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RESUMO

O processo de coacervagdo, oriundo da interagao entre solucdes de polifosfato de
sodio(sal de Graham) e cloreto de calcio, foi estudado pela luminescéncia do ion Eu’".
Entende-se por coacervagdo uma separagdo de fases liquido-liquido. Espectros de
emissao e excitacdo e a eficiéncia quantica de emissdo do estado excitado 5Do do ion
Eu’" mostram ser extremamente sensiveis a mudancas estruturais na primeira esfera de
coordenagio do fon Eu’". Os pardmetros luminescentes do ion Eu’" sdo intensificados
na presenca do polifosfato. A interagdo do Eu’" com o polifosfato foi explicado levando
em conta modelos estruturais usados para estudar vidros a base de fosfato. Os modelos
estruturais usados para entender a interacdo Eu’"-polifosfato também foram utilizados
para entender o papel do eletrolito no processo de coacervacdo. A comparacdo dos
resultados de luminescéncia com os modelos estruturais dos vidros a base de fosfato,
mostram que existe uma concentracdo critica responsavel pela coacervagdo. A
capacidade da solucao aquosa de polifosfato de sodio agir como agente coordenante,
estabilizante e dispersante mostrou ser interessante na preparagdo de coacervatos
incorporados com CdS, WOs, rodamina e Er,Os. O efeito de confinamento quantico foi
observado nos coacervatos com CdS. Compdsitos, inéditos, de polifosfato-siloxanos
foram preparados pela mistura de polifosfato de s6dio com siloxano organicamente
modificado. Os compositos foram caracterizados por espectroscopia de ressonincia
magnética nuclear 3p, BC e #Si, vibracional e luminescéncia do Eu®*. A luminescéncia
do Eu’" nos compositos foi comparada & luminescéncia do Eu’" no polifosfato em
solucdo. Vidros do sistema NaPO;-Nb,Os foram preparados e caracterizados. A
temperatura de transi¢do vitrea mostrou ser dependente do teor de Nb,Os assumindo
valores de 470 a 700°C. A cor dos vidros pode ser controlada pelas condigdes em que a
mistura NaPO3-Nb,Os ¢ fundida e parece ser decorrente da reducdo do niobio de Nb**
para Nb*". Os resultados de EPR e absor¢do Optica confirmam essa suspeita. Alguns
vidros foram submetidos ao processo de troca idnica, de Na'-Ag" em banho de nitrato
fundido, para obtencdo de guias de onda planar. A caracterizacdo, segundo parametros
opticos, mostra que esses vidros sdo potenciais candidatos para utilizagdo em Optica

integrada.



ABSTRACT

The liquid-liquid phase separation occurring in polyphosphate solutions, so-called
coacervation process is studied by luminescence of Eu*". The coacervation studied here
was obtained by controlled addition calcium chloride of sodium polyphosphate (Graham
Salt) solution. Spectrocopic parameters like Dy quantum yield and emission and
excitation spectra have been monitored in different solutions and were shown to be
extremely sensitive to structural changes occurring at the Eu’" first coordination shell.
The luminescence parameters are enhanced in the presence of polyphosphate, and the
Eu’"-polyphosphate interaction was explained taking into account structural models
used in the study of polyphosphate glasses. The dependence of the coacervation on the
electrolyte concentration was also explained by structural models. A critical
concentration was identified from the spectroscopic study showing the probe
characteristics of the Eu’* ions.

The coordinating, stabilizing and dispersing power of polyphosphate in solution showed
to be interesting to preparation of coacervates incorporated with CdS, WOs3, rhodamine
and Er,O;. The quantum size effect was observed to CdS in coacervates.

A new polyphosphate-siloxanes composite was obtained from polyphosphate solutions
and aminopropyl modified silane. These composites were characterized by P, Si and C
NMR, vibrational spectrocopy and Eu’‘luminescence. Enhanced luminescence
properties were observed compared to polyphosphate precursor solution. Glasses in the
pseudo-binary system NaPO3;-Nb,Os were prepared and characterized. Glasses
displaying a wide range of Tg(Glass transition temperature) values, from 470 to 700°C,
were obtained. Colors of the final products could be controlled by the melting
conditions, wich leads to reduction of Nb”" to Nb*". This process was corroborated by
absorption and EPR. In order to produce planar waveguides on the glass surface
preliminary Na'-Ag" ion exchange tests were performed in melting nitrates. Optical
parameters were obtained for some waveguides so-prepared showing potential

utilization in integrated optics.
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APRESENTACAO

