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RESUMO

O presente trabalho descreve as sinteses de géis e criogéis a partir do
ligante &cido iminodiacético (IDA) com ions lantanideos (Ln*'= Eu, Tb e Gd),
por método hidrotermal em estufa e assistida por micro-ondas. Para estes
materiais foram realizadas caracterizacbes via técnicas de microscopia
eletrdnica de varredura, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,
analise elementar, difragdo de raios-X de pd, analise termogravimétrica e
espectroscopia de luminescéncia. Através dos difratogramas dos géis
observamos caracteristicas de materiais amorfos. Em adicdo, a analise
termogravimétrica indica elevada quantidade de agua, aproximadamente 100%
em massa, presente nas referidas amostras. Por meio da espectroscopia de
luminescéncia foi observado a emissdo dos ions Tb* e Eu®" nos géis nas
regides do verde (545 nm) e do vermelho (615 nm), respectivamente, além de
indicar mais de um centro de simetria em torno dos ions metélicos. Para os
criogéis os difratogramas apresentaram picos caracteristicos de cristalinidade.
Morfologicamente, as estruturas apresentaram cavidades e aspecto irregular
em toda extensao superficial. A analise termogravimétrica exibiu trés eventos
térmicos que estao relacionados a perda de agua (hidratacao e coordenacéo) e
degradacdo da fase orgénica. A espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho permitiu a visualizagdo da coordenacdo do ligante ao ion
lantanideo, através do deslocamento das vibragbes de estiramento v(C=0). No
que diz respeito ao comportamento fotoluminescente, os criogéis apresentaram
as mesmas transicdes e desdobramentos de niveis starks que os géis, com
uma melhor definigdo dos picos, indicando a cristalinidade do material, o que
corrobora com os resultados de difracao de raios-X.

Palavras-chave: Gel. Luminescéncia. Acido iminodiacético. Lantanideo.



ABSTRACT

The present work describes the synthesis of gels and cryogels from
ligand iminodiacetic acid (IDA) with lanthanide ions (Ln®* = Eu, Tb and Gd) by
hydrothermal method assisted greenhouse and microwave. For these materials
were characterizations performed through techniques of scanning electron
microscopy, vibrational spectroscopy in the infrared region, elemental analysis,
X-ray diffraction powder, thermogravimetric analysis and luminescence
spectroscopy. Through the difratograms of the gels we observed characteristics
of amorphous materials. In addition, thermogravimetric analysis indicating a
high amount of water, approximately 100% by mass, present in said samples.
By luminescence spectroscopy the emission of ions Tb®" and Eu®* in the gels in
the regions of the green (545 nm) and red (615 nm) was observed, respectively,
and indicate more than one center of symmetry around the metal ions. For
cryogels diffractograms showed characteristic peaks of crystallinity.
Morphologically, the structures suggesting cavities and irregular appearance
throughout superficial extension. Thermogravimetric analysis showed three
thermal events which are related to the loss of water (hydration and
coordination) and degradation of the organic phase. The vibrational
spectroscopy in the infrared region allowed the visualization of the coordination
of the ligand to the lanthanide ion, through of the displacement of the stretching
vibration v(C = O). With regard to the photoluminescent behavior, cryogels have
submitted the same as transitions splits of starks levels that gels with a better
definition of the peaks, indicating the crystallinity of the material, which agrees
with the results of X-ray diffraction.

Keywords: Gel. Luminescence. Iminodiacetic acid. Lanthanide.
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1 APRESENTACAO GERAL

A fotoluminescéncia de complexos de lantanideos (Ln**) incorporados
em matriz de gel de silica (SiO,) ou poliméricas sdao bem conhecidos e séao
considerados sistemas promissores [1,2]. As aplicacbes mais usuais destes
sistemas sdo como sondas em testes analiticos ndo invasivos, como
amplificador de sinal e dispositivos eletroluminescentes [3]. Porém, é relatado
na literatura que os métodos utilizados para incorporar os complexos de Ln®*
na matriz de SiO,, em elevadas concentragdes destes ions sdo ainda um
desafio [4].

A preparacao de géis de SiO, pode ser obtido através do método sol-gel
ou hidrotermal [6]. Neste contexto, os complexos de Ln** que sdo incorporados
aos géis de SiO, sao preparados utilizando ligantes polidentados, por exemplo,
acido iminodiacético (IDA) [7]. O IDA, &acido iminodiacético, é um ligante
polidentado com capacidade de formar complexos com ions terras raras [7].
Cai e colaboradores estudaram a formacdo de uma rede aberta em 3D
contendo Cu(ll)-Sm(lll) utilizando o IDA como a parte organica de uma rede de
coordenacgao, através do método hidrotermal. O estudo mostrou que esta rede
possui alta estabilidade térmica e estrutural nas condi¢cdes experimentais que
foram utilizadas [8]. E relatado na literatura também, redes hibridas de
lantanideos em 3D via método hidrotermal, contendo IDA, demonstrando
possibilidades de aplicagdo devido as propriedades luminescentes que
apresenta [46].

Redes de coordenacdo contendo ions lantanideos vém atraindo ano a
ano mais interesse da comunidade cientifica. Este fato se deve ao
desenvolvimento de materiais avangados e de novas tecnologias, tais como
carreadores de farmacos luminescentes, sistemas Opticos [3], magnetos
permanentes, marcadores para fluoroimunoensaios [48], marcadores de
residuo de pélvora [49], dentre outros.

Dentro de uma visdo supramolecular utilizamos o acido iminodiacético
com o intuito de coordena-lo aos fons Ln** (Eu**, Tb*3, Gd*"), via método
hidrotermal. Este método nos proporcionou a obtencao de géis luminescentes e
em seguida a formacao de criogéis através do processo de liofilizacao.

17



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Géis

Col6ides sado misturas heterogéneas de no minimo duas fases
diferentes, onde uma das fases na forma finamente dividida (sélido, liquido ou
gas) com diametro médio entre 1 e 1000 nandmetros (1nm = 10° m),
denominada fase dispersa espalhada num meio continuo (denominado meio de
dispersao) e é chamada colbéide (do grego kolla (cola) + eidos (forma)). A
palavra foi introduzida pelo cientista escocés Thomas Graham, em 1861. Ha
varios tipos de coldides de acordo com o estado fisico da fase dispersa no
meio. Dentre eles, o tipo sol e gel serdo destacados aqui [51,52].

Caracteriza-se sol como o sistema coloidal onde o disperso é sélido e o
dispersante é liquido, sem forma definida, predominando o estado liquido. Ex.:
tintas, gomas [53].

Gel é um sistema coloidal constituido por uma fase dispersora ou
continua liquida (agua/ silicone/ éleo mineral, entre outros) e uma fase dispersa
sélida (macromoléculas, polimeros, derivados de celulose, argilas, entre outros)
que apresenta propriedades macroscoépicas parecidas as dos soélidos (como
por exemplo, elasticidade, viscosidade) [53]. O gel é constituido por uma rede
tridimensional de macromoléculas, na qual esta aprisionado o liquido e pode
conter de 80 a 98% de fase liquida (agua, alcool, entre outros), podendo ser
considerado como um sistema heterogéneo ou homogéneo e também pode ser
transparente ou translucido. [36]

Géis formam uma rede com natureza elastica e gelatinosa, tal como
gelatina ou geléia de frutas, ou como um sélido rigido (exemplo, silica gel) [35],
figura 1.
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Figura 1: Exemplos de géis. Respectivamente, 1-geléia [37], 2-silica-gel [38], 3-gel capilar [39].

2.2 C(lassificacdo de Géis

Dentre a variedade de tipos de geéis existentes, alguns quimicos
estudaram melhor sua natureza e caracteristicas. Livage, um quimico
importante na area de colbides, classificou os géis apenas quanto a forma de
obtencdo e reacdes que provavelmente ocorriam. Flory foi outro quimico, o
qual realizou um estudou mais aprofundado e detalhado sobre os géis [15]. A
seqguir é relatado como se baseia a classificacdo destes dois quimicos que
estudaram os géis.

