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RESUMO

O presente trabalho desenvolve materiais bifuncionais 6ptico magnéticos contendo altos teo-
res de fons lantanideos. Para este proposito, a fase magnética foi preparada pelo método de co-
precipitacao e grupos quelantes foram introduzidos em sua superficie a partir da utilizacao de or-
ganosilanos derivados do acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), os quais foram sintetizados
previamente através da reagao entre o dianidrido de EDTA (EDTA-DA) e os seguintes aminoal-
quil alcoxissilanos: 3-(Trimetoxissilil)propilamina (1N), N-[3(trimetoxissilil) propil|etilenodiamina
(2N) e Nl—(3-trimetoxissililpropil) dietilenotriamina. Apoés a coordenacao do metal (Gd3+, Eu’T,
Th3 ou Sm3+), a primeira esfera de coordenacao dos ions lantanideos nos complexos Ln-EDTA,
presentes na superficie modificada das particulas de Fe3O,, foi complementada pela adigao de
ligantes (-dicetonas (tta: tenoiltrifluoroacetona, dbm: dibenzoilmetano, bzac: benzoilacetona
e acac: acetilacetona) com o objetivo de otimizar as propriedades luminescentes dos materiais.
Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X de pos (XRD), magnetometria de
amostra vibrante (VSM), microscopia eletronica de varredura (SEM), microsopia eletronica de
transmissao (TEM), anélise termogravimétrica (TGA), fluorescéncia de raios X por dispersao em
comprimento de onda (WDXRF) e espectroscopia de absor¢ao no infravermelho com transfor-
mada de Fourier (FTIR), bem como medidas de potencial zeta e espectroscopia de luminescéncia.
Os materiais hibridos exibiram intensa emissao na cor vermelha, atribuida as transigoes 4 f—4f
do fon Eu®" ion, da mesma forma que emissbes na cor verde e laranja, caracteristicas dos fons
Th3T e Sm>", respectivamente, indicando uma eficiente transferéncia de energia intramolecular
do ligante para o metal. Os parametros de intensidade (22 e €4), o tempo médio de vida do
estado emissor (1) e as taxas de decaimento radiativo (A,.q) € ndo radiativo (A,;qq) do fon Eu?t
foram determinadas e discutidas.

Palavras-chave: Materiais bifuncionais, magnetita, luminescéncia, lantanideos, -dicetonatos.



ABSTRACT

The present study develops bifunctional optical magnetic materials with high lan-
tanide content. For this purpose, magnetite was pepared by co-precipitation method
and chelating groups were introduced on the FesO, surface with organosilanes contai-
ning ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) derivative, which were previously prepa-
red via reaction between EDTA-dianhydride and aminoalkyl alkoxysilanes agents: 3-
(Trimethoxysilyl)propylamine (1N), N-[3(trimethoxysilyl)propyl] ethylenediamine (2N)
and N'-(3-trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine) (3N). After coordination of lantha-
nide ions (Gd**, Eu**, Tb*" or Sm®"), the first coordination sphere of the lanthanide
ions in the Ln-EDTA complexes, present on the modified surfaces of Fe30, particles, were
completed by addition of S-diketonate ligands (tta: thenoyltrifluoroacetonate, dbm: di-
benzoylmetane, bzac: benzoylacetone and acac: acetylacetone) in order to improve their
luminescence properties. The materials were characterized by powder X-ray diffraction
(XRD), vibrating sample magnetometry (VSM), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetric analysis (TGA), wavelength
dispersive X-ray fluorescence (WDXRF) and Fourrier-transform infrared spectroscopy
(FT-IR) as well as by zeta potential measurements and luminescence spectroscopy. The
hybrid materials exhibited intense red emission assigned to the 4f-4f transitions of the
Eu®" ion, likewise characteristic green and orange emissions of Th3" and Sm®", respec-
tively, indicating an efficient intramolecular ligand-to-metal energy transfer. The expe-
rimental intensity parameters (2o and €)y), lifetimes (1), as well as radiative (A,.q) and
non-radiative (A,,,qq) decay rates of the Eu*" ion were determined and discussed.

Keywords: Bifunctional material, magnetite, luminescence, lanthanides, §-diketonates.
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1.1 Contexto

Materiais qualificados como bifuncionais, retinem caracteristicas que os capacitam para
realizar duas func¢oes distintas, como o proprio nome sugere. Nesse sentido, podem ser
encontrados materiais para a captura de CO4 e sua conversao em gas natural[”, materiais

. .~ , 2] . L.
capazes de realizar a emissao de luz e o transporte de elétrons'”, catalisadores magnéticos
. . 3,4] .. - .
capazes de serem facilmente recuperados e reutilizados'”™ | materiais magnético lumines-
centes [5], etce.

O interesse por materiais bifuncionais, que combinam propriedades Opticas e mag-
néticas, aumenta a medida que se vislumbram seus potenciais de aplicacao em campos
como biotecnologia, medicina e quimica analitica, por exemplo. Assim, sao encontradas

aplicagoes em:

e Marcagao e separacao de células in vitro: recobrindo as particulas magnéticas
com anti-corpos que, por sua vez, se ligam as células em questao, a aplicacao de
um campo magnético externo possibilita a extracao seletiva de determinado tipo
de célula em suspensao. A observacao destas células por microscopia Optica pode,

entdo, ser realizada com o auxilio das propriedades luminescentes das particulas. >

e Contraste para obtencao de imagens por ressonancia magnética (MRI) e
subsequente identificacao 6ptica: enquanto o contraste para MRI depende das
propriedades do nucleo ferromagnético, a superficie recoberta com anti-corpos espe-
cificos permite que as particulas se liguem & determinado tipo de célula. Supondo

que sejam células de um tumor, a luminescéncia das particulas pode contribuir para
uma remocao mais precisa destas células. ™!

e Particulas magnéticas com a superficie modificada podem atuar na pré-
concentracao e determinacao de analitos: enquanto a modificagao da superficie
pode definir a seletividade por determinado analito, o surgimento ou a supressao

de luminescéncia envolvida no processo podem ser mensurados para a quantificagao

desse analito. %19

O caréater magnético de tais materiais pode advir da utilizagdo de metais (como Colttl

[13]

e Nil2l, por exemplo), ligas metélicas (como Fe-Ni-Co'™?!| por exemplo), fases organi-

[14-16]

cas (como radicais magnéticos nitronil nitroxido , por exemplo) e 6xidos metalicos



(como FegO4 1™ por exemplo). Entre estes, xidos de ferro como as ferritas* se destacam
como uma das principais fases inorganicas empregadas quando o objetivo é a sintese de
particulas magnéticas. A Figura 1.1 ilustra o fato, a participagao de ferritas em publi-
cagoes cientificas sobre particulas magnéticas tem sido significativa nos tltimos anos e,

atualmente, ¢ de aproximadamente 46%.
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Figura 1.1 — Nuamero de publicagoes cientificas em periddicos, pesquisados em

SciFinder®, sobre a) particulas magnéticas e b) a participagao das ferritas como agente

magnético na elaboragao dessas particulas. 2%

As propriedades 6pticas do material bifuncional podem ser desenvolvidas pela utiliza-

[22,23]

cao de compostos organicos!?!! ou inorganicos , de centros luminescentes baseados em

metais de transicao ou fons terras raras’ (TR3+), tanto inseridos em fases inorganicas [24,25]

[26,27] [28-31]

quanto na forma de complexos , entre outras. As caracteristicas espectrosco-
picas intrinsecas aos elementos TR contribuem para sua relevancia no desenvolvimento
desses materiais. A medida que cresce o niimero de publicacdes nessa area, a participacio
dos fons terras raras apresenta uma tendéncia de crescimento, como podemos visualizar
na Figura 1.2. Atualmente, eles estao presentes em aproximadamente 43 % dos trabalhos

cientificos publicados sobre materiais luminescentes.

*O termo ferrita € utilizado para se referir a diferentes materiais ferromagnéticos com estrutura de
espinélio, tendo como férmula genérica M FesOy, onde M pode ser somente um ou uma combinagao de

fons metalicos divalentes como Fe?T, Co*t, Ni*T e Zn**, por exemplo. [18,19]

fOs elementos terras raras englobam os elementos quimicos escandio, itrio e os lantanideos (que

compreendem a série do lantanio ao lutécio).



1400 50
1a) 1b)
1200 — ]
- [ Materiais luminescentes envolvendo 40
] terras raras 0 - i
% 1000 — B Materiais luminescentes excetuando g X 4
S, b aqueles envolvendo terras raras = 2 1
g ] 2 )]
Z 800 3 8%
g ] €2 ]
= 600 g3
g i £ < 20
g . a3 .
= s 2 B ]
Z. 400 4 g P ]
7 [aE- B
200 ] |
0 - 0||
1960 1970 1980 1990 2000 2010 1960 1970 1980 1990 2000 2010
Ano Ano
Figura 1.2 - Numero de publicacoes cientificas em periddicos, pesquisados em

SCiFinder®, sobre a) materiais luminescentes e b) a participacdo de fons TR*' como
20]

centros emissores de radiacao na elaboragao desses materiais.

A convergéncia entre as linhas de pesquisa em materiais magnéticos e materiais base-
ados em fons terras raras ¢é verificada em um ntmero reduzido de trabalhos, o que condiz
com o estagio inicial de desenvolvimento em que o tema se encontra. Assim surge a mo-
tivagao para o presente estudo, o qual explora as caracteristicas intrinsecas de materiais
magnéticos e dos {ons terras raras para o desenvolvimento de materiais bifuncionais 6ptico
magnéticos, investigando as implicacoes da utilizacao de diferentes derivados de EDTA

para a coordenacdo de altos teores de TR*T.

1.2 Particulas magnéticas

E possivel verificar, na literatura, diferentes tipos de particulas magnéticas sendo de-
senvolvidas ou aprimoradas. Entre eles, podemos citar particulas constituidas por ligas
metalicas como Nd-Fe-BP? Sm-Co®3 e Ni-Co-FelY. Além destas, podem ser encontra-
das particulas superparamagnéticas formadas por fosfetos metalicos contendo Co-Fe-P 135]
e até ferritas multi-elementares apresentando Sr-Co-Mg-Ni-Fe nas suas composicoes®9.
Como observado na Figura 1.1, as ferritas sao amplamente empregadas em sistemas

onde a manipulagao magnética do material em questao é desejada. Na composicao destes

sistemas, a utilizacao de metais toxicos, como Ni e Co, além de inviabilizar definitivamente



aplicagoes biologicas, pode significar uma diminuicao da magnetizacao de saturacao, ou
seja, uma reducio da resposta magnética do material ’™3%. Desse modo, torna-se evidente
a razao pela qual 6xidos contendo somente ions ferro estao entre os mais investigados na
concepgao de sistemas magnéticos. Entre tais 6xidos, a maghemita (y-Fe;O3) e a magne-
tita (Fe3O4) so as escolhas recorrentes para a elaboragao de composigoes magneticamente
responsivas. Enquanto a utilizagao biomédica de ambas ¢ discutida no ambito das agén-
cias reguladoras europeia (EMA, Furopean Medicines Agency) e americana (FDA, Food

[40-42]

and Drug Administration) , verifica-se um ntimero maior de trabalhos envolvendo

a magnetita, possivelmente relacionado as propriedades magnéticas superiores aquelas

encontradas na maghemita. ')

1.2.1 Magnetita

A magnetita possui a estrutura de um espinélio invertido. Diferentemente da maio-
ria dos outros 6xidos, a magnetita contém ambos fons ferro divalente e trivalente. Sua
formula é escrita como B[AB]Oy, onde A = Fe?t, B = Fe®' e os colchetes denotam si-
tios octaédricos [O]. Os sitios tetraédricos (T) sdo ocupados somente por Fe* enquanto,
nos sitios [O], podem ser encontrados fons Fe?t e Fe** distribuidos em igual proporcao.
Os fons O?~ formam um arranjo ctibico de face centrada (com parametro de rede a =
0,839 nm), organizando-se nos sitios [O], contendo seis d&tomos de O~ e nos sitios (T),
contendo quatro atomos de O*~. Assim organizados, os fons formam uma célula unitéaria
composta por oito formulas minimas de composicao (8Fe?t)p[8Fe?t 8Fe3t]505,. 1% A sua
estrutura, apresentada na Figura 1.3, pode ser visualizada como um empilhamento de
planos compactos de fons O*~ ao longo do eixo [111].[43]

A magnetita possui um ordenamento de carater ferrimagnético. Macroscopicamente,
nao é possivel diferenciar o ferrimagnetismo do ferromagnetismo, uma vez que é possivel
observar um momento magnético espontaneo em ambos os ordenamentos. No entanto,
em materiais ferrimagnéticos, o momento magnético resulta da composicao de momentos
de diferentes magnitudes e de dire¢oes anti-paralelas. No ordenamento ferrimagnético, é
possivel verificar que, em funcao dos fons Fe®™ apresentarem os momentos anti-paralelos
(cancelando-se mutuamente), o momento magnético da célula unitaria decorre somente

dos fons Fe?t 144
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Figura 1.3 — Estrutura da magnetita (Fe3O4): (a) arranjo ctubico da célula unitaria
e (b) modelo de poliedros destacando as camadas alternadas ocupadas por fons ferro
separadas pelos planos de fons O?~. Os fons ferro que ocupam sitios (T) estdo na cor
cinza (Fe*"), aqueles que ocupam sitios [O] estdo em azul (Fe*' e Fe*") e os fons O*~

estdo em vermelho. 43!

1.2.2 Propriedades magnéticas

Em materiais ferromagnéticos volumosos (bulk), estdo presentes regides magnetizadas
em diferentes diregoes, denominadas de dominios. Durante a magnetizacao destes mate-
riais, é possivel observar o crescimento desses dominios que, gradualmente, abandonam a
orientagao aleatoria e se alinham ao campo aplicado até atingir a saturagao (o, a mais
alta magnetizacao que o material pode alcangar). Em uma particula magnética nano-
métrica é encontrado apenas um tnico dominio, e sua magnetizacao ocorre através da
rotagao para se alinhar ao campo aplicado (Figura 1.4). 147!

Apos o material estar completamente saturado, a magnetizagao é novamente reduzida

a zero mediante a aplicacao de um campo magnético de determinada intensidade. A mag-



Figura 1.4 — Influéncia da variacao da magnetizagao sobre comportamento dos dominios
em fungao do campo aplicado para: a) materiais ferromagnéticos volumosos (bulk) e b)
materiais que apresentam mono dominio magnético. [44]

nitude dessa intensidade é chamada de coercividade (H,.) e varia conforme o tamanho das
particulas. A dependéncia da H. em funcao do tamanho de particula pode ser associada
aos dominios e ao tamanho do graof. Em amostras volumosas, a reducdo da magneti-
zaGao a zero (reversao) transcorre pelo movimento das fronteiras dos dominios do grao.
A medida que as paredes dos dominios se deparam com os contornos dos graos durante
esse processo de reversao, estes desempenham uma barreira e, consequentemente, energia
adicional é requerida para a continuacdo da contracdo desses dominios. E essa barreira a
principal componente da H,.*

Assim, ao reduzir o tamanho do grao, e, portanto, ao criar mais barreiras, é verificado
um aumento no valor de H., significando que é mais dificil reverter a magnetizacao do
material. No entanto, esse comportamento é observado somente até determinado valor
méaximo de H., apés o qual, uma reducao do tamanho do grao passa a significar uma
diminuigao da coercividade (Figura 1.5). O tamanho do grao a partir do qual ocorre a
inversao da tendéncia seguida pela H ., ou seja, a coercividade é maxima, é caracterizado
pela transigdo de um sistema multi-dominio (MD) para um mono-dominio (SD), e é
denotado como Dgp. Para particulas de didmetros inferiores a Dgp, a aleatorizagao da

magnetizagao, causada pela energia térmica, reduz a anisotropia e, dessa forma, também

tGraos, também referidos como cristalitos, sdo cristais orientados aleatoriamente na estrutura poli-

cristalina de certos minerais, como a magnetita.



valor de H.. Para esses sistemas mono-dominio, particulas ainda menores entram em

um regime onde H.~0, apresentando comportamento superparamagnético, esse diametro

caracteristico é denotado por Dgp. 40!

He

A mono-dominio — multi-domifnio
3 _— *
: ——
" —
! —
N e
SP 1 —_—

0 Dgp Dsp

Tamanho da particula

Figura 1.5 — Esquema ilustrando o comportamento da coercividade (H.) de uma parti-
[47]

cula magnética em funcao do seu diametro.

Uma vez que os valores de coercividade sao préximos a zero, as curvas de magnetizagao
para materiais superparamagnéticos nao apresentam histerese® na forma como é observada
para materiais ferromagnéticos, além disso, revelam uma rapida resposta a alteragdes do
campo magnético e nenhuma magnetizagao remanente (o,, é a magnetizagao que ainda
esta presente ao se retirar o campo magnético externo apos o material ser completamente
saturado).

O superparamagnetismo surge como resultado da anisotropia¥ magnetocristalina, ou
seja, da existéncia de direcoes cristalograficas preferenciais nas quais os spins sao mais

prontamente alinhados e o material, mais facilmente magnetizado. A direcao preferencial

SA histerese é observada no ciclo de magnetizacdo de um material. Quando o valor de H, nao é
nulo, a desmagnetizacao nao apresenta os mesmos valores da magnetizagao, ou seja, o material tende
a conservar sua propriedade de magnetizacao na auséncia do estimulo (campo magnético) que a gerou.

Esse fendémeno estéa associado & barreira imposta pelos contornos de grao, como explicado no texto.

TA presenca de anisotropia magnética, a qual pode ser consequéncia da estrutura cristalina do material,
mas também da forma da amostra e de estresses internos, significa que o comportamento do material
(as curvas de magnetizac¢ao) pode sofrer grandes alteragoes em fungao da diregdo do campo magnético

aplicado.



para a facil magnetizagao é ao longo de algum eixo ou conjunto de eixos cristalograficos,

como, por exemplo, o eixo [111] na estrutura da magnetita. [19.44]

1.2.3 Sintese

Embora exista um extenso conhecimento sobre os métodos de sintese de ¢xidos de
ferro, os detalhes que governam uma determinada rota ainda nao sao totalmente compre-

endidos. ") Em esséncia, a formacéao dos 6xidos envolve um dos mecanismos fundamentais:
1. Precipitacdio direta a partir de solucdes contendo Fe?t e/ ou Fe** ou

2. Transformagao de precursores, tanto por um processo de dissolu¢do, reprecipitagao,
quanto via transformacao de estado sélido envolvendo reorganizagoes internas nos

precursores solidos.

Os diferentes métodos de sintese existentes compreendem um destes dois mecanismos
apontados. A partir dos exemplos a seguir, é possivel ter uma ideia da variedade dos

métodos encontrados na literatura:

1. Métodos biologicos:

(a) microbianos 4,

(b) biomiméticos [50] :

2. Métodos fisicos:

(a) moagem [°1

(b) litografial>354,

(c¢) deposicio de fase gasosal>>0l,

(d) deposicao por laser pulsadolP™%l; e

3. Métodos quimicos:

(a) eletroquimico!®®%,

(b) hidrotérmicol®:62],

(¢) sonoquimico!®>64,
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(d) combustéo em solucio!6>%

(e) sol-gell67:68]

(f) co-precipitacaol6®7,

Considerando a produc¢ao de um material magnético particulado, os métodos quimi-
cos retinem caracteristicas como, por exemplo, a possibilidade de ajuste do formato das
particulas finais, o melhor controle da razao entre Fe>* e Fe?* ¢ alto rendimento. ™™

Entre os métodos quimicos, se destacam o de combustao em solucao e o de co-
precipitacao, principalmente por serem réapidos e de féacil execugao. Entretanto, no método
de combustao em solugao, a temperatura de ignigao da mistura reacional, de cerca de 200
°C, e a temperatura maxima da chama produzida, capaz de ultrapassar 1000 °C, podem
contribuir para a reducao da quantidade de grupos hidroxilas disponiveis na superficie e,
até mesmo, provocar a sinterizagao do material, reduzindo a area superficial. [19.73,7] V/igto
que tal efeito pode interferir diminuindo a eficiéncia de etapas subsequentes de funciona-
lizagao das particulas, métodos realizados em agua e a temperaturas brandas, como o de
co-precipitacao, podem contornar este incoveniente. Ainda, este método possibilita um
controle simples das condigoes da reacao, como, por exemplo, as concentragoes dos sais de
ferro, valor do pH da solugao e tempo de envelhecimento, permitindo atingir facilmente
as propriedade desejadas e, dessa forma, estabelecendo-se como rota de sintese flexivel e
de realizagao descomplicada.