Vidros fosfato sdo ao lado dos vidros silicato, exemplos tipicos de estruturas
vitreas e as propriedades do P,Os como "formador de vidros" sdo bem estabelecidas em
qualquer classificagdo que possa ser feita das substancias em relagdo a esta propriedade
de formacdo de vidros. A possibilidade dos tetraedros [PO4] se condensarem para a
formacao de cadeias lineares com um numero variavel de unidades confere de fato
algumas propriedades particulares aos vidros fosfato. Apesar da réde tridimensional dos
vidros silicato poder também ser caracterizada como um "polimero inorganico" os
vidros fosfato ¢ que costumam ser classificados separadamente dos vidros silicato,
como "vidros poliméricos". A extensdo da cadeia polifosfato e suas propriedades de
coordenagao na verdade diferenciam os vidros fosfato. O tamanho da cadeia define a
durabilidade quimica dos vidros fosfato e este fato na verdade impede por vezes a real
aplicacdo destes vidros. Entretanto como mostrado na literatura' a durabilidade quimica
dos fosfatos pode ser tdo boa ou ainda melhor que a dos silicatos, desde que se
compreenda quais sdo os fatores envolvidos nesta "reatividade". Em relagdo a interagao
dos polifosfatos com ions metalicos varias aplicagcdes comerciais a levam em conta.
Polifosfatos soluveis em agua sdo excelentes estabilizantes de suspensdes coloidais ou
sequestrantes de ions metéalicos. Em relacdo a interagdo com ions lantanideos
opticamente ativos, fosfatos sempre despertaram interesse. Pode-se citar como exemplo
a utilizacdo de matrizes fosfato para a preparagio de matrizes laser de Nd*".

Em relacao a preparacao de vidros uma rota alternativa bastante rica do ponto de
vista quimico ¢ chamada metodologia sol-gel. Partindo-se de solugdes, reagdes
controladas de hidrélise e condensacdo de precursores metalicos levam a obtencio de
uma gama enorme de materiais sélidos, que vai desde ceramicas até vidros, nas mais
variadas formas como filmes finos, fibras ou monolitos. Nas ultimas décadas esta talvez
seja a metodologia que tem mais se desenvolvido e o controle do material final desde a
formacao da estrutura molecular basica até o material final tem tornado a metodologia
sol-gel numa das principais ferramentas da palavra da moda em ciéncia, a
"nanotecnologia".

A metodologia sol-gel ¢ portanto, bem estabelecida principalmente para
derivados de silicatos. Existe hoje no mercado uma infinidade de precursores a base de

silicio que podem ser utilizados.

il



Para os fosfatos existem dificuldades intrinsecas ao material. Os grupos fosfato
basicos ndo podem ser condensados em solugdo. Entretanto o polifosfato de sodio, o sal
de Graham comercial, ¢ solivel em 4agua e pode ser portanto utilizado como o precursor
em rotas de preparagdo de materiais fosfato a partir de solugdes.

O estudo da interagdo do polifosfato de so6dio com diferentes espécies em
solugdo aquosa e a preparagdo de diferentes materiais vitreos a partir destas solucdes ¢ a
idéia central deste trabalho de tese. Serdo apresentados resultados da caracterizagdo
destas solugdes contendo fons Eu*". Além da possibilidade de utilizagio dos materiais
contendo este ion como materiais luminescentes, o estudo espectroscopico fornece
informagdes estruturais valiosas. Mostraremos como o Eu’" auxilia no estudo das
interagdes entre os polifosfatos e eletrélitos em solugdo que levam ao fenomeno de
separacdo de fases (coacervacdo) em solucdo aquosa. Este processo de coacervacgdo
como sera visto ¢ bastante interessante do ponto de vista de aplicagdes em que pode ser
utilizado. Este pontos serdo explorados no capitulo 2 dessa tese.

No capitulo 3 exploraremos a capacidade dos coacervatos em estabilizar s6lidos
insoluveis, na verdade serda uma maneira de estender a propriedade estabilizante que o
polifosfato de sddio apresenta em solug¢do para um sistema de fosfatos com alto grau de
polimerizacdo em meio aquoso. Esses sistemas sao os coacervatos.

No capitulo 4 estudaremos a preparagdo de compdsitos polifosfato-siloxanos,
tendo como desafio principal encontrar uma rota de sintese em meio aquoso para
aproveitar as propriedades coordenantes e estabilizantes do polifosfato de s6dio como
um potencial precursor na obtengao de filmes.