2.2.1 Quanto a preparacao

De acordo com o quimico francés, Jacques Livage, [13], a quimica dos
géis é baseada em reacbes de polimerizacao inorganica (hidrélise e
condensacao), apdés esses processos chega-se a formagdo de particulas
coloidais (sistema coloidal) ou de cadeias poliméricas (sistema polimérico),
Figura 2.
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Figura 2: Esquema ilustrativo do processo de gelacdo para o sistema coloidal (a) e polimérico (b),
adaptado de [13].
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Gel Polimérico

Géis coloidais resultam da agregacao linear de particulas primarias
(Figura 2 (a)) que ocorre pela alteragdo apropriada das condi¢bes fisico-
quimicas da suspensao. Por outro lado, os géis poliméricos sdo, geralmente,
preparados a partir de solugbes onde promove-se as reagcdes de polimerizagcao.
Nesse caso a gelacédo se da pela interacdo entre longas cadeias poliméricas
lineares, (Figura 2 (b)), [13].

2.2.2 Quanto a estrutura

Para o quimico Flory, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do
sol pode-se obter géis com os mais diversos tipos de estruturacdo. De acordo
com sua classificacdo, baseadas em critérios estruturais, ele subdividiu os
diferentes tipos de géis em quatro classes principais, Figura 3.
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Figura 3: Exemplo dos quatro tipos de estrutura de géis de acordo com a classificagao de Flory, [13].
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Para a classificacdo de Flory, apresentam as caracteristicas intrinsecas
que cada tipo de gel revela:
Estruturas lamelares ordenadas (1): Nesta classificagdo os géis

apresentam estrutura lamelar paralela das camadas. As forgas existentes entre
estas estruturas podem ser de natureza eletrostatica ou predominio de forcas
de van der Waals, [13, 15].

Redes poliméricas covalentes de estrutura desordenada (2): para esta

classificacdo, os géis possuem uma rede tridimensional formada por unidades
interconectadas por ligacdes covalentes. Esta rede estende-se por todo o
sistema, sendo geralmente isenta de regides ordenadas, micelas ou agregados
estruturados, [13, 15].

Redes poliméricas formadas através de agregacdo fisica, que séo

predominantemente desordenadas, mas com regiées de ordem local (3): suas

unidades primérias s&o polimeros lineares de tamanho finito e que se
interligam através de pequenas regides cristalinas, ou a partir de estruturas
helicoidais. Em alguns casos, sao formados arranjos do tipo “hélice triplice”,
como no colageno, e ap6és novas agregacoes, ha a formacao de pequenos
dominios cristalinos, [13,15].

Particulados (coloidais) com estruturas desordenadas (4): nesta

categoria os géis sdo normalmente constituidos de particulas de geometria
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anisotrépica; incluem-se também os géis cujas redes sao reticulados de fibras
(géis de V2.0s5). Em geral, as forcas que regem a agregacao das particulas
nesses sistemas sao de curto alcance, do tipo de van der Waals e/ou dipolo-
dipolo, [13,15].

2.3 Sintese de Gel

2.3.1 Processo Sol-Gel

O processo sol-gel é o processo mais convencional e tradicional para se
sintetizar géis, conhecido ha mais de um século. Basicamente reagdes de
hidrélise e reagcbes de condensagdes sucessivas ocorrem. Os géis de silica séo
0s mais conhecidos, que sao obtidos a partir do tetraetil-ortossilicato (TEOS),
de férmula molecular Si(OC2Hs)4, sob condi¢des acidas, formando dioxido de
silicio (SiO») na forma de um material vitreo, [9].

Por esse método, processo sol-gel, também se pode obter outras formas
de materiais, como fibras, ceramicas, filmes, membranas, pd, géis, aerogéis,

xerogeéis, criogéis, Figura 4.
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Figura 4: Esquema geral do Processo Sol-Gel (adaptado de https://www.lInl.gov/str/May05/Satcher.html)
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A transicdo sol-gel, também chamada de “gelation” (gelagéo), € um
fenbmeno no qual uma suspenséao coloidal ou uma solu¢ao — sol — transforma-
se em gel pelo estabelecimento de ligagcdes entre as particulas ou entre as
espécies moleculares, o que leva a formacdo de uma rede solida
tridimensional. Consequentemente, o sistema inicialmente viscoso adquire um
carater elastico, [13]. Esta transicdo pode ser melhor visualizada

acompanhando as transformacdes na Figura 5.
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Figura 5: Evolugao da gelagao ("gelation"), [12].

(d)

Observando a figura 5, nota-se que o sistema em (Fig.5a) € constituido
por particulas coloidais dispersas, resultantes da polimerizagdo do monoémero.
Com base nas condicbes do ambiente desta reagdo, estas particulas vao se
ligando e formando pequenas cadeias ramificadas e tridimensionais, como
visto em (Fig 5b e 5c), denominadas microgel (agregacédo de particulas para
formar cadeias curtas).

Estas regides estruturadas crescem até formar uma rede sélida e ocupar
cerca de metade do volume total (Fig 5d), situacdo onde a viscosidade tende
ao infinito, o sistema atinge o ponto de gel e passa a comporta-se como um
sélido elastico, que aumenta continuamente pela incorporacao de particulas do
sol que estao presentes nesta fase. Esse processo prossegue até a fase de gel
ocupar todo o volume do sistema. A partir do ponto de gel (Fig. 5d) as cadeias
estruturadas crescem conjuntamente (Fig. 5e), culminando na formacao de
uma rede continua por todo o sistema (Fig. 5f). [13]

A transicao de sol para gel é irreversivel, e o liquido passa a um sistema
de duas fases: o gel final é constituido por particulas amorfas de dimensdes
variaveis, com uma fase de liquido intersticial. Esse gel é uma rede e pode
conter também fibras, construida por polimeros unidos por ligacdes de
hidrogénio, forcas de Van der Waals, pontes idnicas, for¢cas covalentes ou o
proprio emaranhado das cadeias, [14].
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2.3.2 Método Hidrotermal

O termo hidrotermal foi usado pela primeira vez pelo geologista Roderick
Murchison [30], e referia-se a uma reacdo heterogénea em presencga de agua
de modo a dissolver e/ou recristalizar materiais que sao insolluveis em
condigdes normais de sintese. Dentre os métodos de sintese que vem sendo
utilizado na busca de materiais apresentando novas morfologias e dimensoées,
o0 método de sintese baseado no tratamento hidrotermal tem sido muito
explorado [30]. Este é um dos métodos da preparagdo de polimeros de
coordenacao [40], podendo também se obter géis [41,43], redes hibridas [46,
54], nanomateriais [55,56], entre outros.

Nesse contexto a dgua torna-se um constituinte muito importante para o
sistema hidrotermal, principalmente por possuir propriedades Unicas sob
diferentes condicbes de temperatura e pressdo bem como importantes
mudancas de viscosidade, densidade, constante dielétrica, morfologias e fase
cristalina [30].

Esta técnica tem como base a preparacao de uma mistura reacional que
€ posteriormente transferida para um reator de teflon que fica acondicionado
dentro de um recipiente em ago. Posteriormente, a mistura reacional € levada a
estufa ou forno programavel. A temperatura de reacdo requerida neste método
de sintese pode variar de 100°C a 250 °C. A pressao auto-gerada dentro do
reator pode variar de 10 a 100 atm [40].

Uma das vantagens deste método é a possibilidade de variar os
parametros de uma mesma mistura reacional e obter diferencas, como por
exemplo, da rede coordenagdo entre os produtos obtidos e em termos
rentaveis, chega a quase 100% a eficiéncia de conversao do material percursor
[30].

O método hidrotermal é também assistido por micro-ondas [50, 57],
comumentemente utilizado na éarea cientifica para obter praticamente os
mesmos e novos materiais do modo convencional. Uma vantagem do método
assistido por micro-ondas € o tempo reacional, no modo convencional para
obter um produto em 2 dias, via micro-ondas, o periodo cai para menos de 12
horas ou menos, na formacao do mesmo produto [43].
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O uso das micro-ondas permite transferir a energia diretamente para
dentro do material onde é convertida em calor através da interacao entre os
atomos e moléculas com o campo eletromagnético gerado. Assim, o aumento
na cinética de cristalizacdo em até duas ordens de magnitude é conseguido
devido ao superaquecimento localizado na solugdo provocado pelas micro-
ondas, reduzindo marcadamente os tempos de processamento. Essas
vantagens fazem a tecnologia de micro-ondas muito atrativa em virtude de
seus potenciais econémicos e beneficios tecnolégicos [58].