O método de co-precipitacao para a producao de particulas de magnetita consiste na
reacio de fons Fe*™ e Fe?' em condicoes alcalinas e sob vigorosa agitacio. Este proce-

[75-78]

dimento tem sido extensivamente investigado e as seguintes reacoes sao propostas

para o mecanismo de formacao da magnetita!*l:

Fe*(aq) + 30H (aq) = Fe(OH)s(s)
Fe(OH)3(s) = FeOOH(s) + HyO

Fe* (aq) + 20H™ (aq) = Fe(OH)y(s)

2FeOOH(s) + Fe(OH)a(s) = Fe3O4(s) + 2H20

Onde a reacao global é dada por:

2Fe** (aq) + Fe**(aq) + 80H (aq) — FesOyu(s) + 4H,0
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Assim como outros fons metalicos em agua, cations de ferro formam complexos hexa-
aqua |[Fe(OHs)g|*" nos quais a polarizagao das moléculas de agua depende fortemente do
estado de oxidagao e tamanho do cation. Este fato faz com que complexos aquaferro(I1I)
sejam mais acidos que aqueles de Fe?" e que a hidroxilacdo destes complexos de ferro
ocorra em diferentes faixas de pH, produzindo espécies [Fe(OH),(OHy)g_p] =+ .17

Os complexos, agora hidroxilados, podem condensar por meio de dois mecanismos,
dependentes da natureza da esfera de coordenacdo dos cations.) A condensacdo de

complexos aquahidroxo ocorre com a eliminacao de agua e formagao de pontes hidrozo

(mecanismo denominado ola¢ao), como apresentado na Figura 1.6.

L
H,0-M-OH-MZ + H,0
T 7 :

Figura 1.6 — Esquema ilustrando o mecanismo de olacao e a formagao de pontes hidrozo.

Para complexos oxohidroxo, nao existe molécula de agua na sua esfera de coordenacao
e, portanto, nao existe tal grupo abandonador. Assim, a condensagao ocorre por um
mecanismo de duas etapas onde o resultado é a formacao de pontes ozo (mecanismo
denominado de ozolag¢do), como apresentado na Figura 1.7.
8
5 5, 8] & I]I@/‘

P | 1

Figura 1.7 — Esquema ilustrando o mecanismo de oxolagao e a formagao de pontes ozxo.

A partir desses mecanismos de condensacao, ocorrem os estagios de nucleacao e cresci-
mento da rede do material.®! Para a obtencdo da fase pura de magnetita, além de seguir
a proporcao estequiométrica entre Fe?* e Fe?™ de 2 para 1, é necessério realizar a reacio

sob uma atmosfera livre de oxigénio, para prevenir a oxidacao de Fe*™ a Fe®'.
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1.3 Lantanideos

1.3.1 Aspectos gerais

Os lantanideos compreendem a série de elementos do cério (Ce, Z = 58) ao lutécio
(Lu, Z = 71), os quais, juntamente com os elementos escandio (Sc), itrio (Y) e lantanio
(La) formam o grupo dos elementos terras raras. Embora o termo "raras" tenha sido
cunhado referindo-se aos escassos minerais nos quais estes elementos foram originalmente
descobertos (gadolinita e cerita), tais metais nao o sdo. O cério (Ce), por exemplo, é o
mais abundante e é encontrado na crosta terrestre em uma concentracao de 68 mg Kg*
(comparével ao cobre — 50 mg Kg™*, e ao zinco — 75 mg Kg!). O menos abundante entre
os elementos terras raras é o tulio (Tm, encontrado em uma concentragao igual a 0,48 mg
Kg™!), no entanto, este elemento ainda ¢ mais abundante que o iodo (0,14 mg Kg™') ou
a prata (0,070 mg Kg~*).1¥

Os fons lantanideos apresentam quase exclusivamente o estado de oxidagao trivalente,
em virtude da energia para remover um quarto elétron da subcamada 4f ser considera-
velmente alta. As propriedades quimicas dos fons Ln®*" sfio muito semelhantes entre si
e aquelas dos fons alcalinos e alcalinos terrosos. No entanto, pequenas diferencas nes-
tas propriedades podem ser observadas como consequéncia da diminui¢ao progressiva nos
raios idnicos com o aumento no nimero atomico (La’' - Lu®*"). Este comportamento é
denominado de contracao lantanidica, e tem origem na blindagem imperfeita que um elé-
tron 4 f exerce sobre outro elétron 4f, resultando num aumento da carga nuclear efetiva
ao longo da série. %!

Do ponto de vista quimico, os fons lantanideos (Ln®") s@o considerados acidos duros
segundo a defini¢ao de acidos e bases duros e macios de Pearson 34 ¢, consequentemente, as
interacoes Ln®*T-atomo doador envolvem bases duras, formando ligacdes com alto carater

ionico. Geralmente, a ordem de preferéncia de ligacao é a seguinte: O>N>S.
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1.3.2 Estrutura eletronica e propriedades espectroscopicas dos

ions Ln>"

1.3.2.1 Estrutura eletrénica do ion livre

A descricao de um atomo multieletronico, como o &tomo de um fon lantanideo, pode ser
iniciada, em mecanica-quantica, pela construcao de um operador Hamiltoniano adequado
a complexidade do sistema. Considerando que um operador apropriado deve apresentar as
interagoes elétron-elétron, elétron-nicleo e spin-6rbita, o Hamiltoniano para estes sistemas
[85].

pode ser escrito como

N

- Ze2 L e
e DI DL B B0 I 1)
i=1 K i=1

i=1 i<j

Os termos presentes na Equacao 1.1 representam:

1° termo a soma das energias cinéticas de todos os elétrons, onde 7; é a distancia do

elétron 7 ao nicleo;

2° termo a energia potencial dos elétrons no campo do niicleo, com a distancia elétron-

elétron dada por r;; = |r; — ryl;
3° termo a energia repulsiva elétron-elétron de Coulomb;

4° termo uma corre¢ao para a energia de interacao magnética entre o spin eletronico e
o movimento orbital, a qual é expressa por um somatoério proporcional ao produto

escalar dos operadores momento angular orbital e momento angular de spin.

A corregao providenciada pelo quarto termo atua removendo a degenerescéncia dos
termos 29*'L, conduzindo a desdobramentos da ordem de 10® cm ™36 ¢(3) ¢ o co-
eficiente de acoplamento spin-Orbita, geralmente assumido como um parametro tnico,
avaliado numericamente para todos os estados da configuracao 4f" 1%,

Auto-funcgoes de Hj; para sistemas multieletronicos sao obtidas a partir de aproxi-

macgoes. Assim, pode-se supor que um elétron se move livremente sobre um potencial

esférico, resultante do potencial atrativo elétron-niicleo e do potencial repulsivo médio
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gerado pelos outros elétrons. ®*7 A partir desta aproximacio, denomidada de aprozima-
¢ao de campo central, as fungoes de onda sao auto-func¢oes do operador Hamiltoniano de
campo central, dado por:
n o,
H,. = Z {_z_mevi +U(r)| . (1.2)
Sendo o potencial esférico, U(r;), as autofun¢oes desse Hamiltoniano podem ser escritas
como um produto de uma fungao radial e de um harmonico esférico.
Para sistemas com N elétrons, as auto-funcoes de H,.. devem ser antissimétricas com
relagao a troca simultanea das coordenadas e de spin entre duas particulas. Estas auto-
funcoes podem ser escritas como um produto de fungoes, obtidas pela permutacao dos N

elétrons de uma configuracao. Por sua vez, as fungoes podem ser escritas na forma de um

determinante normalizado de Slater [35-36:881;
eilx1)  eilx) - erlxa)
U(x1, Xor - XN) = \/% 901'(')62) ‘Pj(‘XQ) . SOk(.X2) (1.3)
eilxn) @ilxn) - wrlxw)

Cada fungao ¢;(x;) (monoeletronica) corresponde a um conjunto de quatro nimeros
quanticos (n, I, m;, ms) e cada determinante normalizado, ¥(x), corresponde a um mi-
croestado de uma determinada configuracao eletronica. O H.. pode ser visto como uma
perturbagdo de ordem zero, que origina uma série de niveis de energia (configuragoes).
Estes niveis de energia geralmente apresentam alta degenerescéncia, este efeito pode ser
parcialmente removido pelo potencial de perturbacao dado pela diferenca entre as Equa-
¢oes (1.1) e (1.2):

N

_Ze U(m)] + > f—J + Zﬁ(m)li " Si. (1.4)

i>j=1""

O primeiro e o segundo termo da Equagao 1.4 podem ser ignorados. Dado que as
suas simetrias sao esféricas, estes termos deslocam igualmente as energias absolutas dos
estados, nao alterando a diferenga de energia entre eles. Dessa forma, nao contribuem para
a remocao da degenerescéncia da configuracio eletronica. ®% U Agsim, o Hamiltoniano
de perturbacao ¢ dado por:

V=Y < + Zé’(ri)li - si, (1.5)

'r‘. .
i>j=1"%
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onde o primeiro termo é o Hamiltoniano de interacao Coulémbica repulsiva elétron-elétron,
H... Uma forma conveniente de expressar este primeiro termo é a partir da expansao de

e”/ri; em inémi ndre:
2 je olinémios de Legendre

Coey [ Z;} [C® () - B ()] (1.6)

LY k rs

onde os termos C'®) sao operadores tensoriais de Racah de posto k. Assim, os elementos de

matriz do Hamiltoniano de interagao Coulémbica sao escritos por meio de uma combinacao

linear de integrais de Slater: 891

o2 Z L’El] [C® (i) - ¥ ()]

k >

<SLMSML

S’L’M;M’L> => fuF". (1.7)
k

L e S sao os momentos angulares orbital total e de spin total. Estes nimeros quanticos
surgem devido ao fato de que, em sistemas multieletronicos, o Hamiltoniano H,.. atua des-
dobrando a configuracao eletronica, resultando em termos representados por 2°1L. [85,91,92]
No caso dos fons lantanideos, o somatoério na Equacao 1.7 é realizado apenas para os va-
lores de k=0, 2, 4 ¢ 6. Esses valores surgem a partir das condigoes de triangularidade
dos simbolos 3—j e 6—j, relevantes no célculo da parte angular descrita pelos termos fj
da interacdo Couldombica, sendo k < 21.1%% Os termos F* sdo os parametros radiais de
Slater, determinados experimentalmente.®!! Com o proposito de simplificar os célculos,
os elementos de matriz de V' sao calculados considerando as fungoes de base dentro de
um esquema de acoplamento entre o momento angular de spin e o momento angular or-
bital, como apresentado na Equagao 1.7. J Em espectroscopia atomica, dois esquemas de
acoplamento sdo comumente usados, o esquema de acoplamento LS (Russel-Saunders) e
o j—J. Para atomos leves, em que a interacao spin-orbita tem magnitude menor que as
interagoes Coulombicas elétron-elétron, o esquema de acoplamento LS é o mais adequado.
Neste esquema de acoplamento, os momentos angulares orbitais e de spin se acoplam se-
paradamente, resultando no momento angular orbital total, L, e de momento angular de
spin total, S. Em seguida, L e S sao acoplados para se obter o momento angular total,
J. Para os casos em que a interacao spin-orbita tem magnitude maior que as interagoes
Coulombicas elétron-elétron, o esquema de acoplamento j—j é o mais apropriado. Neste
esquema, os momentos angulares de spin e orbital de cada elétron sao acoplados juntos,
obtendo-se os momentos angulares j;, sendo estes, acoplados para se obter o momento

angular total J.
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Entretanto, um esquema de acoplamento capaz de melhor descrever a interacao entre
o spin e o momento angular do elétron nos ions lantanideos, baseia-se em um esquema
intermediario de acoplamento spin-orbital. Em tal esquema, J e M podem ser considerados
bons nimeros quanticos e os estados sao construidos considerando combinagoes lineares
das funcoes de base LS, nao considerando efeitos de acoplamento configuracional. Estas

funcoes podem ser expressas como: 4

((Af™ )T M) =" C(pSL) |(4f")eSLIM;), (1.8)

©,5,L
onde C(pSL) sdo os coeficientes de acoplamento e ¢ representa os niimeros quanticos ex-
tras, necessarios para a descricao completa do estado. Ainda, outras perturbagoes podem
ser adicionadas ao Hamiltoniano, como correcoes referentes as interagoes de dois e trés cor-
pos, interacao spin-6rbita e interagoes relacionadas a efeitos relativisticos. Ponderando-se

as devidas correcoes, o Hamiltoniano para o fon livre pode ser escrito como: ?%

Hip= Y Ffi+ GuAso(nl) + aL(L + 1) + BG(Ga) +vG(Ry)

k=0,2,4,6
1=2,3,4,6,7,8 1=0,2,4 1=2,4,6

Sendo os termos:

1 a 5 referentes as interacoes Coulombica, spin-6rbita e parametros relacionados & inte-

racao de configuracao de dois corpos;

6 o operador de interacdo de trés corpos, formulado por Judd e Crosswhite, onde 7% é

um parametro associado ao operador de trés corpos, t;;

7 o operador de interacoes relativisticas como spin-spin e spin-outra orbita, em que M*

sao os parametros radiais de Marvin associados ao operador efetivo m;;

8 o operador efetivo de interacao de configuracao de dois corpos através de interagoes

magnéticas eletrostaticamente correlacionadas. 29!

1.3.2.2 Os ions Ln*" em um campo ligante

A inser¢ao dos ifons lantanideos em um potencial nao-homogéneo, decorrente da distri-

buicao de cargas do ligante na estrutura de uma matriz cristalina ou molecular, provoca
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a remocao da simetria esférica dos orbitais 4f. Assim, a degenerescéncia dos estados do
fon livre é parcialmente ou, no caso de fons com um nimero par de elétrons em ambiente
de baixa simetria, totalmente removida. %0

Embora o nimero de componentes em que os estados de um nivel J se desdobram
possa ser calculado a partir da decomposicao da representacao redutivel, na qual os va-
lores de J se transformam nas representacoes irredutiveis do grupo de simetria pontual

da espécie!?>%l

, a ordem de energia dos desdobramentos s6 pode ser obtida impondo um
potencial de perturbacao ao sistema, relacionado ao efeito do campo ligante. Logo, o Ha-
miltoniano perturbado pelo campo ligante H;¢, passa a ser uma soma dos Hamiltonianos

do fon livre, H;;, e da pertubagao associada ao potencial do campo ligante Hep:
Hic=H + Her. (1.10)

Para o caso dos fons Ln*", Hop, < Hjp, e o tratamento do potencial do campo ligante
na forma de uma perturbacao é justificado, dado que a magnitude do campo ligante é
baixa. A Figura 1.8 representa esquematicamente o efeito de perturbagoes na estrutura de
niveis de energia para os fons lantanideos, evidenciando a magnitude dos desdobramentos
devidos ao campo ligante. As autofuncoes de H;c podem ser obtidas considerando que

H¢p, descreve de forma conveniente o potencial de perturbacao.

Energia

Hce Hee Hso Hcewn

Figura 1.8 — Diagrama de niveis de energia de um fon Ln*", mostrando os desdobra-

mentos provocados pelas varias interagoes, mostrando o efeito do campo ligante sobre os

termos 25+ ;. 197l
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A interag@o do ion com o ambiente externo pode ser expressa empregando uma apro-
ximacgao paramétrica para obter o potencial do campo cristalino na forma de uma com-

binagao de tensores esféricos, C’é“ (0, ¢), de posto k, cuja forma é: 91,939

Hep = ZBZ;O(EIC)(Q@',@% (1.11)

k,q,i

onde BZI“ (parametro do campo cristalino, que engloba as integrais radiais) é um parametro
estrutural, relacionado com o sitio de simetria do fon e ao tipo de modelo adotado na
descricao do campo ligante. A parte angular da descricao paramétrica esta contida nos
tensores esféricos de Racah, Cék)(ei, p;).101:93.98]

No desenvolvimento da teoria do campo ligante, diferentes modelos para a descri¢cao da
interacao ligante-metal foram utilizados para o célculo dos parametros B(I;. Sao exemplos:
o Modelo Eletrostatico de Cargas Pontuais (PCEM)[96’99], o Modelo de Recobrimento
Angular (AOM)!% 6 Modelo de Superposicao (SM)1! e 0 Modelo de Recobrimento
Simples (SOM)[IOQ]. Entre aqueles propostos, um modelo bastante satisfatério é o SOM,

cuja construcao é fundamentada nos seguintes postulados:

(i) A energia potencial dos elétrons 4f, devido a presenca de um ambiente quimico, é
produzida por cargas uniformemente distribuidas sobre regioes pequenas, centradas

na distancia média entre o fon Ln®*" e os ligantes;

(ii) A carga total em cada regiao é igual a —gep, em que p é proporcional & magnitude

da sobreposicao orbital total entre o par L-Ln".