Finalmente, no capitulo 4 vidros binarios do sistema NaPO;-Nb,Os em
diferentes composicdes serdo descritos. Além da caracterizagdo basica envolvendo
anaalise térmica diferencial, espectroscopia vibracional e medidas de densidade e indice
de refracdo, serdo mostrados experimentos onde, pelo controle das condi¢des de
preparacdo pode-se obter materiais apresentando cores diferentes devido ao equilibrio

Nb> < Nb*.

Serdo também mostrados resultados de experimentos de troca idnica Na'-Ag' realizados
em banhos de nitratos fundidos e que levaram a obtengdo de estruturas guias de luz na

superficie dos vidros.

il
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1 - INTRODUCAO

1.1 — CLASSIFICACAO DOS FOSFATOS

Os fosfatos de uma maneira geral sdo classificados em duas grandes categorias:
ortofosfatos e fosfatos condensados. Os fosfatos que apresentam apenas o fon PO,>” sdo
chamados de ortofosfatos. Os fosfatos condensados sdo, por sua vez, divididos em trés
categorias: polifosfatos lineares, metafosfatos(ciclicos) e ultrafosfatos(estruturas em
forma de gaiolas, placas ou estruturas tridimensionais)[1]. A classificagdo e algumas
propriedades dos fosfatos condensados ¢ apresentada na Figura 1. Além dessa divisao
mais geral dos fosfatos condensados os polifosfatos lineares sdo sub-divididos em trés
grupos: a) polifosfatos de cadeia curta (n<10), b) polifosfatos de cadeia intermediaria
também chamados de oligofosfatos (n=10-50) e c¢) polifosfatos altamente poliméricos
(n>50). Dentro do grupo dos fosfatos de tamanho intermediario destaca-se o polifosfato

de sodio [(NaPOs3),], onde n refere-se ao nimero unidades de fosforo que constituem a

cadeia.
fosfatos
condensados
¥
m etafost ato polifosfato ultrafostato
linear
n” 1 (4207 (n+2deh™

Pl_:! 0311 RJOEH+1 Rz@n+m

l2mnf2
estrutura em cadeia estrutura ciclica estrutura em gaiolas,

b1 e tnndimensional

Figura 1. Classificagdo e caracteristicas dos fosfatos condensados
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Trés compostos com estruturas e solubilidades diferentes sdo representados com a
notagdo acima, sao eles: sal de Kurrol, sal de Madrell e sal de Graham. Os dois
primeiros sdo insoluveis em dgua e portanto o sal de Graham ¢ o tUnico polifosfato
solivel em agua. Uma vez que ndo ¢ possivel a condensacdo de grupos fosfato em
solucdo este sal de Graham ¢ importante na preparagdo de vidros via solu¢ao. O NaPOs
comercial, sal de Graham, ¢ talvez o polifosfato de cadeia longa mais conhecido.
Industrialmente ele ¢ produzido pelo choque térmico de NaPOj; fundido, processo que
leva, portanto a obtencdo do vidro. Comercialmente ele leva o nome de hexametafosfato
de sodio, o que ¢ incorreto uma vez que o termo considera ciclos de 6 tetraedros
fosfatos. O polifosfato de sodio ¢ na verdade, como mencionado acima, constituido por
uma distribuicdo principalmente de cadeias lineares de fosfatos (€ portanto um
"polifosfato"). Dependendo da origem ele pode conter de fato pequena quantidade de
fosfatos ciclicos. A Figura 2 ilustra a forma como os tetraedros de fosfato se ligam para

formar a estrutura linear.

A AN _ N
v W

Figura 2. Distribuicao linear das cadeias de polifosfato de sddio. Cada tetraedro refere-

se a um grupamento fosfato PO,

Diferente dos silicatos que podem se ligar pelos quatro oxigénios (SiOs), os fosfatos s6
podem fazer trés ligacdes via oxigénios dos vértices do tetraedro. Isso porque existe
uma dupla ligagdo (P=0) que impede a quarta ligacdo e uma completa condensagdo do
fosfato. A maneira como estdo ligados os oxigénios dos tetraedros pode também ser
usada como uma maneira de classificar os fosfatos. Os unicos fosfatos que se ligam
pelos trés oxigénios sao chamados de ultrafosfatos. O sal de Graham, por se tratar de
um fosfato condensado linear, apresenta em sua estrutura no maximo duas ligagdes por
tetraedro. E importante ter em mente que fosfatos condensados ciclicos também
apresentam no maximo duas ligagdes por tetraedro e, portanto, o grau de condensagao

dos fosfatos ndo pode ser usado isoladamente como um critério de classificagao.
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1.2- VIDROS POLIFOSFATOS COMO ESTRUTURAS POLIMERICAS INORGANICAS