Embora, o processo hidrotermal convencional tenha mostrado bons
resultados, a introdu¢do de uma nova fonte de calor para realizar este tipo de
sintese vem tornando-a popular. Esta fonte se refere as micro-ondas, e a
atracdo € principalmente devido a alta cinética agregada as micro-ondas que
por muitas vezes vem reduzindo o tempo de sintese com relagdo ao método

convencional, figura 6, [59].

Figura 6: llustragdo demonstrando de forma simplificada a diferenca entre o aquecimento convencional e
o auxiliado por micro-ondas [59].

A -

5 b 5

Hidrotermal convencional Hidrotermal micro-ondas
Efeito apenas térmico Efeitos térmicos e ndo-térmicos

O aquecimento através das micro-ondas advém da interagdo do material
com a radiagdo eletromagnética, devido ao fenébmeno de polarizagao dipolar.
Assim quanto maior a polaridade, maior a interacdo com as micro-ondas [60]. A
Figura 7 apresenta uma ilustracdo da mesma reagdo ocorrendo sob a
influéncia do aquecimento convencional e o aquecimento induzido por micro-

ondas.
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Figura 7: Estabilizacao relativa de um estado de transicdo mais polar [59].
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Perreux e Loupy propuseram que se considerada a equagao de
Arrhenius (equagéo 1), € possivel observar as nuances da influéncia das micro-
ondas em seus fatores, por exemplo, o fator pré-exponencial A, que é uma
relagdo empirica entre a temperatura e a velocidade de reagéo, usualmente
associada a frequéncia de colisdo, pode ser influenciado fortemente, pelo
direcionamento mutuo em moléculas polares. Assim uma reagdo pode correr
de forma mais eficiente mesmo sem afetar os demais fatores, [59, 60].

Equacao 1: Equagéao de Arrhenius.
k = Ae™26" /JRT  Onde:
k = constante de velocidade
A = constante pré-exponencial
AG = variagdo da energia livre de
Gibbs

R = constante universal dos gases

T = temperatura (Kelvin)
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Em relacdo a energia de ativagdo, esta é dependente da entalpia,
entropia e temperatura (equacdo 2). A magnitude do termo (-TAS?) é
influenciada pelo aquecimento das micro-ondas, devido a sua “organizagao”, a
qual induz a polarizagdo dipolar, quando comparada com o aquecimento
convencional, [59, 60].

Equacao 2: Energia Livre de Gibbs.

AG* = AH* — TAS* Onde:
AG = variagdo da energia livre de
Gibbs
AH = variagéo de entalpia
T = temperatura (Kelvin)

AS = variagao de entropia

2.4 Secagem de Géis

Para se obter outras classes deste segmento, tais como os xerogéis,
aerogéis e criogéis, é necessario a eliminagdo da fase liquida; existe
basicamente trés maneiras de ser feito esse processo: por evaporagao,

processo hipercritico e por sublimacgéao [42].

2.4.1 Xerogéis

Na eliminacéo da fase liquida intersticial de um gel iumido, pelo processo
de evaporacao lenta (durante dias ou semanas), a temperatura e pressao
ambientes, geralmente observam-se o0s seguintes eventos: a contracdo e
fragmentacdo do material e em algumas vezes endurecimento progressivo da
estrutura (envelhecimento), e estes materiais foram classificados como
xerogéis [42].

Durante a secagem de geéis de silica a 150°C pelo processo lento, uma
tensdo superficial exercida pelo solvente nas paredes dos capilares na
interface vapor-liquido, e a textura porosa do material colapsa por fechamento
dos capilares ou quebra-se em pequenos pedacos. O gel é profundamente
modificado ao passar por esse processo até chegar a um xerogel, pois tanto as
unidades poliméricas individuais, como a propria estrutura podem se contrair,

provocando reagdes de condensacdo adicionais entre os polimeros. Esta
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contragao irreversivel da rede leva a variagcdo das propriedades mecénicas do
material, e diminuigdo da &rea superficial bem como volume de poros. [42,44]

2.4.2 Aerogéis

A fim de eliminar as dificuldades encontradas na formacao dos xerogéis,
foi utilizado o processo de secagem supercritica. O processo consiste na
eliminacao do solvente a temperatura e pressédo acima dos valores criticos. Isto
permite uma maior reprodutibilidade e, principalmente, obter materiais em um
periodo de tempo curto, com uma darea superficial alta (1000m?g), com
propriedades mecanicas mais resistentes, mantendo a estrutura anteriormente
do gel (ndo ocorre coaslecimento) e densidade baixissima, obtendo assim
aerogeéis menos densos, [42,44].

2.4.3 Criogéis

A eliminagdo de solvente para a formacdo dos criogéis se da pelo
processo de secagem por sublimacdo. O processo consiste em congelar o gel
e retirar a fase liquida (congelada) por sublimacao, fazendo uso da técnica de
liofilizagdo. De modo geral, obtém-se materias porosos, apresentando area
superficial e volume de poro menor do que os dos aerogéis. Foi observado
para este método que o tempo de liofilizacdo de géis gera resultados
diferentes, por exemplo, no caso do gel de silica a liofilizagdo por um periodo
de 70 até 122 h obtém-se uma mistura de fase amorfa e cristalinizada,
enquanto que por um periodo inferior a 50 h obtém-se criogéis completamente
amorfos, [42, 44].

2.5 Géis de Lantanideos

Nos ultimos anos tem-se estudado sobre os materiais luminescentes, e
dentre as mais variadas linhas, aplicacbes e produtos obtidos, uma delas sao
0s géis luminescentes, com destaque aos géis a base de ions lantanideos.

Géis hibridos de lantanideos como emissores de luz branca [61],
hidrogéis luminescentes de lantanideos para estudos fotofisicos [1], géis de

silica dopados de complexos de Ln para estudo Optico e espectroscdpicos
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[3,5]. Sobre este ultimo, no método de obtencdo sdo observadas matrizes
organicas dopadas com complexos dos Ln**, preparados previamente [5].

2.5.1 Uso dos Ligantes

No que diz respeito as sinteses utilizadas para a producéo de redes de
coordenacgdo a escolha de ligantes multifuncionais sao primordiais, devido a
presenca de varios grupos organicos doadores de elétrons dentro de uma
molécula e permitindo mais de uma possibilidade de coordenacao com os ions
metalicos e diversificando o numero de estruturas distintas finais acessiveis. Os
policarboxilatos sdo supremacia entre as classes de ligantes, mas € saliente
enfatizar que a rigidez dos anéis resulta em um direcionamento espacial
preferencial dos grupos funcionais e consequentemente das ligagbes a serem
formadas. Este direcionamento das ligacdes, juntamente com as interacdes
intermoleculares do tipo entre os anéis aromaticos facilitam a formagéo da rede
tridimensional [40]. Novos materiais continuam sendo obtidos com estes
policarboxilatos, como redes em 3D de complexos de cobre [62], materiais
luminescentes [63], polimeros de coordenacgéo [64], neste ultimo é observado

as diferentes estruturas de complexos que sofrem influéncia dos ligantes a
base de policarboxilato e para cada uma variagdo no modo de coordenacgao

polimérica.

Os ligantes organicos utilizados para as sinteses envolvendo compostos
de lantanideos s&o bi, tri ou polidentados com oxigénios e nitrogénios, assim
facilitando a complexagdo destas areas com o lantanideo em estudo. Muitos
destes ligantes sao derivados de acidos dicarboxilicos, [34].

2.5.1.2 Ligante Acido Iminodiacético

O acido iminodiacético (IDA) é um ligante organico, que pode ser obtido
comercialmente para sua utilizacdo em processos sintéticos. Aparentemente se
apresenta na forma de um p6 branco e apresenta formula molecular C4H7NQy,
descrito estruturalmente como mostra a figura 8. O IDA foi o ligante utilizado
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neste trabalho a fim de se obter, através de sua coordenacdo a ions metalicos,
0s géis estudados.

Figura 8: Férmula estrutural do acido iminodiacético (IDA).