De acordo com o SOM, os parametros do campo ligante sao dados por: 102710l
dr 12 gue?
k_ 2/ k k+1 i Gu” |k«
By =¢* (") Ej 9;05(25;) {% " J R (85, 65), (1.12)

onde:

B; ¢ um parametro associado ao fato de a distribuigao de cargas nao se encontrar na
regiao média entre o ligante e o centro metalico;
kx ~ At L. X
Y, (0;, ;) sdo harmonicos esféricos;

0; e ¢; representam as coordenadas esféricas do j-ésimo ligante e

<’rk> é o valor esperado da integral radial r".
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Adicionalmente, ¢ importande destacar que, para os fons Ln®*", a parte fmpar do
operador, relativo a perturbacao pelo campo ligante, é a responséavel pelo relaxamento
da regra de Laporte, relacionando estados pertencentes a configuragoes eletronicas de
paridades opostas, tornando as transigoes entre os niveis 4f parcialmente permitidas. 7
O efeito do campo ligante é usado no desenvolvimento da teoria de Judd—Ofelt para

explicar as intensidades das transicoes dos fons Ln®T.[97:106:107]

1.3.2.3 Transicoes intraconfiguracionais 4f—4f

Os termos impares no Hamiltoniano do campo ligante (H¢y) s@o nao nulos em sime-
trias ndo centro-simétrica. O efeito destes termos sobre a estrutura de niveis dos fons Ln®*
foi explorado, de forma independente, por Judd**! e Ofelt!**”, dando origem, posterior-
mente, a Teoria de Judd-Ofelt (TJO). Esta teoria analisa as intensidades das transi¢oes
intraconfiguracionais 4f—4f baseando-se nas misturas dos termos de uma configuracao
4N com aqueles provenientes de configuracoes excitadas de paridade oposta, as quais
ocorrem por mecanismo de dipolo elétrico forcado (DEF).197:106,107]

Com base nessa teoria, o coeficiente de emissao espontanea para a transicao entre dois

niveis, dentro do esquema de acoplamento intermediario, é dada por:

Ajsy =

462(,03 2 +2 2
3h03 |:?7(,r] 9 )Sed+7735md 3 (113)

onde w é a frequéncia angular da transicao J — J', e S.g € Sp4, as intensidades dos

dipolos elétrico e magnético, respectivamente, dadas por:

1 2
_ =Y o uw 1.14
Sed (2]+1) )‘<‘] HU ||J> € ( )
A=2,4,6
St =~ (T L+ 28 || @) (1.15)
T Am2e? (2J +1) '

onde os (2, sao denominados parametros de intensidade da TJO. Estes parametros sao
dependentes do ambiente quimico em que o fon se encontra, mas também da propria

estrutura eletronica desse ifon, sendo definidos por:

Q) = (2A+1)Z%. (1.16)

t,p
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Os valores B, originalmente apresentados por Judd, foram modificados por Malta
e colaboradores!”™. Nesse procedimento, foi adicionada a contribuicio devida ao Acopla-
mento Dinamico (AD), considerado por Jorgensen e Judd!'® e, dessa forma, By, pode
ser calculado teoricamente a partir da seguinte expressao:

A+1D)(2A+3)
(2A+1)

|0 (1= 0 (3] € ) Tre
(1.17)

2
By = AE <7"t+1> o(t, )\)’Y; - [

onde AFE é a diferenca entre os baricentros da configuracao excitada 4f¥~'5d! e a confi-
guracdo fundamental 4f", o sdo os fatores de blindagem, (¢, \) sdo fatores ntmericos
caracteristicos para cada fon e C™ & o operador tensorial de posto A de Racah. O primeiro
termo do lado direito da Equacao 1.17 corresponde ao mecanismo por DEF e o segundo
termo corresponde ao mecanismo por AD, dentro da aproximacao de polarizabilidade
isotropica do ligante. 1%

Os parametros fy;, que correspondem ao efeito impar do campo ligante, e Ffp (Equa-

¢ao 1.17) representam toda a dependéncia dos termos By, com a geometria e as interagoes

quimicas ligante-metal, sendo dados por:

i t+1
p= (=2 ey o : LY (0, 05) (1.18)
P\2t+1 - T\ +p; R T

onde os valores de fy; sao expressos considerando o SOM, e

47 2 Qs
It :( ) > Y05, 05), (1.19)
P 2t + 1 RSP

J
onde os indices j denotam os ligantes e g; e o seus respectivos fatores de carga e polari-
zabilidades. O parametro p; ¢ a magnitude da sobreposicao entre os orbitais do ligante e
os orbitais 4f.119%1%1 O acoplamento dindmico é empregado para explicar as intensidades
anormais das transicoes ditas hipersensiveis, sendo estas transicoes muito susceptiveis ao

ambiente em que o fon lantanideo est4 inserido.['0%110)

1.3.3 Complexos e o efeito antena

As transicoes 4f — 4f sao caracterizadas por valores de coeficientes de absortividade

molar muito baixos (geralmente, ¢ < 10 L mol ' cm™'). Tal caracteristica esta relacionada
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ao fato de essas transicoes serem fundamentalmente proibidas via mecanismo de dipolo-
elétrico. Como resultado, a excitagio direta dos fons Ln®* ¢ bastante diffcil10%111-1131,

A deficiéncia na absorcao pode ser contornada promovendo a coordenagao de ligan-
tes organicos (contendo grupos cromoforos) aos fons Ln*". Em geral, estes compostos
apresentam sistemas m-conjugados, aromaticos ou hetero-aromaéticos, altas eficiéncias no
processo de cruzamento intersistema e altas eficiéncias no processo de transferéncia de
energia para o fon lantanideo. Como exemplos de ligantes com altas eficiéncias nestes
processos tem-se os carboxilatos, compostos N-doadores e [-dicetonatos entre outros.
Ressalta-se, entretanto, que a eficiéncia de um ligante organico como sensibilizador da lu-
minescéncia dos fons Ln®" esta diretamente ligada a posicao dos seus estado tripletos e dos
niveis excitados do fon Ln**. 1314 O processo de transferéncia de energia ligante-Ln>*,

1151 "¢ denominado de efeito antena.

observado inicialmente por Weissman
O efeito ¢ caracterizado pela transferéncia intramolecular de energia do ligante para o

centro metalico, sendo, geralmente, descrito pelos seguintes processos possiveis:

i) o estado eletronico excitado |S;) do ligante transfere energia, de forma nao radiativa,
para o estado excitado de alta energia |4) centrado no fon Ln*", decaindo ndo radi-
ativamente e povoando o estado emissor |2), que, por sua vez, decai radiativamente

para o estado fundamental;

ii) o estado eletronico excitado |S;) do ligante transfere energia, de forma nao radiativa,
ao estado |4), o qual retrotransfere energia ao estado |T;) de baixa energia do ligante,
que, logo, transfere energia para os estados |3) ou |2) do fon Ln*", a partir desses

estados, o decaimento radiativo para o estado fundamental é rapido;

iii) o estado eletronico excitado |S;) do ligante decai, de forma nao radiativa, para um
estado de menor energia |11), que, assim, transfere energia para os estados |3) ou |2)
do ion Ln®", e, entdo estes estados decaem para o estado fundamental com emissao

de radiacao;

A Figura 1.9 representa esquematicamente estes processos de transferéncia de energia
dos estados eletronicos excitados do ligante para os estados eletronicos excitados do centro
metalico. Entre os mecanismos apresentados, o (c¢) é o mais efetivo na sensibilizagdo da

luminescéncia. 116!
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Figura 1.9 — Representagoes esquematicas para os mecanismos envolvidos na sensibili-

zacao da luminescéncia do fons Ln** pelo efeito antena. 117

As equacgoes para os processos de transferéncia de energia do ligante para centro meta-
lico, podem ser derivadas a partir da regra de ouro de Fermi. Assumindo a transferéncia

de energia entre os estados inicial e final, |i) = |¢¢') e |f) = |)'®), respectivamente, assim

como a aproximacao de Born-Openheimer, essas equacdes sio dadas por:[109116:118]

2
Wer = |(F LB F = 2 |66 B 9o) (1.20)

onde 1 e ¢ representam os estados inicial e final do fon Ln*" e ¢ e ¢ representam os

estados inicial e final do ligante, respectivamente. F' é um fator correspondente a sobre-

posicao espectral dos estados doadores e receptores!'911%120 O gperador Hamiltoniano

da Equacao 1.20 pode ser escrito como uma soma entre as interagoes Couldémbicas direta
e de troca, H = Hy + H,;.' A partir das taxas de transferéncia de energia, as regras de

selecao para os processos de transferéncia intramolecular de energia podem ser obtidas,

como mostradas na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Regras de sele¢ao para os processos de transferéncia de energia intramole-

cular em compostos de fons lantanideos.

Hamiltoniano Regra

Hy J+J >A>|J—J] exceto J=J =0
H, |J —J'|=0,%1, exceto J=J =0
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1.4 Materiais hibridos magnéticos

A obtencao de materiais hibridos baseados em particulas magnéticas usualmente en-
volve procedimentos para a modificacao da superficie dessas particulas. Dessa forma, ao
mesmo tempo que funcionalidades sao introduzidas, as propriedades do material podem
ser aprimoradas. A partir dos grupos Fe—~OH presentes na superficie, novos grupos funcio-
nais podem ser introduzidos sobre 6xidos de ferro. No entanto, com o intuito de aumentar
a eficiéncia da etapa de funcionalizacao, pode ser realizado um revestimento prévio com
outros 6xidos, como a silica (SiOy), por exemplo. Uma vez que a concentragao de grupos
OH para a magnetita varia entre 1,0-1,5 107> mol m~2 e para SiO,, entre 6,0-8,0 1073

—2[19,121,122]

mol m , um revestimento desta natureza pode assegurar um melhor desempe-

nho desse material, principalmente com relagdo ao maior ntiimero de grupos funcionais

passiveis de serem introduzidos. %!

1.4.1 Classificacao e interacoes

Os materiais hibridos podem apresentar diferentes interagoes entre seus constituin-
tes. Em funcao disso, Kickelbick!"?4 os separa em duas classes: classe I, aqueles que
apresentam interacoes fracas, tais como van der Waals, ligagoes de hidrogénio ou inte-
racoes eletrostaticas fracas; e classe II, aqueles que apresentam interagoes fortes entre
seus constituintes, como ligagoes covalentes e ionicas. Kickelbick também apresenta a
definicao de materiais hibridos como sendo materiais que combinam dois compostos em
escala molecular.

Em situagoes praticas comuns, como a deste trabalho, temos uma matriz inorganica
(Fe304]Si04) reagindo com alcoxissilanos que, em virtude da presenga de grupos alcoxido,
ligam-se covalentemente a matriz magnética, atuando como funcionalizadores, dando ori-
gem, assim, a um material hibrido organico-inorganico enquadrado na classe II. Nao raro,
essas funcionalizagbes tém por objetivo aumentar o poder de incorporagao ou a forga de
interagao com outros atomos ou moléculas, como, por exemplo, fons metélicos, os quais

passam a interagir fortemente com a rede funcionalizada.
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1.4.2 Processo sol-gel e o material hibrido

O revestimento de particulas magnéticas com silica, bem como a sua posterior funci-
onalizagao, podem ser adequadamente realizados por meio da hidroélise e condensacao de
alcoxidos de silicio, em um processo conhecido como reagao sol-gel. Os mecanismos envol-
vidos nestas reacoes, catalisadas por uma base ou acido, sao muito semelhantes aqueles
descritos nas Figuras 1.6 e 1.7 para a sintese de ¢xidos de ferro. Em resumo, a reacao de
hidrolise dos alcoxidos produz o monémero contendo a fungao silanol (Si-OH), enquanto
a reagao de condensacao dos grupos silanois produz a ligagao de siloxano (Si-O-Si) e os
subprodutos agua e alcool, como nas seguintes reacoes:

Hidrolise
=Si-OR + H,O = =Si-OH + ROH,
Condensagao
=Si-OR + HO-Si= = =Si-0O-Si= + ROH
=Si-OH + HO-Si= = =Si-0-Si= + H,0,

onde o simbolo "=" representa outros trés grupos ligados ao atomo de silicio.

As etapas do processo sol-gel podem ser realizadas em condi¢oes brandas de reacao,
preservando a integridade das particulas magnéticas e funcionalidades. Ainda, a SiOs
forma uma camada protetora capaz de proporcionar maior estabilidade térmica para a
magnetita. 1251 Aléem de aumentar o ndmero de grupos OH na superficie do material,
a introducao de grupos orgéanicos que acrescentam funcionalidades especificas capazes de
complexar fons metalicos, como os Ln®T, pode ser facilmente realizada através da formacao

de ligagoes =Si—-O-Si= adicionais.

1.5 Estado da arte

Materiais bifuncionais, apresentando propriedades magnéticas e luminescentes, desta-
cam-se por combinar propriedades Oticas e magnéticas, possibilitando sua facil manipu-

lacao, a funcionalidades quimicas, capazes de atuar em diferentes tarefas. Dessa forma,

[126,127]

tais sistemas podem ser empregados em ensaios in vivo , em bioimagem e arma-

[128]

zenamento de energia magnética™*| em catalisadores reutilizaveis, passiveis de serem
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[129] [130]

recuperados via manipulacao magnética e em pré-concentracao de fons metalicos

[131] para posterior quantificacao dessas espécies de interesse.

e moléculas organicas

Atualmente, esforcos tém sido destinados & modificagao de particulas magnéticas com
foco na adsorcao de metais de transicao e fons lantanideos trivalentes. Desta forma, é
importante planejar como estes fons estarao ancorados no material, evitando problemas
como a lixiviacao desses centros metalicos. 327134 Agsim, superficies funcionalizadas com
grupos carboxilicos sao capazes de proporcionar materiais adequados & adsorcao e sepa-
racao de fons metélicos em solugoes aquosas. Tais grupos podem ser introduzidos no
sistema a partir da utiliza¢do do acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) ou do acido
dietilenotriamino penta-acético (DTPA) .

[135] propuseram um material magnético para

Nesse sentido, Koehler e colaboradores
a remocao de cobre, cadmio e chumbo de adguas contaminadas. Para tanto, particulas
de magnetita foram funcionalizadas pela simples adsorcao fisica de polietileno imina,
a fim de produzir uma superficie contendo grupos NH,, a qual reagiu, em uma etapa
posterior, com o dianidrido de DTPA. E importante notar que o polimero empregado
para proporcionar o ancoramento da molécula responsavel por complexar o metal nao
estd quimicamente ligado & superficie da magnetita, interferindo na eficiéncia do material
com relacao a sucessivas reutilizagoes. A baixa robustez desta camada funcional reflete
a perda de 65 % da capacidade quelante do material apos a segunda reutilizacao. Além
disso, a magnetizacio de saturacio observada, expressivamente alta (140 emu g~'), pode
ser um indicio de um baixo grau de funcionalizacao do material final.

O desenvolvimento de particulas magnéticas funcionalizadas com EDTA para remogao
de caddmio e chumbo no tratamento de aguas contaminadas foi proposto por Huang e
Keller'*dl. Para a sintese do material, grupos NH, foram adicionados pela reacao direta
de aminopropil trietoxissilano (1N) sobre a superficie da maghemita (Fe;O3). Em uma
etapa subsequente, estes grupos reagiram com EDTA, produzindo o material final. Os
autores afirmam terem alcancado uma capacidade de adsorcao de Cd*" igual a 7,9% e
de Pb**, igual 10,0%. No entanto, o alcoxissilano reage diretamente sobre a superficie
da maghemita, sem qualquer etapa de revestimento com SiO,, por exemplo. Ainda, as
imagens de microscopia eletronica de transmissao nao revelam qualquer camada sobre
a superficie do material que é apresentado, o que deveria produzir alguma diferenca de

contrastes nas fronteiras das particulas. Desse modo, pode-se suscitar um revestimento
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incompleto do material, nao sendo explorada a capacidade maxima que o sistema poderia
fornecer.

A fim de proporcionar uma superficie contendo grupos NH,, Zhao e colaboradores '3’
revestiram particulas de magnetita com quitosana. Para tanto, os autores utilizaram
dianidridos de EDTA ou DTPA como agentes de ligacao cruzada para reticular as cadeias
do polissacarideo ao reagir com os grupos amino presentes. Como resultado, foi obtido
um material onde as particulas se encontram aprisionadas na matriz do biopolimero. A
superficie resultante, contendo grupos carboxilicos, foi comparada a superficie produzida
pela utilizacao de glutaraldeido como agente de ligacao cruzada, sem tais grupos. Ao
aplicar esses materiais, constatou-se que aquele com a superficie carboxilada apresentou
o melhor resultado para cobalto, chumbo e niquel, tendo desempenho semelhante apenas
para cadmio.

Em um trabalho semelhante, Ren e colaboradores!'*"]

utilizaram glutaraldeido para
reticular a quitosana e aprisionar as particulas magnéticas (revestidas previamente com
silica) em sua matriz, para, s6 entao, funcionalizar a superficie desse material com EDTA.
Assim, os autores reagiram Na,EDTA diretamente com os grupos NHs da quitosana,
comparando o material resultante com outro apenas contendo a quitosana/magnetita, ou
seja, apenas grupos NHy em sua superficie. O teor de metal complexado foi de 6,3 %
para cadmio, 4,4 % para cobre e 12,3 % para Pb. Cabe ressaltar, ainda, que o revesti-
mento de SiOy pdde proteger a magnetita das condi¢oes écidas do meio em que ocorreu
a complexacao dos metais

1381 bropuseram uma rota direta, onde particulas de magnetita

Liu e colaboradores
foram sintetizadas e funcionalizadas em um tnico procedimento, promovendo uma rea-
¢ao em autoclave (198 °C) entre FeCl;.6H,O, ureia e EDTA. Os autores confirmaram a
funcionalizacao das particulas através do seu espectro de infravermelho. Ainda, a anélise
térmica evidencia uma perda massica de cerca de 10 %, da mesma ordem de grandeza,
encontrada nesta tese, para a perda na magnetita revestida apenas com SiOs. Além disso,
nao foi observada alteragao alguma na magnetizacao de saturagao para a amostra funcio-
nalizada, quando seria esperado uma redugao, uma vez que a magnetizagao é expressa por
unidade de massa e, um material com maior grau de funcionalizagao, deveria apresentar

alguma diminuicao da quantidade da fase magnética por grama de amostra. Para este

sistema, os autores apontaram uma capacidade méaxima de complexacao de fons Cu®" de
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4.6 %.
Além destes, outros trabalhos envolvendo a complexacao de metais podem ser encon-

1391 ¢ adsorcdo

trados como, por exemplo, para a adsorcao e separacao de terras raras
seletiva do fon Gd**.1"% No entanto, a profusdo de trabalhos onde o objetivo principal é
a separagao/ adsorgao de fons metalicos nao é observada para aqueles onde o objetivo é
o desenvolvimento de materiais magnético luminescentes baseados em lantanideos.

141 prepararam nanoesferas luminescentes por

Neste contexto, Liu e colaboradores
meio da incorporacao de um complexo Eu®"-f-dicetonato em uma matriz de silica atra-
vés do processo sol-gel. Essas particulas foram, entao, funcionalizadas com aminopropil
trietoxissilano, rendendo uma superficie amino-funcionalizada. Apéds, a suspensao dessas
particulas foi adicionada a magnetita, sendo realizada mais uma etapa com tetraetoxis-
silano, para imobilizar o material luminescente sobre a fase magnética. O material final
apresentou uma Otima magnetiza¢ao de saturagao (67 emu g’l), coercividade proxima a
zero e emissao na regiao do vermelho, como era esperado para o complexo de eurdpio
empregado.

Utilizando um liquido i6nico derivado da reagao entre 1-metilimidazol e 3-cloropropil
trimetoxissilano, Shao e colaboradores!'? funcionalizaram particulas de magnetita reves-
tidas com silica mesoporosa. O material resultante foi utilizado para coordenar moléculas
de complexos tetrakis(-dicetonatos) de eurépio, produzindo particulas superparamagné-
ticas com boas propriedades luminescentes.

17 prepararam complexos [3-

Em uma abordagem distinta, Khan e colaboradores
dicetonatos de Eu** e Th?" diretamente sobre uma superficie de magnetita funcionalizada
com calixarenos, produzindo nanomarcadores magnéticos capazes de emitir na regiao do
verde e vermelho. Os materiais bifuncionais magnético-luminescentes obtidos, apresenta-
ram comportamento superparamagnético e consideravel intensidade de luminescéncia.

O desenvolvimento de materiais hibridos luminescentes baseados em complexos de
Ln*" tem como principal objetivo alcancar excelentes propriedades luminescentes. 143l
Para tanto, como pode ser observado nos tltimos trabalhos descritos, ligantes antena efi-
cientes, como carboxilatos, heteroarométicos e S-dicetonatos, devem ser empregados para
assegurar uma absorcao de energia expressiva e, por conseguinte, uma eficiente transferén-

cia de energia para o centro metéalico. Nao obstante, esses ligantes sao capazes de blindar

os fons emissores da interagdo com grupos osciladores de alta energia (principalmente
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OH e NH). Além disso, o teor de centro emissores dessa natureza, ou seja, que apresen-
tam altas intensidades de luminescéncia, desempenha um papel chave na obtencao desses
materiais hibridos luminescentes.

Assim como 6timas antenas para os fons Ln®*T, a sintese prévia de alcoxissilanos base-
ados em EDTA, antes da etapa de funcionalizacao da superficie, pode contribuir para o
desenvolvimento de materiais que, por apresentarem altas concentracoes de grupos coorde-
nantes, fornecam 6timas caracteristicas luminescentes. Esses aspectos foram explorados
na estratégia apresentada nesta Tese para obter novos materiais hibridos bifuncionais

magnético luminescentes.
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2.1 Objetivo principal

Sintetizar materiais magnéticos luminescentes contendo alto teor de fons lantanidos.

2.2 Objetivos especificos

- Obter uma fase baseada em 6xido de ferro magneticamente responsiva e capaz de

se manter integra apés etapas de revestimento e funcionalizacgao.

- Sintetizar um alcoxissilano quelante antes de liga-lo covalentemente ao material

magnético.

