nos resultados mostrados no presente trabalho,
apontamos quatro hipéteses que, em conjunto, podem ajudar a explicar o papel desses
ingredientes na formag&o dos nanotubos:

() como discutido, a propria formagdo das micelas cilindricas de P-123 ¢é

possivelmente otimizado pela adicdo de BTC, que deve acelerar o processo de

Y Morais et al. Chem. Commun., 2017, 53,7341. DOI: 10.1039/c7cc02097j.
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transicdo de micelas esféricas para micelas cilindricas, analogamente com o que
ja foi relatado na literatura para outros anions;

(1) supomos que a adicdo de BTC na solugdo deve formar um conjunto de micelas
previamente decoradas com esse ligante, que, por sua afinidade com o fon Eu®*,
deve iniciar o processo de formacdo dos LDHs na superficie daqueles agentes
estruturantes;

(111) o crescimento dos LDHs ao redor das micelas seria permitido pela presencga dos
fons Eu®*, que, pelo seu elevado nimero de coordenacdo (tipicamente maior que
8) dariam origem a geometrias locais capazes de causar a curvatura das camadas
de hidroxidos ao seu redor; e

(IV) a flexibilizacdo da sequéncia de empilhamento das camadas de hidroxidos
causada pela intercalacdo com BTC seria capaz de acomodar o descompasso
entre a posicdo dos metais ao longo da direcdo radial dos nanotubos, fato que
seria inevitavel frente aos diferentes raios de curvatura em cada camada mais

externa na parede dos nanotubos.

Desvendar o mecanismo de formacdo dos nanotubos certamente ndao € uma tarefa
facil, mas acreditamos que os desenvolvimentos e interpretacdes que fizemos até agora
possam ser melhoradas e/ou refinadas por experimentos que realizaremos no futuro. Além
disso, esperamos que a divulgacdo desse trabalho possa levantar a discusséo sobre as
aplicacdes que possam seguir dessa nova morfologia de LDHs. Possivelmente, outras
morfologias possam ser conseguidas com a combinacdo de cations TR®*" com outros
ligantes e micelas de outros formatos. Visto que os ions terras raras trivalentes possuem
propriedades quimicas semelhantes, acreditamos que ao menos a estrutura nanotubular

deve ser mantida com a substituicdo de Eu®* por outros elementos dessa série.
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