Recentemente este ligante foi utilizado em uma sintese hidrotermal
obtendo-se redes hibridas com lantanideos [46]. Através das analises de
difracdo de raios revelou que os materiais obtidos s&o isoamorfos. Os autores
sugerem trés formas de coordenagcdo do IDA com o Ln. Os infravermelhos
confirmam a coordenacao do ion metal ao ligante de acordo com as bandas
caracteristicas carboxilicas. Os resultados espectroscopicos demonstram o
quao esses hidridos sdo promissores como materiais fluorescentes. Outra
caracteristica intriseca do material é a capacidade de desidratacdo e

reidratacdo, comportamentos que revelam a reversibilidade do mesmo [46].
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3  Justificativa

Visto que materiais luminescentes apresentam propriedades fisicas e
quimicas inerentes aos seus constituintes, e que como ja exposto, sao de vasta
aplicacdo. Diante do contexto, visualizamos a possibilidade de obter novos

materiais com o ligante IDA e os lantanideos atraves do método hidrotermal.

4  Objetivos

Sintetizar géis contendo ions lantanideos utilizando o acido

iminodiacético como ligante pelo método hidrotermal.

4.1 Objetivos Especificos

v Sintetizar géis contendo Eu®*, Tb* e Gd** através do método

hidrotermal em estufa e assistido por micro-ondas e caracteriza-los.

v Obtencdo de criogéis a partir dos géis contendo Eu**, Tb* e Gd** e

caracteriza-los.

v Estudar as propriedades espectroscépicas dos géis e criogéis.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Reagentes utilizados no trabalho

Os reagentes usados no procedimento experimental foram adquiridos
em grau analitico e comercialmente, sem prévia purificagdo (Tabela 1). Todas
as solucdes foram preparadas utilizando agua ultra pura (resistividade 18,3 MQ

cm).

Tabela 1: Reagentes usados no procedimento experimental

Nome Férmula Fabricante Pureza
Acido . .
. o C4H704N Slgma—AIdrICh 98%
Iminodiacético
Oxido de Eurépio Eu.0O3 Sigma-Aldrich 99,99%
Oxido de Térbio TbhoO3 Sigma-Aldrich 99,99%
Oxido de . .
_ Gd203 Sigma-Aldrich 99,99%
Gadolinio
Hidroxido de Sédio NaOH Dinamica 97%

5.2 Preparacado dos géis de lantanideos

Os géis de lantanideos foram preparados por duas rotas hidrotermais:
em estufa e assistida por micro-ondas.

5.2.1 Sintese dos géis via rota hidrotermal em estufa

Em um béquer de 25 mL foram pesados separadamente 53 mg (0,15
mmol) dos éxidos de eurdpio (Eu20O3). A estes foram adicionadas uma solucéo
0,9 mmol L do ligante acido iminodiacético com pH=5 (o pH da solucdo do
ligante IDA foi ajustado com uma solucdo 2 mol L™ de NaOH). As dispersdes
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dos 6xidos contidas em cada béquer foram mantidas sobre agitagdo magnética
por um periodo de 20 mim.

Em seguida, a solucdo do 6xido de Eu®* foi transferida para um
recipiente de teflon, acondicionada em reator metalico e levada a estufa (Figura
9). Para os outros lantanideos (Tb* e Gd>*), o procedimento experimental é o

mesmo descrito como exposto para o eurdpio.

Figura 9: Imagens digitais da (A) estufa e (B) reator hidrotermal utilizado para a preparacdo dos géis de
lantanideos.

Teflon

/

Capa metalica

As condicdes utilizadas para a obtencdo dos géis de Ln** foram:
temperatura 120°C e tempo de 6 dias (144 h). Apds o término da reacao
hidrotermal os reatores foram retirados da estufa, resfriados sobre a bancada
até temperatura ambiente e abertos. Os géis obtidos por esta rota serdo
classificados como GE-Eu, GE-Tb, GE-Gd.

5.2.2 Sinteses dos géis assistida por micro-ondas

Os procedimentos experimentais utilizados para as preparagcdées dos
géis de Ln*" assistidas por micro-ondas foram anélogos aos procedimentos
experimentais utilizados na segéo anterior. As dispersées contendo os éxidos
de Ln®* foram adicionadas separadamente em reatores de vidro (capacidade
maxima de 35 mL), vedado com uma tampa de silicone e levado para o forno
de micro-ondas (Figura 10).
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Figura 10: Imagens digitais do (A) forno de micro-ondas e (B) reator de vidro com capacidade de 35 mL
utilizado para a preparagéo dos géis de lantanideos pelo método assistido por microondas.

Reator de vidro

\'-"\/

Tampa de silicone

A poténcia do forno de micro-ondas foi mantida em 100 W, o tempo de
sintese foi fixado em 30 min e a temperatura foi de 120°C. Os géis preparados
por esta rota foram denominados de GM-Eu, GM-Tb e GM-Gd.

5.3 Preparacao dos Criogéis

A obtengdo dos criogéis se deu a partir dos géis anteriormente
preparados (GE-Eu, GE-Tb, GE-Gb, GM-Eu, GM-Tb, GM-Gb). Para isso, 0s
géis anteriormente citados foram armazenados em freezer a -30°C durante 16
h. Apds este tempo os géis congelados foram colocados em um liofilizador
(Liofilizador Liobras — modelo L101), figura 11, onde permaneceram (com
interrupgdes diarias de 16 h) durante 40 h até a completa retirada de agua.

Os criogéis advindos da sintese hidrotermal em estufa foram
denominados de: XE-Eu, XE-Tb, XE-Gb. Os decorrentes da sintese

hidrotermal assistida por micro-ondas foram denominados de: XM-Eu, XM-Tb,
XM-Gb.
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Figura 11: Imagem do liofilizador, modelo L101-liobras, utilizado para a obtencdo dos criogéis.

[http://www.liobras.com.br/]

Os termos usados (codigos) para cada material obtido na sintese

e processos posteriores, se encontram na tabela 2.

Tabela 2: Tabela com os significados e cédigos de cada material da sintese.

MATERIAL CODIGO
Gel de Europio via Estufa GE-Eu
Gel de Térbio via Estufa GE-Tb
Gel de Gadolinio via Estufa GE-Gd
Gel de Europio via Micro-ondas GM-Eu
Gel umido de Térbio via Micro-ondas GM-Tb
Gel umido de Gadolinio via Micro-ondas GM-Gd
Criogel de Eurédpio via Estufa XE-Eu
Criogel de Térbio via Estufa XE-Tb
Criogel de Gadolinio via Estufa XE-Gd
Criogel de Eurépio via Micro-ondas XM-Eu
Criogel de Térbio via Micro-ondas XM-Tb
Criogel de Gadolinio via Micro-ondas XM-Gd
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5.4 Caracterizacdo das amostras

5.4.1 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho

Os espectros do ligante e dos criogéis foram obtidos em um
espectrofotdbmetro com transformada de Fourrier (FTIR) da Bruker, modelo
IFS66, na regido de 4000-400 cm™, & temperatura ambiente e usando pastilha
de KBr. As medidas foram realizadas na Central Analitica do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE.

5.4.2 Microscopia eletronica de varredura

As analises da morfologia dos criogéis foram analisadas
qualitativamente via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Cada amostra
foi previamente metalizada com uma camada de 10-20 nm de ouro e as
imagens foram obtidas em um microscépio de filamento de tungsténio da
SHIMADZU SS550, com voltagem de 15 KV, sonda 4.0 e distancia de trabalho
de 12 mm. Para a avaliagdo de composicdo elementar das amostras as
imagens foram obtidas em um microscopio FEI modelo Quanta 200 FEG,
acoplado com um espectrofotometro de energia dispersiva (EDS) operando
em baixo vacuo e no modo ambiental. Todas estas medidas foram realizadas

no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

5.4.3 Analise termogravimétrica

A avaliacdo da estabilidade térmica e a dindmica de decomposi¢do dos
géis e criogéis foram feitas via andlise termogravimétrica em um
Thermogravimetric Analyzer da Shimadzu, modelo TGA-60/60H, utilizando
porta amostra de alumina, fluxo de 50 mL/min de N, com taxa de aquecimento
de 10°C/min até 800°C. Estas medidas foram realizadas no Laborat6rio de
Terras Raras do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.
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5.4.4 Difracao de raios X

As medidas foram realizadas usando um equipamento de raios X
modelo SIEMENS D5000, em uma faixa de varredura de 5°< 6 < 60°, com
velocidade de varredura de 0,01° por 5 segundos. Os difratogramas foram

obtidos no Laboratério de raios-X do Departamento de Fisica da UFPE.