- Funcionalizar o material magnético revestido com silica utilizando o alcoxissilano

quelante.
- Complexar os fons Ln®*" ao material magnético funcionalizado.
- Coordenar ligantes organicos S-dicetonatos aos fons Ln*" da superficie do material.

- Investigar as propriedades magnéticas dos novos materiais bifuncionais através da
determinacao dos valores de coercividade, de magnetizacao remanente e de magne-

tizacao de saturacao.

- Relacionar caracteristicas do material bifuncional com os teores de Ln®T encontra-

dos.

- Correlacionar a natureza do alcoxissilano empregado com as propriedades morfo-
logicas e texturais das particulas obtidas, assim como o efeito da matriz sobre as

propriedades luminescentes do material bifuncional sintetizado.

- Investigar as propriedades luminescentes através das taxas radiativas (A,.q) € nao-
radiativas (A,,4q) do estado emissor, parametros de intensidade (23 e €4) e eficiéncia

quéantica de emissao (7).
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3.1 Reagentes utilizados

Os reagentes a seguir foram obtidos da Sigma-Aldrich:

- Cloreto de ferro(III) hexahidratado (FeCls-6H,O, ACS, 97 %),
- Cloreto de ferro(II) tetrahidratado (FeCly-4H50, p.a., >99 %),
- Hidroxido de sodio (NaOH, ACS, >97,0 %),

- Nitrato de prata (AgNO3, ACS, >99,0 %),

- Acido cloridrico (HCI, ACS, 97 %),

- Peroxido de hidrogénio (HyOs, 30 % m m™?),

- Acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA, ACS, 99,4 %),

- Anidrido acético (Ac,O, ACS, >98,0 %),

- Polivilpirrolidona (PVP, massa molecular médio 40.000),

- Tetraetoxissilano (TEOS, 98 %),

- Piridina (ACS, >99,0%),

- Solug¢ao de hidroxido de aménio (NH,OH, ACS, 28,0-30,0 % em NHjs),
- 3-(Trimetoxissilil)propilamina (1N, 97 %)

- N-[3(trimetoxissilil)propil|etilenodiamina (2N, 97 %),

- N'-(3-trimetoxissililpropil )dietilenotriamina (3N, grau técnico),
- 2-tenoiltrifluoroacetona (tta, 99 %),

- Benzoilacetona (bzac, 99 %),

- Acetilacetona (acac, >99 %),

- Dibenzoilmetano (dbm, 98 %),

- Oxido de eurépio(III) (EuyOs, 99,9 %),

32
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- Oxido de gadolinio(II) (GdyO3, 99,9 %).
- Oxido de térbio(IIL,IV) (Th,O7, 99,9 %),
- Oxido de samario(III) (SmyOs, 99,9 %).

Etanol (200 Proof) foi adquirido da Tedia. Nitrogénio 5.0 foi adiquirido da White
Martins Praxair. Todos os reagentes foram utilizados sem etapas de purificacao adicionais.

A piridina foi armazenada sob peneira molecular (3 A). A agua empregada foi deionizada

a 18 MQ (Milli-Q, Millipore).

3.2 Preparacao das amostras

A sintese do dianidrido de EDTA (EDTA-DA), a obtencao dos sais de lantanideo bem
como as diferentes etapas da preparacao do material magnético luminescente sao descritas

na sequéncia a seguir.

3.2.1 Sintese do dianidrido de EDTA

O EDTA-DA foi sintetizado de acordo com o método descrito nas referéncias 44 e [145],

48 mL de anidrido acético foram adicionados a uma suspensao de EDTA (36,0 g, 0,12 mol)
em piridina (62 mL) sob atmosfera inerte (Ny). Posteriormente, o sistema permaneceu
sob agitacao durante 24 horas a 65 °C. Transcorrido esse periodo, a mistura foi resfriada
e filtrada sob atmosfera inerte. O so6lido amarelo claro obtido foi lavado com anidrido
acético (5 x 60 mL) e, em seguida, com éter dietilico (5 x 60 mL), sendo seco a pressao
reduzida. Apos estas etapas, a massa de 27,9 g (0,11 mol) foi obtida, correspondendo ao

valor de 91 % de rendimento; intervalo de fusao: 192-194 °C; estiramentos para o grupo

carbonila do dianidrido (FT-IR): v,s(C=0) = 1810 em™ !, s; v,(C=0) = 1740 cm ™.

3.2.2 Sintese dos cloretos de lantanideos (LnCl3;-nH>0)

Euy03, Gdy03 ou Smy03 (5 g de cada) foram suspensos em dgua (100 mL). A essa
suspensao foi adicionado gota-a-gota HCI concentrado, sob agitacao constante, até o con-

sumo quase total do 6xido. Em seguida, a solugao foi filtrada (membrana Millipore, 0,22
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pm) e o seu pH foi reduzido a aproximadamente 1 através da adi¢do de mais uma certa
quantidade de HCI, sendo, entao, acondicionada em uma capsula de porcelana e levada
a evaporacao para a retirada do excesso de agua. O aquecimento foi realizado até atingir
135 °C, em que o produto apresentou uma alta viscosidade e nenhuma liberacao de va-
por significativa. A fim de se obter um po, a solugao viscosa foi agitada continuamente
durante o resfriamento.

O cloreto de térbio foi preparado a partir de 5 g de ThyO7 por um procedimento
semelhante aquele empregado para a obtengao dos cloretos de Eu, Gd e Sm. Sendo a
unica particularidade deste procedimento, a adi¢ao de algumas gotas de H,O, & suspensao
do oxido de térbio antes da adicao de HCI. Tal procedimento é necesséario para reduzir

ions Th*", presentes no 6xido, a Th*T.

3.2.3 Sintese das particulas magnéticas (Fe;O,)

As nanoparticulas de Fe3O,4 foram sintetizadas pelo método de coprecipitacao qui-
mica. 6147 Tnicialmente, FeCls-6H,0 (11,34 g, 4,20 x 1072 mol) e FeCly-4H,0 (4,17 g,
2,10 x 1072 mol) foram solubilizados em 280 mL de &gua desgaseificada. A solucdo foi,
entdo, aquecida a 70 °C. Posteriormente, se iniciou a adicdo de NaOH 2,5 mol L™! gota-a-
gota até atingir pH igual a 11, formando um sé6lido em suspensao de cor escura. O sistema
foi mantido a essa temperatura durante 2 horas sobre atmosfera de nitrogénio e agitacao
mecénica. O solido foi separado da mistura com o auxilio de um magneto (NdyFeyyB,
N50, 50,8%x50,8%25,4 mm) e lavado com agua destilada até nao ser mais possivel detectar
qualitativamente os fons Cl~ por meio de teste com AgNOs. Apods essa etapa, o produto
(aproximadamente 4,3 g) foi lavado com uma tultima aliquota de etanol (50 mL) e, entdo,

foi suspendido no mesmo solvente (200 mL).

3.2.4 Revestimento das particulas de Fe3;O, com silica (SiO,)

A suspensdo de Fe3O4 em 200 mL de etanol, foram adicionados 5,0 g de PVP, previ-
amente dissolvidos em agua destilada (33,3 mL, 1,85 mol), para auxiliar na estabilizagao
das particulas magnéticas. Posteriormente, o sistema foi aquecido a uma temperatura

de 60 °C, e, em seguida, 2,67 mL (1,20 x 10~2 mol) de TEOS foram adicionados. Logo
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ap6s, NH,OH (3,67 mL de solugao aquosa) foi adicionado para catalisar a reac¢ao sol-gel,
promovendo as reacgoes de hidrolise e condensacao do silano. O sistema permaneceu por
8 horas sob agitagao mecanica e atmosfera de nitrogénio. Apoés esse periodo, o produto
foi magneticamente decantado, lavado duas vezes com 100 mL de &dgua deionizada e,
entao, seis vezes com aliquotas de 50 mL de etanol, sendo seco sob pressao reduzida a

temperatura ambiente.

3.2.5 Funcionalizagcao com EDTA das particulas de Fe;O, reves-

tidas com silica (Fe3;04|Si0,)

A reagao entre EDTA-DA e os aminoalquil alcoxissilanos foi realizada como descrito
por Patel™® com alguma modificacio. Sob atmosfera inerte, 5,06 g (1,97 x 1072 mol)
de EDTA-DA foram dissolvidos em 60 mL de piridina anidra. A esta suspensao, foi adi-
cionado 3,94 x 1072 mol do aminoalquil alcoxissilano 1N, 2N ou 3N, sendo que para a
razdo 1IN:DA = 1:1 foi empregado 1,97 x 1072 mol do respectivo silano. Para garantir
a reagao completa entre o silano e o DA-EDTA, o sistema foi mecanicamente agitado
por 24 horas sob atmosfera de nitrogénio a temperatura ambiente. Transcorrido esse
periodo, foram adicionados 2,0 g de FesO, (8,65 x 107® mol) seguidos pela adicio de
solugao de hidroxido de amoénio concentrado (13,85 mL). O sistema permaneceu em agi-
tacao a temperatura ambiente por igual periodo de 24 horas. Ao final deste periodo, o
produto foi magneticamente decantado e lavado repetidas vezes com etanol e dgua deio-
nizada, secando sob pressao reduzida e a temperatura ambiente. Os produtos resultantes
foram denominados Fe3O4[SiO3|IN:DA(1:1) ou Fe304]SiOy|xN:DA(2:1), onde z = 1, 2 ou
3. A representacao esquematica da Figura 3.1 apresenta as estruturas dos aminoalquil

alcoxissilanos sintetizados.
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Figura 3.1 - Representacao esquemaética para os aminoalquil alcoxissilanos 1N, 2N e 3N

sintetizados a partir do DA-EDTA, nas razoes (1:1) e (2:1).

3.2.6 Introdugao dos ions lantanideos nas particulas de Fe;0,|SiO,

funcionalizadas com EDTA

As particulas magnéticas funcionalizadas com EDTA (1,0 g) foram suspensas em 30
mL de dgua deionizada. A essa suspensao foi adicionado GdCls-6H,0O (1,06 g, 2,87 X
10~* mol), EuCls-6H,0O (1,05 g, 2,87 x 10~ mol), ThCl3-6H,O (1,07 g, 2,87 x 107
mol) ou SmCls-6H,0 (1,05 g, 2,87 x 107% mol) previamente dissolvidos em 10 mL de
agua deionizada. A mistura foi, entao, agitada a temperatura ambiente durante 24 horas.
Apos, o produto foi magneticamente decantado e lavado varias vezes com aliquotas de
40 mL de agua deionizada, duas vezes com aliquotas de 50 mL de etanol e seco sob
pressao reduzida e & temperatura ambiente. Os produtos resultantes foram denominados
Fe304|Si05|xN:DA(2:1)M, onde x = 1, 2 ou 3 e M = Gd, Eu, Tb ou Sm.

Adicionalmente, foram preparadas amostras utilizando 1N:DA igual a 1:1. Para fins

de comparacao dos efeitos dessa modificagao sobre as propriedades luminescentes, fo-
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ram preparados materiais utilizando somente os fons Gd*' e Eu®', denominados de

Fe304|Si05|IN:DA(1:1)Gd e Fe304|SiO5|IN:DA(1:1)Eu.

3.2.7 Coordenagao de ligantes (-dicetonas ao lantanideo adsor-

vido nos materiais

O material magnético contendo Ln*t (0,5 g) foi suspenso em etanol (20 mL). Em
seguida, o ligante (1,43 x 1072 mol de tta, bzac, acac ou dbm), foi adicionado a essa
suspensao permanecendo sob agitagao durante 6 horas sob agitagao mecénica. O produto
foi lavado com aliquotas de 60 mL de etanol até nao mais ser observada luminescéncia
da solucdo de lavagem, decorrente da formacio de complexos com fons Ln®" fracamente
ligados a superficie do material. Posteriormente, o material foi seco sob pressao reduzida

e & temperatura ambiente.

3.3 Caracterizacao das amostras

A caracterizagao das amostras foi realizada empregando o conjunto de técnicas des-

critas abaixo.

3.3.1 Difragao de raios X de p6 (XRD)

A aquisicao dos padroes de difracao para as amostras na forma de p6 foi realizada em
um difratometro Lab-X XRD-6000 (Shimadzu), utilizando a radiagdo Cu-Ka com com-
primento de onda igual a 0,154056 nm, na faixa de 26 compreendida entre 10 e 70°, com
um passo de 0,02° e tempo de integracao de 2,0 s. As caracterizagoes por XRD foram
realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais do Departamento de Quimica da

Universidade Federal da Paraiba.
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3.3.2 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

As curvas de magnetizagao a temperatura de 25 °C foram adquiridas utilizando um
magnetometro de amostra vibrante Versalab (Quantum Desingn) na faixa de campo com-
preendida entre -10.000 e 10.000 Oe. As analises de VSM foram realizadas no Departa-
mento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.

Esta técnica de anélise mede a magnetizagao efetiva de uma amostra quando esta
experimenta um movimento vibracional em presenca de um campo magnético externo. O
principio de funcionamento baseia-se na lei de indugao de Faraday, relacionando a variagao
temporal do fluxo magnético em uma dada superficie com a producao de um sinal elétrico
em uma bobina captadora. 14915

A realizagao das medidas por VSM ¢ iniciada pela exposicao da amostra a um campo
magnético constante. Se a amostra apresenta algum carater magnético, este campo ira
magnetizar a amostra pelo alinhamento dos momentos magnéticos com o campo aplicado.
Quanto maior a intensidade desse campo magnético constante, maior sera a magnetiza-
¢ao. Os momentos de dipolo magnético na amostra criarao um campo magnético em seu
entorno, o qual muda em fun¢ao do tempo conforme a amostra se movimenta (vibra) e

gera um campo elétrico em bobinas sensoras posicionadas ao redor da amostra. A corrente

gerada nas bobinas sera proporcional a magnetizacao da amostra.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Aspectos morfoldgicos e texturais das particulas foram investigados através das micro-
grafias adquiridas por SEM, obtidas em um microscopio Quanta 450 FEG (FEI) operando
a 25 kV. Cada amostra (na forma de po) foi preparada pela deposi¢ao em fita dupla face
sobre um suporte (porta amostra) de aluminio e posterior metalizagdo com ouro. A
caracterizagao por SEM foi realizada no Departamento de Engenharia de Materiais da

Universidade Federal da Paraiba.
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3.3.4 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Aspectos nanoestruturais das particulas foram avaliados através das micrografias ad-
quiridas por TEM. As anélises foram realizadas em um microscopio eletréonico de trans-
missao JEOL, modelo JEM-1200 operando em 120 kV. Apo6s as amostras serem suspensas
em acetona (15 minutos em banho de ultrasom a temperatura ambiente), com o auxilio
de uma micropipeta, uma gota da suspensao foi depositada em uma grade de cobre (de
300 mesh recoberta com filme de carbono amorfo). Apds a evaporagao do solvente, foi
realizada uma deposicao de carbono sobre a amostra. As analises foram realizadas no

Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.3.5 Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada em um sistema de anélise térmica modelo
DTG-60H (Shimadzu) a uma taxa de aquecimento de 10 °C min~! em um fluxo de nitro-

génio de 50 mL min~'. A faixa de temperatura estudada foi de 25 a 900 °C.

3.3.6 Analise elementar

3.3.6.1 Carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

A anélise quantitativa de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi realizada em um mi-
croanalizador modelo 2400 (Perkin-Elmer). Seu funcionamento é baseado no método de
Pregl-Dumas, em que as amostras sao sujeitas & combustao em uma atmosfera de oxigénio
puro e os gases resultantes dessa combustao sao quantificados em um detector de condu-
tividade térmica (TCD). As medidas foram realizadas na Central Analitica do Instituto

de Quimica da Universidade de Sao Paulo.
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3.3.6.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersao em compri-

mento de onda (WDXRF)

O teor de eurépio foi determinado quantitativamente por fluorescéncia de raios X por
dispersao em comprimento de onda em um espectrometro modelo XRF-1800 (Shimadzu),
medindo-se a magnitude da linha espectral Eu-La utilizando o LiF(200) como cristal
analisador, um tubo de raios X com anodo de Rh (40 kV, 95 mA) e um detector de
cintilacao. Para tanto, uma curva analitica para eurépio foi obtida a partir da confeccao
de padroes sintéticos preparados pela adi¢ao de diferentes quantidades de EuyO3 & matriz
Fe304]SiO2|1N. Os padroes e as amostras (ambos na forma de p6) foram compactados (60
Kgf cm™2) em uma prensa hidraulica (Shimadzu Co) para produzir pastilhas de 10 mm de
didmetro e 0,7 mm de espessura. A curva analitica, bem como o coeficiente de correlagao
e sua equacao, podem ser visualizados no Apéndice B. A caracterizagao por WDXRF
foi realizada no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal da

Paraiba.

3.3.7 Espectroscopia de absorg¢ao na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

As analises foram realizadas em um espectrofotometro modelo IRTracer-100 FT-IR
(Shimadzu). Os espectros foram obtidos com 32 varreduras e com 4 cm™' de resolucdo
na faixa entre 400 e 4000 cm™'. As amostras foram preparadas pela diluicio em KBr e
posterior confeccao de pastilhas de 10 mm de diametro. O p6 de KBr contendo amostra
foi compactado em uma prensa hidraulica manual Shimadzu, utilizando pressao igual a

60 Kgf cm™ e, logo em seguida, analisado.

3.3.8 Medidas de potencial zeta

Os potenciais Zeta das particulas magnéticas foram obtidos em um equipamento Ze-
tasizer Nano ZSP (Malvern Instruments). As medidas foram realizadas em agua (Milli-Q,

Millipore) sem adigdo de tampdes e a um pH inicial de 6,3+0,1 e 25 °C, utilizando um
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potencial de 120 V. As medidas foram realizadas no Departamento de Ciéncias Farma-

céuticas da Universidade Federal de Pernambuco.

3.3.9 Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de luminescéncia (excitacao e emissao) dos materiais foram registrados
a temperatura ambiente e do nitrogénio liquido (77 K, para os materiais contendo Gd)
em um espectrofluorimetro FLUOROLOG-3 (Horiba Jobin-Yvon), utilizando monocro-
madores duplos SPEX 1692, lampada de xenoénio de 450 W como fonte de excitacao e
deteccao em face frontal (distancia angular entre incidéncia do feixe e o detector de 22,5°).
As curvas de decaimento de luminescéncia foram registradas em um fosforimetro SPEX

1934D acoplado ao espectrofluorimetro utilizado, no intervalo de 0,04 a 7,00 ms.
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4.1 Materiais hibridos magnéticos

Os aspectos da funcionalizacao das particulas magnéticas, discutidos a seguir, procu-
ram evidenciar a integridade da fase de magnetita, avaliando as propriedades magnéticas
dos materiais. Ainda, sao discutidas as caracteristicas do material hibrido formado, como

aspectos morfologicos, estabilidade térmica entre outras.

4.1.1 Fases do material hibrido

Os perfis de difragao para FesO,4, Fe304|SiO5 e materiais funcionalizados sao apresen-
tados na Figura 4.1. Os picos de difracao e as intensidades relativas caracteristicos do
Fe304 podem ser visualizados (JCPDS No. 19-0629), confirmando a estrutura ctbica de

espinélio invertido caracteristica da magnetita.

F6’504‘SIOZ‘2NDA(21)

Fe304\8102\1NDA(21)

Intensidade (u. a.)

Fey0,]SiO,|IN:DA(1:1)

Fe304\ SIOZ

(111) T (222) (422)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 4.1 — Perfis de difragdo para Fe3O,4, Fe304|SiO2 e materiais funcionalizados.
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O intervalo de 26 compreendido entre 20 e 30° evidencia um halo amorfo de baixa
intensidade para a amostra Fe3O4|SiOy e de mais alta intensidade para os materiais fun-
cionalizados, coerente com o desenvolvimento da rede de siloxano na superficie das parti-
culas magnéticas. Apesar de pequenas alteracbes poderem ser observadas, como aquelas
observadas em 40,6 e 56,0, em todos os difratogramas dos materiais funcionalizados é

possivel identificar os picos de maior intensidade caracteristicos da fase de magnetita.