5.4.5 Analise elementar

As analises de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram
realizadas nas amostras dos criogéis. O analisador elementar foi o CE
Instruments, modelo EA1110. Esta analise foi realizada na Central Analitica do
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

5.4.6 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo a temperatura ambiente dos géis e
criogéis foram realizados em um fluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo
Fluorolog-3. O aparelho é equipado com um monocromador modelo FL-
1039/40, lampadas de Xenbnio (continua de 450 W e pulsada de 150 W) e uma
fotomultiplicadora Hamamatsu R928P. Estas medidas foram realizadas no
Laboratério de Terras Raras do Departamento de Quimica Fundamental da
UFPE.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na discussao dos resultados, sera apresentado primeiramente o
planejamento fatorial de obtencdo dos parametros de sintese hidrotermal dos
géis e a formagdo dos criogéis. Seguidamente, se dard a discussdo dos
resultados para os géis e criogéis em paralelo as andlises de difracao de raios
X, analise elementar, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,

microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de luminescéncia.

6.1 Planejamento Fatorial para obten¢do dos pardametros de
sintese hidrotermal dos géis

A fim de avaliar preliminarmente os melhores parametros experimentais
na obtencao dos géis de lantanideos por estufa, foi realizado um planejamento
fatorial 2% completo. Os fatores de controle foram temperatura (x1), tempo (x2)
e proporgao (x3). A variavel x3 € uma razédo entre a massa do ligante IDA e os
6xidos de lantanideos (Ln,Os, onde Ln=Eu®*, Tb%*, Gd*') utilizados neste
trabalho (Tabela 1). O fator resposta (R) para os géis preparados foi avaliado,
de forma qualitativa, quanto a presenca (P) ou auséncia (A) de residuos apés o

término da reacao hidrotermal.

Tabela 3: Planejamento fatorial 2k (k=3) para obtengéo dos géis de lantanideos.

Experimento X1 (C°) X2 (dias) X3 (a%) R
01 120 (-) 3() 6 (-) A
02 140 (+) 3() 6 (-) A
03 120 () 6 (+) 6 (-) A
04 140 (+) 6 (+) 6(-) A
05 120 (-) 3 () 3 (+) P
06 140 (+) 3() 3 (+) P
07 120 (-) 6 (+) 3 (+) P
08 140 (-) 6 (+) 3 (+) P

*a=raz&o entre o nimero de mols do ligante IDA/Ln,O5 (Ln=Eu”*, Tb**, Gd**).

De acordo com os resultados preliminares obtidos foi observado que os

experimentos 01, 02, 03, 04 ndo apresentaram residuos o que nao foi
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observado nos experimentos 05, 06, 07, 08 que apresentaram residuos apds o
término da reacdo hidrotermal. No entanto, os géis dos quatro primeiros
experimentos mostraram-se com graus variados de transparéncia, mas o
experimento 03 foi o mais transparente visualmente. Na figura 12 esta

representado experimentos sem e com a formagao de residuos.

Figura 12: Foto digital do gel de lantanideo contendo Eu®". O gel da foto esquerda (A) corresponde ao
experimento 03. O gel da foto direita (B) corresponde ao experimento 05.

Com base nas respostas deste planejamento fatorial, o gel preparado
segundo os fatores do experimento 03, visualmente apresentou maior grau de
transparéncia e nenhuma formacdo de residuo. Diante do melhor resultado
obtido (experimento 03) os parametros de sintese dos géis para a rota
hidrotermal em estufa foram fixados em x1 (120°C), x2 (6 dias) e x3 (6). As
imagens digitais dos géis preparados nas condi¢cdes do experimento 03 podem
ser visualizadas na Figura 13.

Figura 13: Fotos digitais dos géis de Ln®* obtido através da (A) rota hidrotermal em estufa e (B) assistido
por micro-ondas.
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6.2 Obtencgdo dos criogéis

Como ja& descrito na parte experimental, todos os géis foram
armazenados em freezer a -30°C durante 16 h. Apds este tempo os géis
congelados foram postos em um liofilizador onde permaneceram (com
interrupgdes diarias de 16 h) durante 40 h até a completa retirada de agua, as
amostras ficavam guardadas em dessecador.

Os criogéis de todas as sinteses, figura 14, apresentaram-se com
tonalidade branca e com fragilidade (quebrando-se ao minimo de pressdo com
os dedos). Outra caracteristica a ser destacada é que eles sao reversiveis a
géis quando adicionado agua.

Figura 14: Fotos digitais dos criogéis de europio, térbio e gadolinio, (1) via estufa (GE-Eu, GE-Tb, GE-Gd)
e (2) via micro-ondas (GM-Eu, GM-Tb, GM-Gd).

6.3 Difracdo de raios X

Os difratogramas obtidos apresentaram o mesmo resultado para todas
as amostras de géis de lantanideos provindos de estufa e micro-ondas. Como
podemos observar na figura 15 representada pelo difratograma do gel de
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eurdpio provindo de estufa, 0 mesmo sugere uma natureza amorfa do material

sintetizado.

Figura 15: Difratograma do gel GE-Eu indicando caracteristicas amorfas.
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E relatado na literatura géis apresentando caracteristicas amorfas em
resultados de DR-X. Como podemos notar, os géis de SiO,/PCL sintetizados
via processo sol-gel [64], apresentam difratogramas muito parecidos ao do
nosso resultado, figura 16. Esta caracteristica amorfa também é observada em

outras literaturas [65].
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Figura 16: Difratograma do gel de SiO»/PCL apresentando caracteristicas amorfas, extraido da literatura
[64].
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Os resultados de difragdo de raios-x das amostras dos criogéis via
hidrotermal em estufa apresentaram de forma geral um perfil cristalino, figura
17, contendo muitos picos. Ja para os criogéis preparados via micro-ondas
apresentaram difratogramas com perfil amorfo, figura 18, o qual se esperava o
mesmo comportamento das de estufa. Diante desse resultado, € provavel que

as amostras ndo ficaram secas o suficiente para a realizagdo da medida.
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Figura 17: Difratogramas das amostra de criogéis via hidrotermal em estufa.

28
2,6 -
2.4 ]
2,2
2,0
1,8
1,6 -
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6 -
0,4

0,2 1w

0,0 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

20

Intensidade Normalizada

Figura 18: Difratogramas das amostras de criogéis via hidrotermal assistida por micro-ondas.
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6.4 Andlise Termogravimétrica

Como se pode observar na figura 19, representada para a analise do gel
GE-Eu, o processo inicia por volta de 25°C e quando chega préximo ao ponto
de ebulicdo da agua, constata-se 95% de perda de massa referente a agua,
apds esse evento era esperado que ocorressem as perdas de massa do
polimero, mas a massa real foi tdo desprezivel (em torno de 5%) que nao se
conseguiu finalizar com coeréncia a medida, chegando ao ponto de ficar
negativa a perda de massa.

As andlises dos géis dos outros lantanideos (térbio e gadolinio) se
comportaram semelhantemente ao gel de eurdpio. Obtiveram perdas de massa
de agua, em torno de 95% e apresentaram ao final da medida, perdas

negativas.

Figura 19: Analise termogravimétrica do gel de eurdpio realizada em atmosfera de No.
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Os criogéis via sintese hidrotermal em estufa apresentaram
comportamentos similares quanto a perda de massa da agua de hidratagéao e
coordenacdo a qual ocorre até aproximadamente 240°C (figura 20),
correspondente a 16% (XE-Eu), 9,5% (XE-Tb) e 11% (XE-Gd); isto denota que
a amostra de criogel de eurdpio via estufa continha mais umidade em relagéao
as outras, ja a amostra de térbio mostrou-se menos hidratada. Ap6s esta
temperatura, ocorre a perda da fase organica (ligante) entre aproximadamente
350 a 620 °C, com perdas de massas de 40% (XE-Eu), 37% (XE-Tb) e 37%
(XE-Gd); esses processos ocorrem em etapas exotérmicas e endotérmicas.

Figura 20: Andlise termogravimétrica das amostras de criogéis via hidrotermal em estufa.
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Para os criogéis preparados via micro-ondas o comportamento térmico
foi bem similar durante toda a analise, figura 21, a perda de agua de hidratacao
e coordenacao ocorreu até cerca de 250°C para todas as amostras, sendo com
perdas de massas correspondentes de 14,7% (XM-Eu), 11% (XM-Tb) e 11%
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(XM-Gd); neste caso também é percebido que a mostra de eurdpio via micro-
ondas se mostrou mais hidratada, havendo uma porcentagem de perda de
agua maior em relagdo as outras amostras. A perda de massa referente a fase
organica (ligante) ocorre em meio a processos endotérmicos e exotérmicos,
sendo esta registrada ente 400 e 650°C, com perdas de massa correspondente
a 42% (XM-Eu), 44% (XM-Tb) e 44% (XM-Gd).

Figura 21: Analise termogravimétrica das amostras de criogéis via micro-ondas.
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E percebido que os criogéis de micro-ondas apresentam maior
quantidade de fase organica que os de estufa, isto significa que estes materiais

quando ainda eram géis, antes da liofilizacdo, também apresentam maior

quantidade de fase organica e sdo mais densos que os géis Umidos via estufa.
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6.5 Analise Elementar

A andlise elementar foi feita apenas para os criogéis uma vez que ha
inviabilizacdo da utilizacdo desta técnica para os materiais na forma de gel. A
Tabela 4 apresenta as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio de
cada composto. Os resultados sdao muito préximos entre os criogé€is com 0s
diferentes tipos de lantanideos. Em relagdo ao ligante observa-se uma
acentuada redugdo nas suas porcentagens de carbono e nitrogénio.

Tabela 4: Porcentagens da andlise elementar dos criogéis de Eu**, Tb®" e Gd** preparados via
hidrotermal em estufa e micro-ondas.

Amostra % C % H % N
Ligante (IDA-comercial) 36,6 5,1 11,1
XE-Eu 20,0 4,4 5,6
GM-Eu 20,3 4.5 5,7
XE-Tb 19,8 4,4 5,6
GM-Tb 19,3 4.1 53
XE-Gd 19,2 4,1 5,4
GM-Gd 20,1 4.4 5,6

Foram utilizados os dados da andlise elementar para fazer os calculos
dos valores teodricos e comparar com os dados experimentais, a fim de propor
uma férmula molecular para os criogéis. Esses calculos foram feitos apenas

para o criogel XE-Eu.

Tabela 5: Percentagem da analise elementar experimental e tedrico para a amostra do criogel
XE-Eu

XE-Eu % C % H % N
Calculado 19,9 3,7 5,8
Experimental 20,0 4,4 5,6

Com base na tabela 5, nota-se que os valores experimentais tiveram
uma boa proximidade com os teéricos. A partir deste resultado sugerimos uma
férmula molecular indicando que para cada dois IDA (ligante) temos um ion
Eu®*, esta por sua vez pode ser assim descrita: Eu;(IDA)2(H20)sNa.
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6.6 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho do acido iminodiacético (IDA) livre, bem
como dos criogéis foram registrados a temperatura ambiente (25°C) no
intervalo de 4000-400 cm™', como pode ser observado nas figuras 22 e 23,
correspondente aos criogéis de estufa e micro-ondas, respectivamente. Apesar
dos espectros dos criogéis apresentarem um espectro com muitas bandas de
vibrag6es, deformagédo e estiramentos na regido do infravermelho relativo as
suas estruturas, neste estudo serdo avaliados os mais relevantes para
obtermos informacgdes estruturais através das frequéncias dos diferentes tipos
de movimentos vibracionais das ligagdes. Para todas as amostras de criogéis
observa-se que elas apresentam o mesmo perfil geral de infravermelho.

Os espectros do ligante e dos criogéis tanto via hidrotermal em estufa
quanto em micro-ondas apresentam uma banda intensa e larga na faixa de
3700-3000 cm™ que corresponde as vibragdes de estiramento do grupo v(O-H)
de moléculas de agua ligadas ao hidrogénio. O acido iminodiacético (IDA)
apresenta também uma intensa banda em 1711 cm™ que corresponde as
vibragdes de estiramento v(C=0), quando coordenado com os lantanideos
(Ln**=Eu, Tb e Gd), observa-se um deslocamento para aproximadamente 1583
cm’' para todas as amostras de criogéis.

Os espectros mostram que ha deslocamentos de bandas de absorcao
referentes aos grupos funcionais do &cido iminodiacético (IDA), devido a
coordenagdo provavel com o metal (Ln**=Eu, Tb e Gd), pois quando
observamos o espectro do ligante, o estiramento C=0 em 1711 cm’, desloca-
se para direita nos espectros dos criogéis. A banda de estiramento C-O-H para
o ligante em dublete em (1400 e 1396) cm™ indicam desprotonagédo deste e se
encontram deslocadas para a esquerda nos espectros dos criogéis, em torno
de 1408 cm™.

E observavel também que a banda em 1583cm™ para o espectro do
ligante que corresponde a deformagdo angular do COOH desaparece nos
espectros dos criogéis, indicando novamente desprotonagdo da carboxila,
sugerindo a coordenagao com o metal lantanidico. Ja a banda de estiramento
assimétrica C-N em 1329 cm™ para o espectro do ligante se mostra muito
pouco alterado comparado aos espectros dos criogéis, indicando a nao
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coordenacdo de lantanidios com o nitrogénio. Mas o pouco que se mostra

alterado, deve-se ao fato de lantanideos estarem coordenados ao ligante

modificando por completo todos os valores bases de infravermelho devido a

forte influéncia que os metais terras raras promovem.

Figura 22: Espectro de absorgdo de infravermelho do acido iminodiacético (IDA) livre e dos
criogéis preparados via hidrotermal em estufa.
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Figura 23: Espectro de absor¢do de infravermelho do iminodiacético (IDA) livre e dos criogéis
preparados via micro-ondas.
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6.7 Microscopia eletronica de varredura

As analises de microscopia realizadas nas amostras dos criogéis de
todos os lantanideos mostraram-se similares e os resultados de EDS
apresentaram coeréncia em respeito aos elementos quimicos presentes de
acordo com cada material em analise. Examinando as imagens, pode-se
observar cavidades irregulares, variando em tamanho e quantidades de uma
amostra para outra. As imagens foram feitas com magnificacées de 1600, 3000
e 8000.

Analisando as imagens de MEV dos criogéis da figura 24, observamos
diferengas entre elas. Nota-se que o material XE-Eu estava mais seco em
relacdo ao XM-Eu, este que, por sua vez mostra-se ainda com certa umidade.
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Figura 24: Imagem de microscopia eletrénica de varredura dos criogéis XE-Eu e XM-
Eu.

O criogel XE-Eu apresenta muitas cavidades e paredes do material onde
em alguns pontos espessas e em outros mais finas, mostrando a fragilidade da
ocorréncia de fraturas e fissuras. Ja o material XM-Eu mostrou-se com menas
cavidades e portando paredes mais rugosas (demonstrando um material ndo
tdo seco) e paredes com espessuras mais grossas € em camadas,
apresentando em muitos pontos um formato “agulhado com pontas
arrendodadas” e em cone, esfolhiados, como se fosse estalactites.
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XE-Tb

Figura 25: Imagem de microscopia eletronica de varredura dos criogéis XE-Tb e XM-
Th.

Em especial as imagens dos criogéis de térbio, figuras 25; observa-se
que o material ndo estava seco o suficiente para a realizacdo do método
microscopico e assim comprometendo a andlise do resultado, certamente estas

analises deverao ser repetidas.

53



Figura 26: Imagem de microscopia eletrénica de varredura dos criogéis XE-Gd e XM-
Gd.

Sobre os criogéis de gadolinio, ambos em estufa e micro-ondas, figura
26, mostram um resultado similar entre si, independente do método de sintese;
como também apresentam similaridade e concordancia com os resultados do
material de eurépio via estufa.

E perceptivel que quase ndo ha rugosidade nas imagens dos materiais
de gadolinio (estufa e micro-ondas) e nem no material de eurdpio (estufa),
provavelmente devido a estarem bem secos, enquanto que a amostra de
eurépio (micro-ondas) e as amostras de térbio (estufa e micro-ondas)
apresentam muitas rugosidades, isto provavelmente devido a umidade que as
mesmas ainda continham. De modo geral a morfologia dos criogéis mostram
aspectos irregulares e com cavidades.