4.1.2 Aspectos morfolégicos e texturais

A Figura 4.2 apresenta as imagens obtidas por SEM e TEM para a magnetita pura
e para a revestida com silica. Como pode ser observado, as imagens obtidas por SEM
nao evidenciam mudangas significativas nas caracteristicas morfologicas da amostra apos
este revestimento. Assim, FesO4 e Fe304]SiOs aparentam a mesma estrutura granular
formada por particulas submicrométricas. No entanto, a partir das imagens fornecidas
por TEM para Fe3O04|SiO,, é possivel verificar contornos de menor contraste, indicando
o revestimento das particulas com silica, a qual possui densidade eletronica inferior a
densidade da magnetita.

As particulas de magnetita, visualizadas nas imagens obtidas por TEM, apresentam
tamanhos entre 150 e 250 nm, sendo formadas por agregados de nanoparticulas magnéticas
de tamanhos, em geral, menores que 20 nm. A obtengao destes agregados de nanoparticu-

las esta de acordo com dados da literatura!**”

, onde sao observados agregados formados
por nanoparticulas de magnetita, obtidas pelo mesmo método, com tamanhos da ordem
de 12 nm.

Apos a etapa de funcionalizacao, em que o EDTA foi covalentemente ligado & matriz, a
morfologia foi drasticamente alterada por todos os aminoalquil alcoxissilanos empregados,
como pode ser observado na Figura 4.3 e na Figura 4.4. As imagens obtidas por SEM reve-
lam grandes aglomerados de diferentes formatos, apresentando tando texturas superficiais
lisas quanto rugosas. Esta alteragao morfologica esté associada & quantidade expressiva
do agente quelante introduzida na matriz magnética, como sera visto na Subsecao 4.1.4.

A partir das imagens obtidas por TEM (Figura 4.3), é possivel verificar que a amostra

sintetizada com a razao entre aminoalquil alcoxissilano e EDTA-DA (xN:DA) igual a 1:1

apresenta uma estrutura diferente das demais (Figura 4.4). Para este material, o reves-
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Figura 4.2 — Imagens representativas obtidas por SEM (& esquerda) e TEM (& direita)

para os materiais Fe3O4 e Fe3O4[SiOs.

timento obtido na etapa de funcionalizacao tende a seguir os contornos das particulas de
Fe304|Si0,. Tal caracteristica pode estar associada a natureza do derivado de EDTA pro-
duzido nesta razao, o qual é esperado conter somente um grupo aminoalquil alcoxissilano
na mesma molécula do quelante.

As imagens obtidas por TEM (Figura 4.4) evidenciam caracteristicas nanoestruturais
semelhantes para as amostras sintetizadas com a razao entre aminoalquil alcoxissilano
e EDTA-DA (xN:DA) igual a 2:1. Nesta razao, a etapa de funcionalizagdo produz um
material onde as nanoparticulas de magnetita se encontram imersas na matriz ao invés da
camada funcional acompanhar a formato das particulas de Fe304|SiO,, como observado na

amostra Fe30,4]SiOq|IN:DA(1:1), apresentada na Figura 4.3. Na sintese dos materiais fun-
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W (S0, 1N:DR(1:1)

, R

[SiO,|1N:DA(1:1)

Figura 4.3 — Imagens representativas obtidas por SEM (a esquerda) e TEM (& direita)

para os materiais sintetizados utilizando a razao 1N:DA = 1:1.

cionalizados Fe304]SiOs|IN:DA(2:1), Fe304]SiO5]2N:DA(2:1) e Fe304]SiO5|3N:DA(2:1),
apresentados nos esquemas (b), (c¢) e (d) da Figura 4.7, respectivamente, é esperada a
presenca de dois grupos aminoalquil alcoxissilano na mesma molécula do quelante 48!
possibilitando nao somente a ligagdo com a superficie de silica, mas também uma ex-
pansao da rede de siloxano pela condensagao de grupos silanoéis entre moléculas distintas

do quelante. Justificando assim, o revestimento nao seguir os contornos das particulas

nanométricas de magnetita, produzindo agregados maiores.
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Figura 4.4 — Imagens representativas obtidas por SEM (& esquerda) e TEM (& direita)
para os materiais sintetizados com aminoalquil alcoxissilanos contendo um, dois ou trés

grupos aminos, utilizando a razao xN:DA = 2:1.
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4.1.3 Estudos termogravimétricos

A estabilidade térmica de FesO,4, Fe30,4|SiOy e materiais funcionalizados foi avaliada
por TGA, os respectivos termogramas sao apresentados na Figura 4.5. As amostras FesOy
e Fe304[Si0Oy apresentam as menores perdas de massa devido a superficie nao funciona-
lizada. Enquanto na amostra FesO4 é possivel observar perdas de massa associadas a
moléculas de solvente (4gua ou etanol) adsorvidas ou aprisionadas na estrutura da ma-
triz, na amostra Fe304|SiOy também é possivel haver perdas associadas a grupos etoxi
residuais.

107 W—O—o—o—o—o—o—.—.—._._._._._._m

R

o
o
L1

80 \’\. W
i b\ o4
— ] »Qe.
é 70—_ 5 ‘-cv‘
= 60 " \‘
] }\\ v
50 —®— FeO, o ‘u,,“
i FegO 4 | SiO 2 *“»“‘b.. u“v
{ e Fey0,]Si0s|IN:DA(1:1) *"n__’ Yo,
40 Fe;04[SiO5|IN:DA(2:1) Sy Y
1 % Fe,0,[Si0,2N:DA(2:1) RS
]~ Fe04[Si053N:DA(2:1)
5 10 e o o e e e

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4.5 — Termogramas para FezOy4, Fe304|SiOy e materiais funcionalizados.

Os materiais funcionalizados exibem tendéncias de perda de massa similares. Em geral,
os materiais apresentam a primeira perda abaixo de 120 °C, a qual pode ser atribuida a
moléculas de solvente (4gua ou etanol) adsorvidas ou aprisionadas na estrutura da matriz.
A perda de massa de aproximadamente 31 % na faixa de temperatura compreendida entre
160 e 550 °C pode ser relacionada & decomposicao de grupos orgénicos. A perda de massa

total para as amostras funcinalizadas variou entre 57 e 64 %, sugerindo percentagens de
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funcionalizagao da superficie da Fe;O4|SiO5 similares, independentemente do aminoalquil

alcoxissilano empregado.

4.1.4 Caracteristicas quimicas do material hibrido

4.1.4.1 Analise elementar de C, H e N

Os valores para os teores de C, H e N sao apresentados na Tabela 4.1. As amostras
Fe30,4 e Fe304|SiO, apresentaram valores condizentes com as perdas de massa encontra-
das na caracterizacao termogravimétrica, decorrentes, principalmente, de moléculas de
solvente (dgua ou etanol) adsorvidas. Comparativamente, na literatura sdo encontrados
valores da ordem de 15 % para carbono em materiais magnéticos contendo superficies

aminocarboxiladas !l

, consideravelmente abaixo daqueles valores apresentados na Ta-
bela 4.1. Os altos teores de carbono obtidos para os materiais sintetizados no presente

estudo, indicam um alto grau de funcionalizagao das respectivas superficies.

Tabela 4.1 — Teores de C, H e N para a magnetita pura (FezO,), revestida com silica

(Fe304]Si04) e dos materiais funcionalizados.

Amostra C (%) H (%) N (%)
Fe30y4 0,38 0,56 0,34
Fe304|Si04 3,57 0,95 1,03
Fey04)Si0s[IN:DA(1:1) 27,24 6,05 9,67
Fes04]Si05[IN:DA(2:1) 27,91 5,81 10,00
Fey04]SiO5[2N:DA(2:1) 31,96 5,96 10,39
Fey04]Si0s[3N:DA(2:1) 36,25 7,13 13,20

4.1.4.2 Espectros de absorcao na regiao infravermelho

Os espectros de FT-IR para Fe3O,4, Fe304]SiO5 e materiais funcionalizados sao apre-

sentados na Figura 4.6. A banda centrada em 596 cm ™", presente no espectro da amostra
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Fe30y4, pode ser atribuida ao estiramento Fe-O em ambos os sitios tetraédricos e octaé-

dricos, enquanto que a banda em 435 cm ™' é devida somente ao estiramento Fe-O de

sitios octaédricos. ' A banda em torno de 1641 cm™" pode ser atribuida a deforma-
cdo angular HO-H e a banda em torno de 3400 cm™' é devida ao modo vibracional de

estiramento de fons hidroxila ou moléculas de agua coordenados a fons de ferro. 12

WJM

Transmitancia (%)

Fe;04]Si0,|1IN:DA(2:1)

F6304‘SIOQ|2NDA(21)

T T T T [T T T T [ T T T T [T T T T [T T T T [T T T T [T T TT]
4.000 3.500 3.000 2.500 @ 2.000 1.500  1.000 500

Ntimero de onda (cm™)

Figura 4.6 — Espectros de FT-IR para Fe;O,4, Fe30,|SiO5 e materiais funcionalizados.

Adicionalmente, o espectro para a amostra FesO4|SiOy evidencia, além dos modos

vibracionais para Fe-O, a banda centrada em 1090 cm™" proveniente do estiramento as-
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simétrico da ligacao Si-O do grupo =Si-O-Si=. Ainda, é possivel observar duas bandas
centradas em 1397 cm ™' e 1643 cm ™! (sobreposta & deformacao angular HO-H), decorren-
tes do estiramento simétrico e assimétrico do grupo —COQO™, e bandas entre 2800 e 3000
cm ™! (parcialmente encobertas pela banda em 3500 cm™!) atribuidas ao estiramento C—H
do grupo ~CH,. A banda relativa ao estiramento N-H, esperada em torno de 3400 cm ™,
foi sobreposta pela banda devida ao modo vibracional de estiramento de fons hidroxila ou
moléculas de dgua, presentes na superficie dos materiais. Uma representagao esquematica

das funcionalidades presentes nos materiais sintetizados é apresentada na Figura 4.7.

0. OH O\\J,OH

(

0. OH O OH NN
g T
NH HN
H 0. OH o\\J,OH 0y/ T \.0 f \
HO~“OH {N y fNH HNI HN NH
~—
Omﬁ o, /o " "

/ \
{sloz )NH HNL r \ H ) SiO2 HN\

Figura 4.7 — Representagoes esqueméticas para os materiais: (a) Fe3O4]SiO2|IN:DA(1:1),
(b) Fego4\8102|1NDA(21), (C) Fego4‘SlOQ|2NDA(21) e (d) FegO4]8102]3NDA(21)

Estes resultados sugerem um revestimento do material Fe3O4|SiOy a partir dos alco-
xissilanos derivados do EDTA, produzindo uma superficie poli(aminocarboxilada), condi-
zente com a natureza destes alcoxissilanos. Uma vez que essa superficie foi desenvolvida,
os materiais obtidos podem atuar como excelentes sistemas para a coordenacao de cen-
tros metalicos, possibilitando, desta maneira, a formacao de complexos luminescentes

nesta superficie.

4.1.5 Propriedades magnéticas

As medidas dependentes do campo magnético, realizadas para FezOy4, Fe304/SiO5 e
materiais funcionalizados, assim como a histerese observada para estas curvas de magne-
tizacao, sao apresentadas na Figura 4.8.

A partir destas curvas de magnetizacao foram obtidos os valores de coercividade

(H.), de magnetizacao remanente (o,) e de magnetizagao de saturacdo (o) para os ma-
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Figura 4.8 — Variacao da magnetizagao de (a) Fe3O,4, Fe304]SiO5 e (b) materiais funci-
onalizados em fungao do campo aplicado. O grafico em (c) apresenta uma expansao da

regiao proxima a origem. As medidas realizadas & temperatura ambiente.

teriais sintetizados. Estas propriedades magnéticas sao apresentadas na Tabela 4.2. Os
valores de H. e o, proximos a zero indicam que os materiais exibem comportamento su-
perparamagnético. 12 1%° Alem disso, a coercividade néo sofreu alteracoes significativas
apos a etapa de funcionalizacao, indicando a auséncia de mudancas quimicas consideraveis
no nicleo magnético. 1551 Ainda, os baixos valores de o, evidenciam que os materiais nao
sao capazes de reter a magnetizacao apoés a exposicao a um campo magnético externo.
Este comportamento contribui para reduzir a agregacao entre particulas devido a atracao
de dipolo magnético.

O valor de o, = 83,57 emu g~ ' para FesO, foi reduzido a 55,92 emu g~ ' para a amostra
Fe304]SiO; e a valores abaixo de 15 emu g~ ' para os materiais funcionalizados. Fatores
como a diminui¢ao da ordem cristalina da fase magnética e o recobrimento dessa fase com
outros materiais nao magnéticos podem ser responsaveis por estes resultados. Visto que,
em todos os difratogramas dos materiais funcionalizados (Figura 4.1), é possivel identifi-
car os picos de maior intensidade caracteristicos da fase de magnetita, sem evidéncias de

alteragoes significativas no seu padrao de difracao, a redugao dos valores de magnetizagao
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Tabela 4.2 — Propriedades magnéticas da magnetita pura (Fe3Oy), revestida com silica

(Fe304]Si04) e dos materiais funcionalizados. Medidas realizadas a temperatura ambiente.

Amostra H. (Oe) o, (emu g ) o, (emu g t)
Fes0,4 3,64+0,02 0,76+0,03 83,57£0,01
Fe304/Si04 9,721+0,09 0,79+0,01 95,924+0,01
Fes04]Si0s[IN:DA(1:1)  4,6140,48 0,1340,01 13,36-£0,01
Fe;04]Si0s|IN:DA(2:1)  6,93£0,41 0,1940,01 14,560,01
Fes04]Si05[2N:DA(2:1)  5,5640,04 0,11£0,01 8,60-0,01
Fe;04]Si0|3N:DA(2:1)  19,3040,04 0,35-0,01 0,27-0,01

de saturagao podem ser relacionados, principalmente, & presenga da camada nao magné-
tica, constituida de SiOy e grupos organicos. Redugoes do valor de o4 dessa ordem tem
sido observados para sistemas funcionalizados com EDTA 37156 onde o recobrimento das
particulas com silica e a funcionalizacao resultam em um menor teor de magnetita por

grama de material.

4.1.5.1 Potencial zeta

A carga superficial foi investigada por medidas de potencial zeta no pH de equilibrio
caracteristico de cada amostra apos a suspensao em agua (Milli Q). O valor de pH da
agua, apos a suspensao de FesO4 e Fe304[SiOs, foi igual a 6,940,3 e 5,7+£0,4, enquanto
o potencial zeta medido foi igual a -324+6 mV e -354+5 mV, respectivamente, indicando
superficies carregadas negativamente (Figura 4.9). Cabe ressaltar que, nestes valores de
pH, os materiais se encontram ligeiramente acima do seu ponto isoelétrico (6,0-6,8 para

[152]

magnetita (1571

e 3,2-3,8 para silica , 0 que é coerente com a natureza dessas superficies
negativamente carregadas.

Os materiais funcionalizados tém seu valor de pH de equilibrio associado a caracte-
risticas quimicas da superficie das particulas, as quais sao dependentes do meio onde a

reacao de funcionalizacao ocorreu e do aminoalquil alcoxissilano utilizado. Para os ma-

*O ponto isoelétrico (iep) é o valor de pH no qual as particulas apresentam carga elétrica liquida igual

a Zero.
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Figura 4.9 — Valores de potencial zeta para os materiais nao funcionalizados Fe30,4 e

Fe304|Si04 e valores de pH para a dgua onde foram suspensos.

teriais FegO4[SiOo|IN:DA(1:1) e Fe304|SiO5|IN:DA(2:1), sem grupos amino secundéarios,
o processo de sintese (pH béasico) produz uma superficie predominantemente carboxilada
(COO™), a qual foi a principal responséavel pelos valores observados para o potencial zeta,
iguais a -45 mV e -35 mV, e o pH, iguais a 9,6 e 8,4, respectivamente (Figura 4.10).

Por outro lado, tanto para Fe;O4[SiO2|2N:DA(2:1) quanto para Fe3O4]SiO5|3N:DA(2:1),
os grupos amino secundarios (NH) podem ser protonados produzindo espécies NH,™ de-
vido ao pH levemente acido da adgua deionizada (pH =5) utilizada na etapa de lavagem.
Uma vez retornando em contato com a dgua (MilliQ, pH = 6,340,1) estes grupos aminos
protonados acabam participando em um equilibrio quimico envolvendo os grupos carboxi-
latos, prevenindo, desse modo, o aumento do valor de pH, como pode ser observado para
os materiais que nao possuem grupos amino secundarios (Figura 4.11). Este comporta-
mento reduz o grau de ionizacao dos grupos carboxilicos, resultando em superficies mais

positivas.
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4.2 Materiais hibridos magnético luminescentes

3+

4.2.1 Aspectos gerais dos materiais contendo Ln°" e ligantes [-

dicetonas

A formacdo do complexo Ln*™-EDTA, bem como a posterior coordenacio de ligan-
tes fB-dicetonas ao Ln®", ndo foram capazes de produzir alteracoes na fase de magnetita,
como pode ser observado no perfil de difracao apresentado na Figura A.1. Os valores de
H., 0, e 05 nao variaram significativamente em relacao ao material funcionalizado, como
pode ser observado na Figura A.2. Ainda, a partir das micrografias apresentadas na Fi-
gura A.3, é possivel verificar a auséncia de alteragoes morfologicas ou texturais relevantes
nos materiais. Tais informacgoes evidenciam que os procedimentos experimentais realiza-
dos para promover a coordenacao dos fons Ln®' e dos ligantes 8-dicetonas nao produziram

modificacoes nas propriedades do material hibrido formado ap6s a funcionalizacao.

4.2.2 Caracteristicas quimicas do material hibrido luminescente

4.2.2.1 Potencial zeta

Os valores de potencial zeta para os materiais hibridos contendo ions Eu*' sdo apre-
sentados na Figura 4.12. Em todas as amostras é possivel verificar valores positivos de
potencial, variando entre 29,4 e 32,2 mV, e valores de pH variando entre 3,5 e 4,2. Nestes
materiais, a coordenacio do fon Eu®t aos carboxilatos e a grupos aminos nao protonados
contribuem para os valores mais altos de potencial zeta, conferindo carga positiva a su-
perficie da particula. Os baixos valores de pH podem estar relacionados a desprotonacao
do grupo NH,™ ou devido a solucao levemente 4cida de cloreto de lantanideo utilizada no

processo de adsorcao do ion metalico aos materiais.
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Figura 4.12 — Valores de potencial zeta para os materiais funcionalizados contendo o fon

lantanideo e valores de pH para a solugao aquosa onde foram suspensos.

4.2.2.2 Analise elementar do ion eurdpio

Os teores de Eu®" foram determinados por fluorescéncia de raios X por dispersao
em comprimento de onda (WDXRF), técnica amplamente utilizada na quantificagdo de
metais. %l A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X, diferentemente de
técnicas analiticas usuais, como a espectrometria de absor¢ao atdmica (AAS) e a espec-
trometria de plasma indutivamente acoplado (ICP), nao requer etapas de digestao ou
abertura da amostra, dispensando sucessivas etapas de preparagao. Assim, a determina-
¢ao do metal pode ser executada, de forma nao destrutiva, diretamente na amostra em

(1591 como realizado neste trabalho.

p6 ou prensada na forma de pastilhas
A Figura 4.13 apresenta um espectro de WDXRF tipico dos materias hibridos produ-
zidos, evidenciando as linhas espectrais caracteristicas das emissoes dos atomos de ferro e
europio. A quantificagdo do eurdpio foi realizada a partir da intensidade méxima da linha
La, situada em 20 = 63,51°, regiao livre de interferéncias e sobreposigoes espectrais.
A Tabela 4.3 apresenta os valores do teor de Eu®*" determinado nos materiais funcio-

nalizados. Os valores para o teor do lantanideo sao superiores aqueles encontrados para

outros materiais modificados com EDTA. %161 Comparando os valores para as amostras
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Figura 4.13 — Espectro de WDXRF tipico do material funcionalizado contendo ions
Eu®". O detalhe apresenta uma expansio da regidao 26 entre 44 e 50 °, mostrando as
linhas espectrais L,. As linhas espectrais entre 15 e 20 ° sao provenientes do Rh presente

no anodo do tubo de raios X.