Na tabela 6 se encontra um resumo geral das caracteristicas
morfoldgicas, como cavidades, paredes do material, fissuras e rugosidades das

amostras analisadas via MEV.
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Analise de microscopia eletronica de varredura com efeito de hidratagao
foi realizado apenas com as amostras de eurépio (XE-Eu) e térbio (XM-Tb),
mas devido ao comportamento idéntico entre ambas, sera relatada e mostrada
as imagens sequenciais para a amostra de térbio.

Para a verificagdo do comportamento do material seco na presenga de
um ambiente Umido sob temperatura constante de 2°C e a pressdes entre 200
e 710 Pascal (<< 1atm), foi realizada a analise com efeito de umidade
crescente e decrescente. Inicialmente a umidade € de 28,2%, como observado
na figura 27, e quase nenhuma mudanga na amostra com 49,4% de umidade é
observada; ja com 79,0% a diferenca é percebida ao notarmos os contornos da
amostra tornam-se “arrendondados”; com 87,4% observa-se que partes da
amostra que eram pequenas ja quase ndo € possivel serem identificadas
quando comparada a primeira imagem; ao chegar em 95,9% é possivel notar
que a umidade esta presente e a amostra parece mais densa.
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Figura 27: Imagens de microscopia eletrénica de varredura sob efeito de umidade crescente e

descrescente do criogel XE-Tb.
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O éapice deste efeito ocorre quando chega-se a 100% de umidade, e
amostra demonstra um crescimento realmente dimensional, suas bordas
tornam-se completamente arrendondadas, provavelmente chegando a
modalidade de gel. Ainda sobre esta imagem, & perceptivel que a amostra
mesmo com 0 maximo de umidade presente ndo apresenta espalhamento de
material infindo, como uma solucdo aquosa, € isso demonstra mais uma vez
que o material tornou-se gel contendo espalhamento desordenado devido a
viscosidade que apresenta e o refreia.

Apoés a culminéncia deste modo de hidratagdo do MEV, a amostra sofre
0 processo inverso, a desumidificacdo. Com 95,9% a mudanca € muito
pequena em relagdo a imagem de 100%, mas nota-se que o material ndo esta
tdo encorpado e crescido. Diminuindo para 87,4% ja se observa que o material
vai ficando um pouco mais seco ja sendo possivel notar os detalhes das
camadas da amostra que apresentava inicialmente.

Seguidamente nas imagens que apresentam sequencialmente as
umidades decrescentes de 77,5% e 49,4% nao ha muita diferenca entre
ambas, mesmo sendo estagios diferentes de desumidificagao.

Em 28,3% de umidade, é notavel que o material esteja mais seco
comparado ao estagio de 100%. Confrontado com a imagem do inicio do
processo desta andlise (com 28,2%, a primeira imagem) percebe-se que a
amostra esta mais hidratada e apresenta aspecto mais crescido verticalmente e
arredondado em relagdo a imagem inicial. Isto provavelmente explica que para
obter o gel na forma seca, s6 através da liofilizacdo é possivel devido as
condi¢cbes que 0 processo ocorre (sob vacuo), o que ndao sucede no modo de
umidificacdo/desumidificacdo da analise de microscopia eletrbnica de

varredura.
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6.8 Espectroscopia de Luminescéncia

Como neste trabalho os géis e criogéis sdo a base de lantanideos, na
presenca de luz ultravioleta, eles emitem as cores caracteristicas dos
respectivos ions aqui estudados, para o Eurdpio a cor vermelha e para o Térbio

a cor verde, figuras 28 e 29.

Figura 28: Fotos digitais dos géis de eurdpio e térbio, (1) via
estufa (GE-Eu e GE-Tb) e (2) via micro-ondas (XM-Eu e XM-
Tb) na presenca de luz ultravioleta
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Figura 29: Fotos digitais dos criogéis de eurdpio e térbio, (1 e 3) via estufa (GE-Eu e GE-Tbh) e
(2 e 4) via micro-ondas (XM-Eu e XM-Tb) na presenca de luz violeta.

As propriedades fotofisicas (excitacdo, emissao e tempo de vida) dos
compostos GE-Eu, GE-Tb, GM-Eu, GM-Tb, XE-Eu, XE-Tb e GE-Eu-R foram
investigadas a temperatura ambiente. O espectro de excitacdo do composto
GE-Eu, figura 30, foi adquirido monitorando-se a emissdo do fon Eu** em 615
nm. Nele, pode-se observar estreitas bandas devido as transigdes intra-
configuracionais 4f-4f do ion. Estas observagdes corroboram com o fato de o
ligante organico utilizado na sintese, IDA, nao possuir grupos croméforos. Os
sinais foram atribuidos as transicdes ‘Fo — °Dy (533 nm), 'Fo — °D> (463 nm),
"Fo — °D3 (414 nm), "Fo — °Le ( 394 nm), 'Fo — °Gy (387 a 367 nm), 'Fo — °D4
(360 nm) e "Fo — °Hg (317 nm).
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Figura 30: Espectro de Excitagdo (Aem 614 nm) do gel GE-Eu.

O espectro de emissao, figura 31, obtido por excitagdo direta no fon Eu®*
( 394 nm) exibe finas bandas caracteristicas das transicdes Dy —'Fy (J =0 - 4)
do fon Eu®*. A transicdo °Dy — ‘F» ( ~614 nm), hipersensivel, é a mais intensa
e a principal responsavel pela coloracdo vermelha de fotoluminescéncia, tipica
de compostos contendo ions Eu®". O alargamento das bandas reflete a baixa
cristalinidade do meio que corrobora com os resultados de difragdo de raios-X.
A alta intensidade da transicdo °Dy — F» (mecanismo de dipolo elétrico) em
relacdo & °Dy — 'Fy (mecanismo de dipolo magnético), indicam uma baixa
simetria ao redor do fon Eu®*. As regras de selecdo para transi¢do por dipolo
elétrico proibe transi¢cdes entre estados de mesma paridade. No entanto, essas
regras podem ser relaxadas devido a mistura de configuragdes eletrdnicas com
paridades opostas. Essas misturas decorrem de efeitos de acoplamentos como
0 acoplamento intermediario, o acoplamento dindmico e o acoplamento J-J. A
presenca da transicdo °Dy — 'Fy é verificada em sistemas de baixa simetria do
tipo Cs, C, ou Cy,. O alargamento dessa transi¢cdo, assim como a aproximacao

diexponencial para curva de decaimento de tempo de vida de fluorescéncia,
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figura 32, em escala logaritmica, sugerem que existem, pelo menos, dois
ambientes de coordenacdo diferentes para os fons Eu®*, em concentracdes
apreciaveis, uma vez que o estado fundamental 'Fo € ndo degenerado e o

campo ligante ndo pode dividi-lo.

—— GE-Eu
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T
649
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Figura 31: Espectro de Emiss&o (Aexc 394 nm) do composto GE-Eu.

61



o Experimental
—— Fitting

’C1 =0.28 ms

’L'2 =0.03 ms

Log (Intensidade) (u.a.)

T T T T T T T

T
0,8 1,0 1,2 1,4

I
0,0 0,2 0,4 0,6
Tempo (ms)

Figura 32: Tempo de vida do estado excitado do gel GE-Eu (Aexc = 395 nm, Aem = 616 nm).

Devido aos indicios da existéncia de mais de um ambiente de
coordenacdo para o fon Eu** e por ndo se ter informagdes da estrutura
molecular do composto, optou-se por ndo se determinar os parametros de
intensidade experimentais Q, e Qq, as taxas de decaimentos radiativo (Arad) €
nao radiativo (Anrag), eficiéncia quéantica e rendimento quéantico de emissao.

O espectro de excitacdo do composto GE-Tb, figura 33, foi adquirido
monitorando-se a emissdo em 545 nm ( °Ds — Fs). Nele, pdde-se observar
entre 250 e 500 nm, apenas bandas devido a transi¢des intraconfiguracionais
4f-4f do fon Tb*". No espectro de emissdo, figura 33, (Aexc = 374), observa-se
linhas devido a transigdes a partir do estado emissor °D, para os estados 'F,
(J = 6,5,4,3,2,1) do ion Tb*". Sendo a transicdo °Ds — 'Fs, a mais intensa e a
principal responsével pela cor verde de fotoluminescéncia tipica de compostos

contendo ions Tb®*.
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Figura 33: Expectros de excitacdo (linha preta) e emissao (linha verde) do GE-Tb.