1N, o maior teor observado para a razao 1N:DA igual a 1:1 pode estar associado & forma
de funcionalizacao, seguindo os contornos das particulas de Fe304|SiOy, aumentando a
area superficial disponivel para a adsorcao do fon metélico.

Os teores de Eu®* encontrados nas amostras baseadas nas matrizes Fe30,]SiO5|2N:-
DA(2:1) e Fe304[Si02|3N:DA(2:1) foram superiores aqueles encontrados para o material
Fe304[SiO2|IN:DA(2:1). Para esses materiais, em adi¢ao aos grupos carboxilatos, o ion
lantanideo também pode interagir com grupos aminos provenientes do aminoalquil alco-
xissilano. Esse comportamento possibilita ao material hospedar um grande ntmero de
sitios emissores. Embora os materiais Fe304]SiO2|2N:DA(2:1) e Fe304]SiO4|3N:DA(2:1)
apresentem diferentes teores de nitrogénio (Tabela 4.1), sdo observados teores similares
de Eu*", indicando que a capacidade méaxima de coordenacdo do fon lantanideo nio é

afetada significativamente quando 2N é substituido por 3N.
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Tabela 4.3 — Teores de eurdpio para os materiais funcionalizados.

Amostra Teor (%) m m™*
Fey04]Si0|IN:DA(1:1) 14,440,4
Fe;04]SiOs|IN:DA(2:1) 9,440,1
Fe;04]Si0,|2N:DA(2:1) 13,404
Fe304|8102|3NDA(21) 13,7:|:0,8

4.2.2.3 Espectroscopia de luminescéncia

4.2.2.3.1 Materiais contendo o ion Gd>*

A transferéncia de energia dos estados do ligante para os estados excitados do fon
Gd?" é praticamente invidvel, uma vez que o estado excitado de menor energia 6P7/2 do

d** encontra-se 32.000 cm™* acima do estado fundamental, energeticamente acima

fon G
dos estados excitados dos ligantes comumente utilizados como antenas. Assim, devido a
semelhanca entre os raios dos fons Gd*T, Eu*", Th*" e Sm®", os complexos do primeiro
geralmente mimetizam o ambiente quimico dos outros fons. Portanto, a estrutura de niveis

de energia dos ligantes, nos complexos dos fons em que ocorrem transferéncias de energias

intramoleculares, podem ser investigadas a partir dos dados espectrais dos compostos de
Gd3+ ) [109]

d**, adquiridos a 77 K excitando a

Desta forma, os espectros dos materiais contendo G
amostra em 350 nm (tta, dbm e bzac) e 315 nm (acac) e monitorando a radiagao emitida
na faixa de 370 a 680 nm, revelam a fosforescéncia decorrente de transigoes intraligante
(T—Sp). Entretanto, a partir dos espectros apresentados nas Figuras 4.14, 4.15, 4.16
e 4.17, é possivel verificar, sobreposta a banda de fosforescéncia, a banda referente a
transigdo S;—Sp (menos intensa, na regiao de mais alta energia), o que permite apenas
estimar a energia do estado tripleto dos ligantes. Assim, nas bandas de fosforescéncia, é

possivel observar um deslocamento para o vermelho devido a diminui¢ao da energia do

estado tripleto do ligante seguindo a série acac > bzac > dbm,tta.!'%? O perfil espectral
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para os materiais hibridos sem [-dicetonas sao muito semelhantes aqueles encontrados nas
amostras contendo estes ligantes. Tal fato pode ser atribuido & emissao da propria matriz,

[163.164] 5 natureza destas

funcionalizada com grupos organicos. De acordo com a literatura,
bandas tem sido atribuidas a defeitos nos centros emissores ou a processos de transferéncia

de carga na rede de siloxano, entre outros.

Fe;;O4|SiOQ\ lNDA(ll) Gdtta

Fe;04/Si0o| IN:DA(1:1) Gdbzac

Intensidade (u. a.)

Fe304/Si05|1IN:DA(1:1) Gdacac

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.14 - Espectros de emissao, adquiridos a 77 K, para o material
Fe30,4[SiO5]|IN:DA(1:1)Gd contendo HyO e as seguintes S-dicetonas como ligantes: ace-
tilacetona (acac, Aeze = 315 nm), benzoilacetona (bzac, Aeze = 350 nm), dibenzoilmetano

(dbm, Aeze = 350 nm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 350 nm).
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Figura 4.15 — Espectros de emissao, adquiridos a 77 K, para o material
Fe30,4[Si0O2|IN:DA(2:1)Gd contendo HyO e as seguintes S-dicetonas como ligantes: ace-
tilacetona (acac, Aeze = 315 nm), benzoilacetona (bzac, Aepe = 350 nm), dibenzoilmetano

(dbm, Aepe = 350 nm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 350 nm).
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Figura 4.16 Espectros de emissao, adquiridos a 77 K, para o material
Fe30,4[Si02]2N:DA(2:1)Gd contendo HyO e as seguintes S-dicetonas como ligantes: ace-
tilacetona (acac, Aeze = 315 nm), benzoilacetona (bzac, Aepe = 350 nm), dibenzoilmetano

(dbm, Aepe = 350 nm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 350 nm).
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Figura 4.17 — Espectros de emissao, adquiridos a 77 K, para o material
Fe30,4[Si02|3N:DA(2:1)Gd contendo HyO e as seguintes S-dicetonas como ligantes: ace-
tilacetona (acac, Aeze = 315 nm), benzoilacetona (bzac, Aepe = 350 nm), dibenzoilmetano

(dbm, Aepe = 350 nm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 350 nm).
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4.2.2.3.2 Materiais contendo o ion Eu®t

Realizando uma observacao a olho nu, registrada nas fotografias apresentadas na
Figura 4.18, é possivel verificar que todos os materiais contendo fons Eu®" exibem lu-
minescéncia quando expostos a radiacao na faixa espectral compreendida entre 320 e 400
nm. Entretanto, os sistemas sem [-dicetonas apresentam niveis de brilho mais baixos,
sugerindo que estes ligantes desempenham o papel mais importante na sensibilizacao do
ion Eu*". Este comportamento foi investigado, baseado nos materiais hibridos contendo
o fon Eu®" e os ligantes [3-dicetonas, adquirindo espectros de excitacdo a temperatura
ambiente e monitorando a intensidade de emissdo da transicio hipersensivel *Dy—"Fy,
com maximo em torno de 617 nm.

Excetuando os materiais sem os ligantes -dicetonas, todos os espectros de excitacao
apresentados nas Figuras 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22 apresentam bandas largas intensas na
faixa entre 300 e 420 nm, as quais podem ser atribuidas a absor¢ao dos ligantes via tran-
sicao Sp—S; seguida por uma transferéncia de energia intramolecular do estado excitado
T para os niveis excitados do fon Eu*t (°D; e °Dy).1"%l Estes resultados corroboram a
sensibilizacdo dos fons Eu®" causada pelos ligantes B-dicetonas na superficie dos mate-
riais. Ainda, para os materiais contendo H,O, acac, ou bzac como ligantes, podem ser
observadas bandas estreitas devido as transicoes intraconfiguracionais 4f° do nivel “F do
fon Eu*" para os niveis excitados, como segue: "Fo—°D; (=525 nm), "Fo—°D, (=465

nm), 'Fo—"Lg (=394 nm), "Fo—"L; (=379 nm) e "Fy—"G, (~362 nm)

acac bzac

Figura 4.18 — Imagens do material Fe304|SiO3|3N:DA(2:1)Eu contendo HO e as se-
guintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona (bzac), dibenzoil-
metano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), registradas sob luz ultravioleta na faixa de

320 a 400 nm.
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Figura 4.19 — Espectros de excitagdo para o material Fe3O4|SiOs|IN:DA(1:1)Eu con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona
(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos a temperatura

ambiente, excitando entre 300 — 550 nm e monitorando a emissao em 617 nm.
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Figura 4.20 — Espectros de excitagdo para o material Fe3O4|SiO2|IN:DA(2:1)Eu con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona
(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos a temperatura

ambiente, excitando entre 300 — 550 nm e monitorando a emissao em 617 nm.
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Figura 4.21 — Espectros de excitagdo para o material Fe304|SiO2|2N:DA(2:1)Eu con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona
(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos a temperatura

ambiente, excitando entre 300 — 550 nm e monitorando a emissao em 617 nm.
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Figura 4.22 — Espectros de excitagdo para o material Fe304]SiO2|3N:DA(2:1)Eu con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona
(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos a temperatura

ambiente, excitando entre 300 — 550 nm e monitorando a emissao em 617 nm.
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Os espectros de excitagao ainda revelam dois aspectos interessantes sobre os materiais
investigados. O primeiro é a intensidade relativa da banda larga (Sp—S;) ser mais baixa
ou bastante similar a intensidade da transicdo "Fy—°Lg, sugerindo uma baixa eficiéncia de
sensibilizacao da luminescéncia do fon lantanideo, enquanto intensidades mais altas para
a transicao Sp—S; podem ser observadas para tta e dbm, confirmando que a transferéncia
de energia do ligante para o metal é mais eficiente nestes sistemas. O segundo aspecto é o
deslocamento da banda larga para a regiao de mais baixa energia obedecendo a seguinte
tendéncia: acac > bzac > dbm, tta, o que esta de acordo com a diminuigao da energia do
estado excitado dos ligantes.

As Figuras 4.23, 4.24, 4.25 e 4.26 apresentam os espectros de emissao para os mate-
riais hibridos contendo o fon Eu®" e os ligantes S3-dicetonas, adquiridos & temperatura
ambiente, pela excitacao de transigoes So—S; centradas no ligante, nos seguintes compri-
mentos de onda: 315 nm (acac), 350 nm (bzac e dbm) e 370 nm (tta) e monitorando a
emissao entre 500 — 715 nm. Para as matrizes sem [-dicetonas (H20), os espectros de
emissao foram registrados pela excitacio direta do fon Eu®" (7F0—>5L6, Aeze =394 nm).

Os espectros de emissdo de complexos de Eu*t exibem bandas que podem ser atri-

buidas a transi¢des intraconfiguracionais "Dy—"F; (onde J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), sendo
que as transicoes °Dy—F5 e °Dy—Fg apresentam intensidades muito baixas e niao foram
observadas para os materiais contendo este fon. Ainda, nos espectros é possivel verificar
a transicao hipersensivel °Dy—"F5y como a mais intensa.
E importante ressaltar que, nos espectros de emissao dos materiais contendo Eu®T,
nao sao observadas bandas largas na faixa espectral compreendida entre 400 e 600 nm,
provenientes da fosforescéncia dos ligantes organicos. Esse resultado indica que o processo
de transferéncia intramolecular de energia, do estado tripleto desses ligantes para os niveis
excitados do eurdpio, sao muito eficientes.

Os espectros de emissao para todos os materiais apresentam perfis espectrais muito
semelhantes, indicando simetrias similares para o ambiente quimico em torno do fon Eu®™.
Nas proximidades do fon lantanideo, o impedimento estérico desempenha um importante
papel no poder de coordenagdo de moléculas de HyO e/ou f-dicetonas. Consequente-
mente, é esperado que a esfera de coordenacao do ion lantanideo ja esteja saturada com
apenas algumas moléculas adicionais de ligante. Neste sentido, de acordo com dados

experimentais e regras de selecdo para as transicoes "Dy—'F, a simetria do ambiente



70

quimico no qual o fon Eu®" se encontra nao ¢ significativamente alterada com a adicio

da f-dicetona, pertencendo a um grupo de simetria entre C,,, C,,, ou Cj. 1%l
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Figura 4.23 — Espectros de emissdo para o material Fe304|SiO|IN:DA(1:1)Eu con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315
nm), benzoilacetona (bzac, Ae;e = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, A.pe = 350 nm) e

2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 370 nm), adquiridos & temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 500 — 715 nm.



71

Fe304/Si05|IN:DA(2:1)Eutta

. AN

Fe:gO,l’SiOg’ 1NDA(21)EUbZ&C

Intensidade (u. a.)

5D0—>7F2

Fe:gO4’SiOQ| 1NDA(21)EUH20

Fe;04/Si05/IN:DA(2:1)Euacac /.\
=
L
£
T 1 1

500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.24 — Espectros de emissao para o material Fe304|SiO2|IN:DA(2:1)Eu con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315
nm), benzoilacetona (bzac, Ae;e = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, Aepe = 350 nm) e
2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeye = 370 nm), adquiridos & temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 500 — 715 nm.
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Figura 4.25 — Espectros de emissao para o material Fe304|SiO2|2N:DA(2:1)Eu con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315
nm), benzoilacetona (bzac, Ae;e = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, Aepe = 350 nm) e
2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeye = 370 nm), adquiridos & temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 500 — 715 nm.



73

Fe;04/Si05|3N:DA(2:1)Eutta

Fe;04]5i0,|3N:DA(2:1)Eubzac

Intensidade (u. a.)

5D0—)7F2

F6304’8102’3NDA(21)E11H20

Fe;04Si04|3N:DA(2:1)Euacac A
=
L
a
T ] 1

500 950 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.26 — Espectros de emissao para o material Fe304|SiO2|3N:DA(2:1)Eu con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315
nm), benzoilacetona (bzac, Ae;e = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, Aepe = 350 nm) e
2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeye = 370 nm), adquiridos & temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 500 — 715 nm.



74

As bandas de emissao do fon Eu®' sdo de facil interpretacio devido & estrutura de
seus niveis de energia, permitindo, dessa forma, uma analise quantitativa dos espectros.
As transicoes que originam tais bandas partem do principal nivel emissor Dy, que é nio
degenerado, ou seja, esse nivel emissor nio se desdobra sob o efeito do campo ligante. 97!
Ademais, a transicdo *Do—'F; é permitida somente pelo mecanismo de dipolo magnético,
sendo sua taxa de emissao espontanea, Agp, insensivel a natureza do ambiente quimico.
Por outro lado, as transicoes *Dy—"Fy, °Dy—Fy4 e °Dy—Fg apresentam somente contri-
buicoes de dipolo-elétrico e, portanto, suas taxas de emissao espontaneas sao altamente
sensiveis ao ambiente quimico. Assumindo esses aspectos teéricos, a transicao *Dy—"F,
vem sendo utilizada como uma referéncia interna na investigacao quantitativa das taxas
radiativas Ags, Aoy e Agg, e dos parametros de intensidades Qs, Q4 e Qg. 11

Assim, pardmetros espectroscopicos de intensidade, capazes de fornecer informagoes
quantitativas sobre a probabilidade das transicdes intraconfiguracionais 4 f°, natureza do
ambiente quimico e eficiéncia de luminescéncia, podem ser facilmente determinados a
partir de informagoes espectrais de emissao.

[109]

Seguindo a metodologia descrita por Sa e colaboradores!™™!, os valores experimentais

de Ay, foram determinados utilizando a taxa de emissio espontanea da transicao °Dy —

"Fy como referéncia interna, obtida por Ay = 0,31 x 107 - n3 . o3, e o valor total da
taxa radiativa, A,.q, foi determinado pelo somatoério das taxas Ags (Apeg = Z Apy);
J=1,24

sendo os valores de Ag; determinados pela equagao:

Sog 001
Agg=A —_— — 4.1
oo = (2] (22, (4.1)

onde Syy e Sp1 sdo as intensidades integradas das transicoes >Dy — "Fj e >Dy — "Fy com

baricentros og; e og1, respectivamente. A partir dos valores de Ag;, os correspondentes

valores dos parametros de Judd-Ofelt (€2) foram determinados pela equagao:
4e’03 Aoy

2
3hex (TFy U Do)

0y = (4.2)

n(n + 2)?

onde o é a energia da transicdo em cm ™!, y = é o fator de correcao de Lorentz

’ 2S+1L/

para o campo local e <2S L, H U (’\)’ J,> ¢é o elemento de matriz reduzido, obtido da

[109]

referéncia'™'. Os valores para o indice de refragdo do meio (n) foi assumido como sendo

igual a 1,5. E importante ressaltar que os valores da taxa radiativa Agg e do parametro
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Q¢ para os materiais hibridos nao foram determinados devido a limitagao instrumental
para deteccio da banda de baixa intensidade atribuida a transicao Dy — " Fp.

A eficiéncia quantica de um estado emissor (1) é definida como a razao entre as contri-
buigoes radiativas (A,.q) e totais (A,qq € Anraq) envolvidas no processo do estado emissor.

Assim, os valores de 1 sao determinados através da equagao:

Arad
= 4.3
7 Arad + Anrad ( )
Enquanto o valor para todas as contribuigoes (A,,) é avaliado através do tempo de vida
do estado emissor °Dy, a partir da relaco:

1
Atot = ; = Arad + Anrad- (44)

Dessa forma, as propriedades fotoluminescentes dos materiais contendo o fon Eu®" e os
ligantes [-dicetonas foram quantificadas pelos valores experimentais das probabilidades
de transigoes radiativas (A,.q) € ndo-radiativavas (A,.q) , parametros de Judd—Ofelt 2
(em que A = 2 e 4) e eficiéncia quantica de luminescéncia (1) . Os valores obtidos estao
apresentados na Tabela 4.4.

Observando o conjunto destes resultados é possivel perceber que a maior influéncia
sobre estes parametros se da pela natureza dos ligantes do que pelo tipo de aminoalquil
alcoxissilano empregado. Embora os valores de A,,,q nao exibam um comportamento
regular (Figura 4.27), pode ser observado que os valores mais altos para este parametro
sao encontrados nos materiais contendo H5O, acac e bzac, enquanto os valores mais baixos
sao encontrados nos sistemas contendo dbm e tta. Por outro lado, os valores de A, .4
apresentam um comportamento mais homogéneo, exibindo um tendéncia oposta aquela
apresentada por A,,.qs, sendo mais evidente a dependéncia da natureza do ligante (-
dicetona. Os valores mais altos obtidos para os sistemas contendo dbm e tta refletem a
hipersensibilidade da transicido *Dy—'F4 envolvendo estes ligantes.

Embora a dispersdo dos valores de Q5 (7 — 20 x 1072 cm?) possua a mesma escala
da dispersdo observada para € (9 — 16 x 107 cm?), decorrentes da geometria na qual
o fon esta inserido, ) revela-se mais sensivel a mudancas no ambiente quimico, sendo
afetado por pequenas variagoes da interagao ligante-metal. Tal comportamento pode ser
observado na Figura 4.28, onde {2, segue tendéncia similar aquela apresentada por A4,
dependente da -dicetona coordenado ao fon Eu®". Ainda, é possivel verificar que os va-

lores para os parametros de Judd—Ofelt nao sao significativamente afetados pela natureza
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Tabela 4.4 — Parametros de intensidade experimentais e tempo de vida mé-

dio (74,) para os materiais hibridos baseados nas matrizes Fe3O4]SiOy|IN:DA(1:1),
Fe304|Si05|IN:DA(2:1), Fe304]SiO2|2N:DA(2:1) e Fe304]SiO2|3N:DA(2:1), contendo o

fon Eu®" e os ligantes S-dicetonas.

Amostra Avad (571 Apag (571 7o (107271 Ay (571 Q (1072 em?) Q4 (1072 em?) 7 (%)
F(‘304|SIOQ|1NDA(11)
H,0 437 1640 0,481 2077 12,2 15,9 21
acac 465 1373 0,544 1838 8,3 11,5 25
bzac 679 1667 0,426 2346 15,5 10,9 29
dbm 766 1672 0,410 2438 18,9 10,7 31
tta 681 1309 0,503 1990 15,9 10,8 34
Fey04Si05]IN:DA(2:1)
H,O 438 1787 0,449 2225 7,9 10,2 20
acac 489 1332 0,549 1821 9.8 10,7 27
bzac 597 1873 0,405 2470 13,7 9,6 24
dbm 806 1433 0,447 2239 20,1 10,5 36
tta 669 1316 0,504 1985 15,6 10,6 34
H,O 420 1671 0,478 2091 7,6 9,9 20
acac 487 1941 0,412 2428 9.5 10,7 20
bzac 497 1622 0,472 2119 10,4 9,4 23
dbm 659 1584 0,446 2243 15,3 10,9 29
tta 677 1319 0,501 1996 15,9 10,5 34
F(‘3O4|SIOQ|3NDA(21)
H,0 454 1384 0,544 1838 8,1 10,9 25
acac 557 1639 0,455 2196 10,5 10,6 25
bzac 623 1545 0,461 2168 12,5 10,6 29
dbm 729 1633 0,423 2362 15,5 11,2 31
tta 648 1230 0,530 1878 13,5 10,0 35

do aminoalquil alcoxissilano, apresentando praticamente o mesmo comportamento para

1IN, 2N e 3N.

Baseado nos valores de A,.q € Apqq, @ eficiéncia quantica de luminescéncia (n) foi

avaliada e os valores podem ser observados na Figura 4.29. E importante ressaltar que

os valores de A,,4 e n possuem comportamentos similares, com 7 apresentando valores

variando entre 20 e 36 %, dependendo principalmente do tipo do ligante, alcancando

valores maiores para dbm e tta. Eficiéncias quéanticas de magnitude semelhante ja foram

observadas para materiais hibridos luminescentes onde os fons Eu®" interagem com grupos
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Figura 4.27 — Probabilidade de transigdes radiativas (A,,q4) e ndo radiativas (A,,.q) para

os materiais magnéticos luminescentes contendo o fon Eu®'.

16
] Fe304|Si0| IN:DA(L:1)Eu (9] 2 | (9] 4
L] ¢ Fes0dSiO;| IN:DA(2: DEu o 1
7m Fes04Si0y2N:DA(2: 1)Eu 1
] Fe304|Si0;|3N:DA(2:1)Eu 14—
T E |
g | * a7
x | X
X - [ |
S o
c ™ [SI 2 2 ]
10 2 104 4
] & ] .
e A B e T T T
H,O acac bzac  dbm tta H,O acac  bzac dbm tta
Ligante Ligante

Figura 4.28 — Parametros de Judd-Ofelt (Qy e Q4) para os materiais magnéticos lumi-

nescentes contendo o fon Eu®t.

carboxilatos. [162:168]

Em complexos isolados envolvendo EDTA, o ion lantanideo interage com quatro ato-
mos de oxigénio de grupos carboxilatos e dois d&tomos de nitrogénio de grupos amina,
usualmente apresentando nimero de coordenagao 9, contendo até trés moléculas de agua

coordenadas ao metall*69170]

Para ligar covalentemente o EDTA & superficie do material,
parte dos grupos carboxilatos é transformada em amida, podendo haver uma reducgao da
habilidade coordenante desse derivado de EDTA, quando comparado ao EDTA nao modifi-
cado. Apesar disso, a prévia funcionalizagao do material magnético, antes da coordenagao

dos ions lantanideos, produz uma superficie poli(aminocarboxilada), o que diminuiria a

relevancia dessa reducao de grupos carboxilatos.
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Figura 4.29 — Valores de eficiéncia quantica (1) para os materiais magnéticos lumines-

centes contendo o fon Eu?.

Os espectros de luminescéncia para os materiais apresentaram perfis muito seme-

171 gugerindo

lhantes aqueles encontrados para o complexo [Eu(EDTA)(H0)s| livre
que a natureza da coordenacao, a atomos de O e N de grupos carboxilatos e grupos
amina, respectivamente, foi mantida para a interagao do fon lantanideo com a superficie
poli(aminocarboxilada) do material.

Em complexos de ions lantanideos, maiores valores de eficiéncia quantica podem ser
obtidos ao promover a troca de moléculas de dgua coordenadas ao fon por moléculas de
outros ligantes. Como exemplo, a substituicao de HoO por moléculas de dimetilbenza-
mida no complexo [Eu(tta)s;(HoO)s| é capaz de elevar o valor da eficiéncia quantica de 23
% para 81 %.17 No entando, para os materiais sintetizados, ao coordenar moléculas dos
ligantes aos fons Eu®" presentes na superficie poli(aminocarboxilada), ndo sdo observadas
elevacoes de tal magnitude. Este fato pode estar associado a fatores como a dificuldade
de acesso da f-dicetona a todos os ions coordenados a superficie do material, mas tam-
bém a possibilidade da coordenacao dos ligantes acac, bzac, dbm e tta nao resultar na
substituicao de todas as moléculas de a4gua coordenadas ao fon Eu*". Notadamente, pode

ser expressivo o niamero de ions coordenados a superficie do material através de grupos

aminos, principalmente nos sistemas 2N e 3N.
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4.2.2.3.3 Materiais contendo o ion Th>"

Os espectros de excitacio dos materiais contendo o fon Th*" foram registrados a
temperatura ambiente, excitando entre 300 e 520 nm e monitorando a emissao do material
em 547 nm, onde é observada a banda intensa relativa a transicdo Ds—7F5. Estes
espectros, apresentados nas Figuras 4.30, 4.31 e 4.32, apresentaram perfis semelhantes
para 1IN, 2N e 3N contendo os mesmos ligantes. Similarmente aos materiais contendo
fons Eu®", é possivel observar bandas largas intensas na faixa entre 300 e 410 nm para
os materiais com a [-dicetona, as quais estao relacionadas & absorcao dos ligantes via
transicao Sp—S; seguida por uma transferéncia de energia do estado excitado T para os
nivel excitado do fon Th*" (°Dy).

Os espectros de exitacao dos materiais sem ligantes (-dicetonas apresentam bandas

estreitas devido as transicoes intraconfiguracionais 4f® do nivel “Fg do fon Th>"

para
os niveis excitados, como segue: "Fg—"Lg (337 nm), "Fg—°Ly (=370 nm), "Fg—"L
(=365 nm), "Fs—"Gg (=372 nm) e "Fg—°D, (~483 nm). Nos espectros de excitacio para
os materiais contendo ligantes S-dicetonas, a predominancia de bandas largas, decorrentes
de transigoes centradas no ligante (So—S;), de intensidades expressivamente superiores
aquelas das transicoes centradas no fon, sugere uma aprecidvel eficiéncia de sensibiliza¢ao
do ion lantanideo para todas as [-dicetonas empregadas. A banda larga se desloca para
a regiao de mais baixa energia seguindo a ordem: acac > bzac > tta > dbm, o que é
condizente com a diminui¢ao da energia do estado excitado dos ligantes e esta de acordo
com a literatura. ™

Ainda, comparando os materiais contendo acac em relagao a sistemas moleculares
simples, como o complexo [Th(acac)s(Hy0)s]!'™, ndo é possivel identificar alteracdes
significativas na energia do estado tripleto do ligante. No entanto, nos espectros de ex-
citacao para os materiais magnético luminescentes, a intensidade relativa da banda larga
(So—S1) é mais alta que a intensidade da transicio 'Fg—"D, e das demais centradas no
fon, sugerindo uma melhor eficiéncia de sensibilizagao da luminescéncia do fon lantanideo.

Apresentando brilho menos intenso que os materiais contendo o fon Eu®", os materiais

b3+

contendo T evidenciaram emissao na cor verde, caracteristica do fon, ao serem expostos

a radiagao com comprimento de onda de cerca de 365 nm. Os espectros de emissao para
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os materiais contendo Th?" foram registrados a temperatura ambiente, excitando em 315
nm (acac), 350 nm (bzac e dbm) e 370 nm (tta) e monitorando a emissao entre 450 — 720
nm. Para as matrizes sem [-dicetonas, os espectros de emissao foram registrados pela
excitacdo direta do fon Th*" (7F6—>5L10, Aeze ~2365 nm).

Diferentemente do fon Eu®", cujo nivel emissor é ndo degenerado, o principal nivel
emissor do fon Th** (°D,) pode se desdobrar em nove componentes, conforme a regra
(2J+41), dificultando uma anélise quantitativa dos espectros de emissao de sistemas con-
tendo Th** .17

A partir dos espectros nas Figuras 4.33, 4.34 e 4.35, é possivel observar bandas estreitas
caracteristicas das transicdes intraconfiguracionais do fon Tb*" (°Dy;—"F;, onde J =
6,5,4,3,2,1 e 0). Os espectros de emissao para todos os materiais apresentam perfis
espectrais muito semelhantes, nao sendo possivel verificar diferengas significativas entre
IN, 2N e 3N. Assim como nos materiais contendo Eu**, a interacio dos diferentes ligantes
S-dicetonas com o ion Th*" na superficie desses materiais nao foi capaz de provocar
alteragoes consideraveis nos perfis dos espectros de emissao. Comportamentos semelhantes

tem sido observados para superficies poli(aminocarboxiladas). [162]
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Figura 4.30 — Espectros de excitacao para o material Fe3O4|SiO2|IN:DA(2:1)Tbh con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona
(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos a temperatura

ambiente, excitando entre 300 — 520 nm e monitorando a emissao em 547 nm.
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Figura 4.31 — Espectros de excitagdo para o material Fe3O4|SiO5|2N:DA(2:1)Tb con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona

(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos a temperatura

ambiente, excitando entre 300 — 520 nm e monitorando a emissao em 547 nm.
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Figura 4.32 — Espectros de excitagdo para o material Fe304|SiO5|3N:DA(2:1)Th con-
tendo H»O e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona
(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos & temperatura

ambiente, excitando entre 300 — 520 nm e monitorando a emissao em 547 nm.
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Figura 4.33 — Espectros de emissao para o material Fe3O4|SiO5|IN:DA(2:1)Th con-

tendo HoO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315

nm), benzoilacetona (bzac, A, = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, Aepe = 350 nm) e

2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 370 nm), adquiridos & temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 450 — 720 nm.
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Figura 4.34 — Espectros de emissao para o material Fe3O4]SiO3|2N:DA(2:1)Tb con-
tendo HoO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315
nm), benzoilacetona (bzac, Ae;e = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, Aepe = 350 nm) e

2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 370 nm), adquiridos & temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 450 — 720 nm.
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Figura 4.35 — Espectros de emissao para o material Fe3O4|SiO5]|2N:DA(2:1)Tb con-
tendo HoO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315
nm), benzoilacetona (bzac, Aepe = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, A.,. = 350 nm) e

2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 370 nm), adquiridos a temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 450 — 720 nm.
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4.2.2.3.4 Materiais contendo o ion Sm>*

Os espectros de excitacao dos materiais contendo o fon Sm*" foram registrados a tem-
peratura ambiente, excitando entre 250 e 550 nm e monitorando a emissao do material em
646 nm, onde é observada a banda intensa relativa a transicao hipersensivel 4G5/2—>6H9/2.
Como observado para Eu®"T e Th*" | estes espectros, apresentados nas Figuras 4.36, 4.37 e
4.38, apresentaram perfis semelhantes para 1N, 2N e 3N. E possivel observar bandas lar-
gas na faixa entre 260 e 410 nm, para os materiais contendo as -dicetonas, as quais estao
relacionadas a absorcao dos ligantes via transicao Sp—S; seguida por uma transferéncia
de energia do estado excitado T para os nivel excitado do fon Sm** (4G5/2).

Estas bandas de transferéncia de energia do ligante para o metal aparecem sobrepostas
a bandas com origem nas transicoes intraconfiguracionais 4f°, envolvendo o estado fun-
damental 6H5/2 do fon Sm** e os estados excitados, como segue: 6H5/2—>4H9/2 (~341 nm),
Hs/,—*Foy, (360 nm), *Hs,—*Lirs, (2374 nm), *Hs,—*Fr), (22401 nm), *Hs,—* Mgy,
(~415 nm), 6H5/2—>4115/2 (~444 nm) e 6H5/2%4113/2 (~463 nm).

Em geral, nos espectros de excitacao para os materiais contendo ligantes S-dicetonas, a
predominancia de bandas largas, decorrentes de transigoes So—S;, indica a sensibilizagao
do fon lantanideo por todas as (-dicetonas empregadas. A banda larga se desloca para
a regiao de mais baixa energia seguindo a orden: acac > bzac > tta > dbm, o que ¢é
condizente com a diminuicao da energia do estado excitado dos ligantes.

Apresentando brilho menos intenso que os materiais contendo o fon Eu®", os materiais
contendo Sm*" evidenciaram emissdo na cor laranja, caracteristica do fon, ao serem ex-
postos a radiagao com comprimento de onda de cerca de 400 nm. Os espectros de emissao
para os materiais contendo Sm®* foram registrados a temperatura ambiente, excitando
em 315 nm (acac), 350 nm (bzac e dbm) e 370 nm (tta) e monitorando a emissao entre 500
— 750 nm. Para as matrizes sem [-dicetonas, os espectros de emissao foram registrados
pela excitacdo direta do fon Sm** (°Hs,—'Fr/5, Aeye 22400 nm).

A partir dos espectros nas Figuras 4.40, 4.41 e 4.42, é possivel observar bandas es-
treitas caracteristicas das transicoes intraconfiguracionais do fon Sm>* (4G5/2—>6H 7, onde
J =5/2,7/2,9/2 e 11/2). Os espectros de emissao para todos os materiais apresentam perfis

espectrais muito semelhantes, nao sendo possivel verificar diferencas significativas entre
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IN, 2N e 3N. Assim como nos materiais contendo Eu*" e Th*", a interacdo dos diferen-
tes ligantes [-dicetonas com o fon Sm>' na superficie desses materiais nao foi capaz de

provocar alteracoes consideraveis nos perfis dos espectros de emissao.

So-)Sl

Fe;;() 1

Si09|IN:DA(2:1)Smtta

Fe;04/Si0,|1IN:DA(2:1)Smbzac

o

Intensidade (u. a.)

Fe;04]Si05|1IN:DA(2:1)Smacac

Fe304|SiOQ| 1NDA<21>SIHH20

250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.36 — Espectros de excitagdo para o material Fe3O4|SiO2|IN:DA(2:1)Sm con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona
(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos & temperatura

ambiente, excitando entre 250 — 550 nm e monitorando a emissao em 646 nm.
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Figura 4.37 — Espectros de excitacdo para o material Fe3O04|SiO5|2N:DA(2:1)Sm con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona
(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos a temperatura

ambiente, excitando entre 250 — 550 nm e monitorando a emissao em 646 nm.
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Figura 4.38 — Espectros de excita¢do para o material Fe3O04|SiO5|3N:DA(2:1)Sm con-
tendo HO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac), benzoilacetona
(bzac), dibenzoilmetano (dbm) e 2-tenoiltrifluoroacetona (tta), adquiridos & temperatura

ambiente, excitando entre 250 — 550 nm e monitorando a emissao em 646 nm.
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As transigoes ‘Gs,—%Hs, (= 567 nm) e *Gs,—°Hr), (& 602 nm), observadas nos
espectros de emissao, sao dominadas pelo mecanismo de DM, enquanto a transi¢cao hiper-
sensivel 4G5/2—>6H9/2 (=~ 646 nm) é dominada pelo mecanismo de DE. Devido ao carater
de dipolo magnético predominante na transigao 4G5/2—>6H5/2, esta tem sido utilizada como
referéncia para o calculo do indicador pg,,, definido como a razao entre as intensidades

integradas das transicoes 4G5/2—>6H9/2 e 4G5/2%6H5/2 nos complexos de Sm>" [176]

S (4G5/2 — 6H9/2)
S (1Gs, — Hap)’

PSm = (45)

Adicionalmente, o comportamento hipersensivel dos fons Sm*" pode ser comparado
aquele apresentado pelos fons Eu®T, através do calculo do indicador pg,, determinado de

forma anéloga ao indicador para samério:

o S(5D0 — 7F2)
pEu - S(5D0 N 7F1>' (46>

Os valores para ambos os indicadores (Sm®* e Eu*") para os materiais hibridos basea-
dos nas matrizes Fe3O4|SiO2|IN:DA(2:1), Fe304|Si02|2N:DA(2:1) e Fe304]SiO5|3N:DA(2:1),
sao dados na Tabela 4.5.

A partir da Figura 4.39, é possivel verificar a hipersensibilidade da transi¢ao 4G5/2—>6H9/2
relacionada a mudancas no ambiente quimico em torno do fon Sm*". Uma vez que sdo
observados comportamentos similares de pg,, para a série de amostras baseadas nos mate-
riais Fe3O4|Si02|1N:DA(2:1)Sm, Fe304|Si02]|2N:DA(2:1)Sm e Fe304]SiO53N:DA(2:1)Sm,
as variagoes no valor deste indicador podem ser atribuidas principalmente a natureza do
ligante coordenado ao fon Sm*".

A diferenga mais expressiva pode ser observada nos materiais sem ligantes [5-dicetonas.
A elevacao dos valores de pg,,, praticamente na mesma propor¢ao, apés a coordenagao
de todos os ligantes, sugere que o principal efeito envolvido é a substitui¢ao de moléculas
de agua por moléculas das [-dicetonas, de forma semelhante ao que ocorre para sistemas
moleculares simples. 17

Embora pg,, € pp, apresentem tendéncias distintas na variagao de seus valores, é possi-
vel verificar comportamentos hipersensiveis similares para os materiais contendo samario
e eurdpio. Ainda, os valores de ppg, reiteram as evidéncias de uma dependéncia mais
acentuada da natureza do ligante do que da natureza da matriz, para otimizacao das

propriedades espectroscopicas destes sistemas magnéticos.



Tabela 4.5

F€304|SIOQ|1NDA<21), F6304|8102\2NDA(21) e F8304|SIOQ|3NDA(2]_), contendo o

Indicadores

fon Sm*" ou Eu®" e os ligantes 3-dicetonas.

para os materiais hibridos baseados nas

Amostra pPSm PEu
F€304‘SIOQ|1NDA(21)
H,O 6,6 3,9
acac 9,9 5,2
bzac 10,5 7,5
dbm 11,9 8,5
tta 9,3 8,0
F8304‘SIOZ|2NDA(21)
H,O0 3,7 3.9
acac 9,1 4.8
bzac 9,5 5,7
dbm 11,1 7,8
tta 8,6 7,3
F6304‘SIOQ|3NDA(21)
H,O 2,9 4,0
acac 11,1 5,3
bzac 10,3 6,7
dbm 10,4 78
tta 8,0 7,7
9
27 (a) . 1 (b) .
1 ° [ o "
107 . ¢ ¢ . . °
] n u * 7] |
2 s : ;5 ] ¢
& IS
* N |
6] 5
v)__ n
] u Fes04[Si0/IN:DA(2:1)Sm @ 1 ] Fey04[Si0,|IN:DA(2:1)Eu @
. ° Fe,04[81052N:DA(2:1)Sm W Fes04[Si0-[2N:DA(2:1)Eu W
5] Fe,04[Si0,[3N:DA(2:1)Sm @ Fe,04[Si02[3N:DA(2:1)Eu @
HQIO acac bzac dbm  tta I HIQO acac  brac  dbm  tta
Ligante Ligante

Figura 4.39 — Graficos apresentando o indicador p para os materiais hibridos baseados
nas matrizes Fe3O04|SiOq|IN:DA(2:1), Fe304|Si02|2N:DA(2:1) e Fe304]SiO5|3N:DA(2:1),

contendo o fon (a) Sm*t ou (b) Eu®T e os ligantes S-dicetonas.
g
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Figura 4.40 — Espectros de emissdo para o material Fe304]SiO5/IN:DA(2:1)Sm con-
tendo HoO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315
nm), benzoilacetona (bzac, Ae;e = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, Aepe = 350 nm) e
2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 370 nm), adquiridos & temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 500 — 750 nm.
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Figura 4.41 — Espectros de emissao para o material Fe304|SiO2|2N:DA(2:1)Sm con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315
nm), benzoilacetona (bzac, Ae;e = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, Aepe = 350 nm) e
2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 370 nm), adquiridos & temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 500 — 750 nm.
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Figura 4.42 — Espectros de emissdo para o material Fe304]SiO5|3N:DA(2:1)Sm con-
tendo HyO e as seguintes [-dicetonas como ligantes: acetilacetona (acac, Aeze = 315
nm), benzoilacetona (bzac, Ae;e = 350 nm), dibenzoilmetano (dbm, Aepe = 350 nm) e
2-tenoiltrifluoroacetona (tta, Aeze = 370 nm), adquiridos & temperatura ambiente e mo-

nitorando a emissao entre 500 — 750 nm.
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Neste estudo, foram preparados materiais magnéticos luminescentes com alto teor de
lantanideo. Para tanto, foi produzida a fase magnetita, apresentando boa resposta mag-
nética, este 6xido de ferro foi capaz de se manter integro apds as etapas de revestimento
e funcionalizagao. O alcoxissilano derivado do EDTA foi empregado com sucesso para
a funcionalizacao, ligando-se covalentemente a fase magnética revestida com silica atra-
vés do processo sol-gel. A expressiva quantidade de complexo EDTA-lantanideo foi uma
consequéncia direta da sintese desse alcoxissilano derivado do EDTA antes da etapa de
funcionalizacao.