De forma similar ao gel GE-Eu, a curva de decaimento radiativo a partir

do estado emissor °Ds > “Fs figura 34, também apresenta dois tempos de

vida.
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Figura 34: Tempo de vida do estado excitado do GE-Tb (Aexc = 378 nm, Aem = 545 nm).

Os géis produzidos apresentam reversibilidade entre os estados gel e
criogel e constancia nas propriedades luminescéncia entre estes estados. Nas
figuras 35 e 36, verifica-se que os materiais GE-Eu, XE-Eu e GE-Eu-R nao
apresentam mudancas significativas nos espectros de emisséo e de excitagao,
em termos de transicbes observadas e desdobramento de niveis. Observa-se,
apenas, que o XE-Eu apresenta os desdobramentos de niveis starks mais bem
definidos, indicando o maior carater cristalino do meio, corroborado com os

resultados de raios-X;
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Figura 35: Espectros de excitagdo (Aem = 614 nm) dos compostos GE-Eu, XE-Eu e GE-Eu-R.
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Figura 36: Espectros de emisséo (Aexc = 394 nm) dos compostos GE-Eu, XE-Eu e GE-Eu-R.

Com relacao aos materiais GE-Eu e ME-Eu, os espectros de emissao e
de excitacdo, figura 37, apesar de apresentam os mesmos desdobramentos
dos niveis starks, em todas as transicdes observadas. Nos géis obtidos via
estufa, os desdobramentos stark estdo mais definidos. Este fato indica que o
material obtido na estufa tem um maior carater cristalino, corroborando com os
resultados de difragao de raios X de po6 ja apresentados anteriormente.

Os espectros de emissao e de excitacdo dos 6xidos de térbio (ThsOs3) e
eurépio (Eu.03), figura 38, utilizados na sintese dos géis apresentam perfis
muito diferentes dos géis. Estas observagdes sugerem que os tempos de vida
observados para os compostos GE-Eu e GE-Tb nao tém contribuicdes de
possiveis residuos dos éxidos.
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Figura 37: Espectros de excitagdo (esquerda) e de emissao (direita) dos géis GE-Eu (A) e GM-Tb (B).
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Figura 38: Espectros de excitagdo (esquerda) e de emissao (direita) dos compostos comparativos dos 6xidos utilizados na sintese e dos compostos GE-Eu (A) e GE-Tb (B).

68



7  CONCLUSOES

O método hidrotermal utilizado neste trabalho na obtencdo de géis, se
mostrou bastante eficaz , uma vez que géis geralmente sdo obtidos via método

sol-gel.

Os géis de nosso trabalho podem ser afirmados como géis de lantanideos,
pois como visto na literatura os géis com lantanideos sdo dopados com os
complexos de Ln. Outra caracteristica superior aos de outros trabalhos é que sédo

facilmente reprodutiveis.

O tempo das sinteses por método hidrotermal via micro-ondas se mostrou
eficientemente superior (em 30 minutos) em relacdao ao hidrotermal por estufa (em

6 dias), e obtendo os mesmos materiais € com uma transparéncia dos géis.

Foram sintetizados trés (3) géis de lantanideos (Eu, Tb e Gd) via método
hidrotermal em estufa realizado a 120°C, por 6 dias e a uma proporcao de mistura
reacional de ligante para o 6xido de Ln (Eu®*, Tb*, Gd**) de 3:0,5. Os géis se

mostraram transparentes e viscosos.

Foram sintetizados trés (3) géis de lantanideos (Eu, Tb e Gd) via método
hidrotermal assistida por micro-ondas realizado a 120°C, durante 30 minutos e a
uma proporcdo de mistura reacional de ligante para o 6éxido de Ln (Eu®*, Tb*,
Gd*) de 3:0,5. Os géis se mostraram superiores em transparéncia quando

comparados aos obtidos por estufa.

Foram obtidos seis (6) criogéis de lantanideos (Eu, Tb, Gd), provindos dos
géis de estufa e micro-ondas que foram congelados a -30°C por 16 h e secos
através da técnica de liofilizagdo por um periodo de 40 h (com interrupgdes de 16
h). Os criogéis apresentavam mesma forma de quando eram géis, caracteristica
principal de materiais que geralmente passam por liofilizagdo e mostrando o néo
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coalescimento da estrutural. Apresentavam-se na cor branca, demostrando que a
agua é a grande responsavel pela transparéncia do material na forma umida, e
quando seco revela-se opaco. Também se mostrou um material bastante fragil e

quebradico ao minimo de pressao com os dedos.

Os criogéis mostraram a reversibilidade a géis, ao adicionar &agua,

garantindo a mesma transparéncia e viscosidade, anteriormente obtidas.

Os resultados de DRX dos géis apresentaram uma natureza
completamente amorfa. Ja para os resultados dos criogéis provindos de estufa se

mostraram cristalinos; e com caracteristicas amorfos os provindos de micro-ondas.

Os resultados de TGA dos géis foram em inconclusivos, devido as massas
ficarem negativas ao final da analise, provavelmente devido a grande quantidade
de agua que o material continha. Ja as amostras de criogéis foram bem similares
entre si, e mostram que as aguas (de hidratacao e coordenacdo) saem até a uma
temperatura de 240°C, e as decomposi¢des organicas geralmente ocorrem em
processos endotérmicos e exotérmicos até uma temperatura de 650°C.

Os resultados de MEV dos criogéis revelam que s&o materias com
cavidades e aspectos irregulares e frageis (fraturas e fissuras presentes nas
paredes das amostras). Também apresentam paredes finas em alguns pontos e
em outros locais um pouco mais espessas. Em alguns dos resultados nao € tao
observavel as cavidades e a predominancia sdo de rugosidades em camadas,
demonstrando que o material estava com muita umidade, e deverdo ser refeitas
estas Ultimas medidas. Ja a analise de MEV em modo ambiental, demonstra que o
comportamento do material seco vai se alterando e tornando-se umido com muita
facilidade, a ponto de se tornar, provavelmente gel.

Os resultados de infravermelho sugerem que ocorre a coordenacao do ion
metal Ln com o ligante IDA, como € observado nas frequéncias vibracionais de

estiramento correspondente a carbonila.
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A espectroscopia de luminescéncia mostra que tanto os géis e criogéis
apresentam propriedades fotofisicas e transicdes caracteristicas correspondente a
cada ion lantanideo estudado bem como revela que géis e criogéis apresentaram
as mesmas transicdes e desdobramentos de niveis starks, com uma melhor
definigdo dos picos, indicando a cristalinidade do material para os criogéis.

Indicando que sao promissores como materiais luminescentes.
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PERSPECTIVAS

Avaliar a possibilidade de obtengcdo de géis de lantanideos utilizando
outros ligantes orgéanicos dicarboxilicos (acido succinico)

Realizar um planejamento fatorial para encontrar os melhores parametros

ideais para a sintese em micro-ondas.

Realizar um estudo do tempo secagem (maior tempo de liofilizacao) para
obtencdo de criogéis mais secos para realizagdo das caracterizagdes, que

nao foram conclusivas.

Refazer a analise de MEV para as amostras de XM-Gd, XE-Tb e XM-Tb.

Refazer a andlise de DRX para as amostras de criogéis de micro-ondas
com tempo de liofilizacao superiror a 70 horas.

Realizar medidas de porosimetria dos criogéis, e identificar area superficial

do material.

Realizar medidas de luminescéncia em todas as amostras de xerogéis apos
reversibilidade a géis, para se verificar se as eficiéncias luminescentes se

mantém ou se alteram.
Realizar medidas de reologia em todas as amostras apos reversibilidade a

géis, para verificar se as eficiéncias viscosimetras desses materiais se

mantém ou se alteram.

72



- Realizar reversibilidade dos criogéis a géis com outras solugcdes aquosas
contendo outras substéncias (nanoparticulas de ouro, de prata) e realizar
todo um estudo comparativo com os géis deste trabalho.
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