Embora a magnetizagao de saturacao tenha sido consideravelmente menor para as
amostras funcionalizadas, o comportamento magnético dos materiais hibridos produzidos
nao foi substancialmente alterado apds o revestimento com silica e grupos organicos,
permitindo a perfeita manipulagdo das amostras com imas permanentes. A razao entre
o aminoalquil alcoxissilano e DA-EDTA influencia nas caracteristicas nanoestruturais do
material, sendo possivel estar relacionada com o teor de eurépio encontrado.

Os sistemas magnéticos também exibiram intensa luminescéncia, sendo esta mais de-
pendente da natureza do ligante do que da natureza do aminoalquil alcoxissilano em-
pregado. Através dos parametros de intensidade, pode-se concluir que a luminescéncia,
consequéncia de um efeito antena operativo, depende mais da natureza dos ligantes do
que das caracteristicas da matriz (como o ntumero de grupos amino, por exemplo). Os
parametros de Judd-Ofelt, €25 e €24, mostraram pouca variacao com a substituicao das mo-
léculas de agua pelas moléculas de ligantes dicetonatos, sugerindo que o ambiente quimico
¢ dominado pelo ligante EDTA

Em adicdo aos materiais contendo o fon Eu®', materiais luminescentes contendo os

b3+t e Sm>" foram sintetizados com sucesso, sendo observadas as emissoes das

fons T
cores caracteristicas de cada fon. Os ligantes [-dicetonatos também desempenharam um
importante papel na sensibilizacio de Th*T e Sm®", sendo seu efeito mais significativo
que a variacao de 1N, 2N e 3N.

Além dos aspectos luminescentes, foi apresentada uma ampla caracterizacao da super-
ficie, evidenciando a bifuncionalidade dos materiais hibridos obtidos, a qual os habilita

para aplicacoes em direntes areas como separacao de lantanideos, marcadores e sensores

biolégicos, entre outras.
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A partir do conhecimento adquirido neste trabalho, planeja-se explorar alguns pontos
sobre os materiais magnéticos sintetizados, focando na aplicacao destes sistemas para

diferentes tarefas. Assim, as perspectivas sao:

e refinar o material, tendo em vista que os grandes aglomerados formados nao en-
contram facilmente aplicacao bioldgica, otimizando o revestimento para recobrir

pequenos agregados ou, até mesmo, particulas individuais de magnetita;

e cxplorar a forma como os fons metalicos interagem com a superficie, principalmente
a relacao estequiométrica entre o aminoalquil alcoxissilano derivado do EDTA e o
fon lantanideo, determinando com maior exatidao o teor de nitrogénio, o qual é

proveniente somente do agente quelante;

e coordenar metais de transigao na superficie poli(aminocarboxilada) do material mag-

nético, investigando o potencial catalitico destes sistemas;

e cstudar a adosor¢ao de diferentes metais toxicos, afim de verificar o potencial para

remocao de contaminantes.
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A

INFORMACAOES COMPLEMENTARES
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A.0.3 A magnetita no material hibrido luminescente

A Figura A.1 apresenta um difratograma tipico para os materiais contendo o fon
Eu*t e ligantes f-dicetonas. A intensidade relativa e as posicoes angulares dos picos
de difracao, caracteristicas da fase magnetita, podem ser verificados no difratograma da

amostra Fe3045i05|1IN:DA(2:1)Eutta.

(311) Fe;04]Si0,|1N:DA(2:1)Eutta

(440)

Intensidade (u. a.)

(220)

26 (°)

Figura A.1 — Perfil de difragao tipico para os materiais funcionalizados contendo o fon

Eu®" e ligantes -dicetonas.

A.0.4 Propriedades magnéticas

A partir das curvas de magnetizacao apresentadas na Figura A.2 foram obtidos os
valores de H., de o, e de o4 para os materiais sintetizados (Tabela A.1). Os valores de

coercividade, magnetizagao remanente e magnetizacao de saturacao nao variaram signi-
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ficativamente* apos a introducdo do o fon Eu*" e do ligante -dicetona. Confirmando a
incapacidade da etapa de formacao do complexo luminescente na superficie do material

promover alteragoes nas suas propriedades magnéticas.

20 — Fe;04/Si0,|IN:DA(1:1)Eutta
——— Fey04/Si0y|IN:DA(2:1)Eutta
157 5e,0,/810,/2N:DA(2:1) Eutta
Fe304/Si0,|3N:DA(2:1)Eutta

10

ot

Magnetizacio (emu g™*)
o

\
—
)

\
—_
ot

720 I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I

—10.000 —5.000 0 5.000 10.000
Campo magnético (Oe)

Figura A.2 — Variagdo da magnetizagao dos materiais funcionalizados com 1N:DA(1:1),
IN:DA(2:1), 2N:DA(2:1) e 3N:DA(2:1) contendo o fon Eu®' e ligantes S-dicetonas em

funcao do campo aplicado. Medidas realizadas & temperatura ambiente.

*Os valores de H, de o, e de o, para os materiais sintetizados sdo condizentes com aqueles encontra-
dos na literatura para magnetita pura ou funcionalizada. [123,155] A considerar insignificante a variagao
observada para estas propriedades, é levado em consideragao, por exemplo, valores de coercividade e
magnetizacio de saturacao iguais a 1240 Oe e 477 emu g~ !, respectivamente, decorrentes principalmente

de mudancas profundas na sintese da magnetita. [177]
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Tabela A.1 - Propriedades magnéticas dos materiais funcionalizados com 1N:DA(1:1),
IN:DA(2:1), 2N:DA(2:1) e 3N:DA(2:1) contendo ou ndo o fon Eu®* e ligantes S-dicetonas.

Medidas realizadas a temperatura ambiente.

Amostra H.(Oe) o, (emug™?) o, (emug')
Fe304]Si0,|IN:DA(1:1) 4,6 0,13 13,4
Fe304]Si0,|IN:DA (2:1) 6,9 0,19 14,6
Fe;04]Si0,|2N:DA(2:1) 5,6 0,11 8,7
Fe;0,4|Si0,]3N:DA(2:1) 19,3 0,35 9,3

Fe304|Si05|IN:DA(1:1)Eutta 2,0 0,01 5,7
Fe;04|Si0,|1IN:DA (2:1)Eutta 7.8 0,15 12,4
Fe30,4|Si05]2N:DA(2:1)Eutta 5.4 0,08 10,9
Fe304]Si0O2]3N:DA(2:1)Eutta 19,5 0,42 17,3

A.0.5 Aspectos morfolégicos e texturais

A partir das micrografias obtidas por SEM e TEM para os materiais Fe304SiOs|-
IN:DA(1:1)Eutta e Fe304SiO5|IN:DA(2:1)Eutta, apresentadas na Figura A.3, é possivel
verificar as mesmas carcteristicas morfologicas e texturais presentes nos materiais sem o
fon Eu®* e o ligante S-dicetona (Figura 4.3 e Figura 4.4). Corroborando, dessa forma,
o fato da etapa de formagao do complexo luminescente na superficie do material nao ser

capaz de promover alteracoes significativas no material funcionalizado.
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Figura A.3 — Imagens representativas obtidas por SEM e TEM para os materiais lu-
minescentes sintetizados utilizando a razdo IN:DA = 1:1 e 2:1, contendo o fon Eu** e o

ligante tta.
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A curva analitica apresentada na Figura B.1 foi construida a partir dos valores de
intensidade maxima da linha espectral Eu-La, obtidos a partir dos espectros de XRF de
padrdes contendo diferentes niveis de concentracdo do analito (2,1 a 14,9 % de Eu*"). O
coeficiente de correlacio (r?) entre intensidade e concentracdo de eurépio para a curva
obtida foi igual a 0,9985 para n = 5. Os coeficientes angular e linear estao descritos na

equacao
I = 2,861 (4£0,340) + 1,711 (£0,038) x [teor de Eu*'],

onde I é dado em contagens por segundo e o teor de Eu*", em porcentagem massica.

30
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2 4 6 8 10 12 14 16
Teor de Eu*" (% m m™)

Figura B.1 - Curva analitica para a quantificacdo do teor de Eu®" na faixa entre 2,1 e

14,9 %.
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As curvas de decaimento da intensidade de luminescéncia para todos os materiais
hibridos contendo Eu®" foram registradas monitorando a intensidade da transicio hi-
persensivel °Dy — “F, (em torno de 617 nm) pela excitacdo de transi¢des intraligante
(So—S;1). Estas curvas foram adequadamente ajustadas por uma fungao bi-exponencial,
gerando os valores dos termos pré-exponenciais A; e Ay atribuidos as componentes 7 e
Ty, respectivamente. A nessecidade de um ajuste bi-exponencial para as curvas de decai-
mento obtidas pode estar relacionada a heterogeneidade do ambiente quimico ao redor do
ion lantanideo nos complexos ligados a superficie funcionalizada. A partir destes dados,
a taxa total de decaimento (Asuq) foi determinada como sendo o reciproco dos tempos
de vida médios do nivel emissor ° Dy, Ao = (A171 + Aoto) /(A1T] + AsTd).

A Figura C.1 apresenta uma curva tipica para o decaimento da intensidade de lumi-

nescéncia obtida para os materiais hibridos.

L Curva de decaimento
Ajuste de segunda ordem

Yy=Yo+Aexp(-(z-x0)/t:)) +Azexp(-(z-T0) /12))

R*=0,9998
yo—4,3412 x 10™
7=0,0256
A;=0,7513
t,=0,4932
A5=0,2765
t,=0,5210

Intensidade (u. a.)

0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (x 10 s)

Figura C.1 — Curva de decaimento da intensidade de luminescéncia tipica para os ma-

teriais hibridos, registrada a temperatura ambiente.
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Campo magnetico ‘
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Figura D.1 — Imagem do material Fe304|SiO5|3N:DA(2:1)Eutta acompanhando as linhas

do campo magnético aplicado por ima permanente.

Figura D.2 - Imagens do material Fe304|SiO5|3N:DA(2:1)Eutta (a) suspendido em agua,
(b) sob luz ultravioleta (320 nm — 400 nm), (c) sequestrado magneticamente, (d) apre-
sentando o alto brilho, visivel mesmo com luz de fundo e (e) sem lixiviagdo das espécies

luminescentes da superficie para o meio.
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Bifunctional optical magnetic materials with a high europium content have been prepared. Chelating
groups were introduced on the FesO,4 surface with organosilanes containing ethylenediaminetetraacetic
acid (EDTA) derivatives, which were previously prepared via a reaction between EDTA-dianhydride and
aminoalkoxysilane agents: 3-(trimethoxysilyl)propylamine (IN), N-[3(trimethoxysilyl)propyllethylenedi-
amine (2N) and N*-(3-trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine) (3N). The first coordination sphere of Ln-
EDTA complexes present on the modified surfaces of FezO4 particles was completed by addition of
p-diketonate ligands (tta: thenoyltrifluoroacetone, dom: dibenzoylmethane, bzac: benzoylacetone and
acac: acetylacetone) in order to improve their luminescence properties. The materials were characterized
by powder X-ray diffraction (XRD), vibrating sample magnetometry (VSM), scanning electron microscopy
(SEM), transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetric analysis (TGA), and wavelength disper-
sive X-ray fluorescence (WDXRF) and Fourier-transform infrared (FT-IR) spectroscopy as well as by zeta
potential measurements and luminescence spectroscopy. The hybrid materials exhibited intense red
emission, which can be assigned to the 4f—4f transitions of the Eu** ion, indicating an efficient intra-
molecular ligand-to-metal energy transfer. The experimental intensity parameters (2, and ,), lifetimes
(z), as well as radiative (A,aq) and non-radiative (A,..q) decay rates of the Eu** ion were determined and dis-
cussed. The strategies used to obtain these materials may contribute to the development of several
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Introduction

Bifunctional luminescent magnetic (LM) hybrid materials are
remarkable and attractive because they may combine both the
optical and magnetic properties, which allow easy manipu-
lation and chemical functionalities, playing a key role in
different tasks and applications. For instance, LM nano-
particles can be used as probes in in vivo assays,"” as reusable
catalysts, which might be separated by magnetic manipu-
lation® and in the metal ion* or organic molecule® pre-concen-
tration procedure for quantitative analysis.

Nowadays, special attention has been given to surface modi-
fication in order to selectively adsorb transition metals and tri-
valent lanthanide ions (Ln*").® For this purpose, the magnetite
surface has been functionalized with EDTA groups, leading to

“Department of Chemistry, Federal University of Paraiba, Cidade Universitdria -
Campus I, 58051-900 Jodo Pessoa, PB, Brazil. E-mail: teotonioees@quimica.ufpb.br
PInstitute of Chemistry, University of Sao Paulo, Av. Prof. Lineu Prestes, 748,
05508-000 Sao Paulo, SP, Brazil

‘tElectronic supplementary information (ESI) available: Magnetic properties,
WDXRF spectrum, europium analytical curve, additional SEM and TEM images,
FT-IR spectra, C, H and N elemental analysis, luminescence spectra and experi-
mental intensity See DOI: 10. 249h

10960 | Dalton Trans., 2016, 45, 10960-10968

bifunctional systems for practical applications.

potential materials for the adsorption and separation of rare-
earth ions from aqueous solutions.” Moreover, magnetite par-
ticles have been combined with the Gd**-imprinted chitosan/
carbon nanotubes to prepare retrievable hybrid materials
capable of selective adsorption of the Gd** ion.® In this case,
luminescent magnetic microspheres have been prepared by
adsorption of pre-encapsulated Eu®*-p-diketonate complexes to
the magnetite surface.” Besides, magnetic mesoporous silica
nanospheres have been used as a support for Eu*" tetrakis-
(p-diketonate) complexes containing ionic liquid compounds
as linkers."” In a different approach, luminescent Eu®* and
Tb*" p-diketonate complexes have been prepared directly on
the magnetite surface functionalized with calixarene through a
one-pot method, yielding magnetic and red-green emitting
nanomarkers."

The principal goal of the development of luminescent
hybrid materials based on Ln*" complexes is to achieve excel-
lent luminescent properties.'” Efficient antennae, such as car-
boxylates, heteroaromatics and p-diketonate ligands should be
employed to ensure strong absorption energy by the ligands,
leading to the efficient ligand-metal energy transfer. Moreover,
some ligands can also protect the emitting ions from the inter-
actions with high-energy oscillator groups (mainly OH and
NH), preventing luminescence quenching. For the hybrid

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016

133



134

E.0.7 Trabalhos em eventos

1. PIRES, G. P.; Teotonio, Ercules E. S. ; Vale, Juliana A. . Materiais hibridos obtidos
pelo processo sol-gel contendo complexos luminescentes de fons lantanideos. In: V

Encontro Nacional Sobre Terras Raras, 2012, Joao Pessoa. Anais de Resumos, 2012.

2. PIRES, G. P.; Costa, I. F.; Brito, H. F.; Silva, H. R. M.; Faustino, W. M.; Teotonio,
E. E. S.; Luminescent hybrid magnetic material based on europium complexes. In:

XIIT Brazilian MRS Meeting, Joao Pessoa. Anais de Resumos, 2014.

3. Moura, J. L.; PIRES, G. P.; Costa, I. F.; Brito, H. F.; Silva, H. R. M.; Faustino, W.
M.; Teotonio, E. E. S.; Luminescent hybrid magnetic material based on samarium
and terbium complexes. In: XIV Brazilian MRS Meeting, Rio de Janeiro. Anais de
Resumos, 2015.



	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Introdução
	Contexto
	Partículas magnéticas
	Magnetita
	Propriedades magnéticas
	Síntese

	Lantanídeos
	Aspectos gerais
	Estrutura eletrônica e propriedades espectroscópicas dos íons Ln3+
	Estrutura eletrônica do íon livre
	Os íons Ln3+ em um campo ligante
	Transições intraconfiguracionais 4f-4f 

	Complexos e o efeito antena

	Materiais híbridos magnéticos
	Classificação e interações
	Processo sol-gel e o material híbrido

	Estado da arte

	Objetivos
	Objetivo principal
	Objetivos específicos

	Parte experimental
	Reagentes utilizados
	Preparação das amostras
	Síntese do dianidrido de EDTA
	Síntese dos cloretos de lantanídeos (LnCl3nH2O)
	Síntese das partículas magnéticas (Fe3O4)
	Revestimento das partículas de Fe3O4 com sílica (SiO2)
	Funcionalização com EDTA das partículas de Fe3O4 revestidas com sílica (Fe3O4|SiO2)
	Introdução dos íons lantanídeos nas partículas de Fe3O4|SiO2 funcionalizadas com EDTA
	Coordenação de ligantes -dicetonas ao lantanídeo adsorvido nos materiais

	Caracterização das amostras
	Difração de raios X de pó (XRD)
	Magnetometria de amostra vibrante (VSM)
	Microscopia eletrônica de varredura (SEM)
	Microscopia eletrônica de transmissão (TEM)
	Termogravimetria (TG)
	Análise elementar
	Carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN)
	Espectrometria de fluorescência de raios X por dispersão em comprimento de onda (WDXRF)

	Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
	Medidas de potencial zeta
	Espectroscopia de luminescência


	Resultados e Discussão
	Materiais híbridos magnéticos
	Fases do material híbrido
	Aspectos morfológicos e texturais
	Estudos termogravimétricos
	Características químicas do material híbrido
	Análise elementar de C, H e N
	Espectros de absorção na região infravermelho

	Propriedades magnéticas
	Potencial zeta


	Materiais híbridos magnético luminescentes
	Aspectos gerais dos materiais contendo Ln3+ e ligantes -dicetonas
	Características químicas do material híbrido luminescente
	Potencial zeta
	Análise elementar do íon európio
	Espectroscopia de luminescência
	Materiais contendo o íon Gd3+
	Materiais contendo o íon Eu3+
	Materiais contendo o íon Tb3+
	Materiais contendo o íon Sm3+




	Conclusões
	Perspectivas
	Referências Bibliográficas
	Informaçãoes complementares sobre os materiais contendo Ln3+ e ligantes -dicetonas
	A magnetita no material híbrido luminescente
	Propriedades magnéticas
	Aspectos morfológicos e texturais


	Curva analítica para quantificação de Eu3+
	Curvas de decaimento de luminescência
	Imagens dos materiais sendo manipulados magneticamente
	Publicação e trabalhos em eventos
	Artigo em periódico
	Trabalhos em eventos