No estudo de vidros inorganicos ¢ comum a distingdo entre estruturas
poliméricas ou ndo. Na tentativa de classificagdo de estruturas inorganicas cristalinas
poliméricas Sowerby e Audreith[2] diferenciam as estruturas possiveis de acordo com o
método de preparagdo: a) polimeros de condensacdo, envolvendo reagdes no estado
solido em temperaturas elevadas nas quais a condensagdo ocorre com a eliminacdo de
moléculas simples como a agua por exemplo; b) polimeros de adi¢do, envolvendo a
adicdo de atomos a uma cadeia como por exemplo nos polimeros de enxofre; e c)
polimeros de coordenacdo onde a formagdo ocorre entre estruturas primarias
constituidas pela ligacdo de dtomos metalicos com ligantes organicos ou inorganicos.
Neste sentido tomando a descri¢cdo de estruturas cristalinas como base do primeiro e do
terceiro método parecem se aplicar melhor na descrigao de fosfatos.

Sem duvida a maior parte do trabalho com vidros descrito na literatura envolve
os fosfatos de sodio, basicamente porque eles sdo soluveis em 4gua, com a o grau de
solubilidade dependendo do tamanho da cadeia. A Figura 3 reproduzida de mostra no
diagrama de composi¢des Na,O-P,0s-H,O a classificacdo geralmente utilizada[3].

A linha a esquerda mostra os diferentes fosfatos de sddio. A linha a direita
mostra 2 4cidos de fosfato (excluindo o acido pirofosférico, HsP,O7; ou 2H,0:P,05). A
base do triangulo da esquerda para a direita corresponde a substitui¢do de Na,O por
H,0 nos fosfatos condensados. Os vidros "metafosfatos" estdo indicados pelas areas
sombreadas na figura. Todas as demais estruturas que podem ser classificadas como
"metafosfato" apresentam elevada tendéncia para devitrificagdo formando compostos
cristalinos. Todos '"ultrafosfatos" podem ser -classificados como metafosfatos
apresentando ligagdes cruzadas e ramificagoes.

Em geral os vidros fosfato apresentam uma baixa durabilidade quimica em agua
e ¢ esta caracteristica que por vezes impede sua aplicagdo apesar das propriedades
interessantes que geralmente apresentam, como coeficientes de expansdo térmica
elevados[4] (semelhante aos apresentados por metais), pontos de fusdo relativamente
baixos e propriedades Opticas. Na verdade, conforme mencionado por Ropp[3], a taxa

de dissolucao em agua de vidros fosfato pode variar numa faixa de 4-5 ordens de
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Na,O

Figura 3- Diagrama de composi¢des para o sistema P,Os-Na,O-H,O. Adaptada da
ref[3].

de magnitude, de mais de 10* a 10 g/cm*/minuto (um vidro silicato do tipo cal-soda-
silica apresenta taxas de dissolugdo de ordem de 10® g/cm?*/min). Em seu livro Ropp
mostra que ¢ possivel se controlar a solubilidade dos vidros fosfato através do controle
das estruturas de base que irdo descrever a estrutura do vidro. Em geral estruturas
completamente polimerizadas serdo mais estdveis ao ataque da dgua em comparagdo
com estruturas parcialmente polimerizadas. Por isso a sintese de vidros a partir de acido
fosforico ou ortofosfato de amonio por exemplo (que ao ser aquecido se decompde em
H3PO,4) leva invariavelmente a vidros bastante higroscopicos. A Tabela 1, também
adaptada do livro de Ropp, mostra os limites méximos de concentracdo de alguns
cations mono ou bivalentes em sistemas bindrios para os quais ainda ¢ possivel a
formagao de vidros. A tabela mostra também a razdo O/P. Um valor para esta razao
superior a 3 ou seja o limite estequiométrico para um fosfato (POs), leva a produgdo de
estruturas "reativas". Esta reatividade proporcionada pelos grupos hidroxila terminais ¢
também mostrada na tabela pela absor¢ao de sodio.

As diferencas estruturais entre os vidros fosfato e os vidros silicato (que podem

ser tomados como base para uma estrutura vitrea) se iniciam pelo tetraedro basico
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[MO4] onde M= P ou Si. No tetraedro [SiO4] os 4 atomos de oxigénio podem estar
envolvidos na ligacdo com outro tetraedro. Em outras palavras o arranjo de tetraedros
[Si0O4] pode ser perfeitamente tridimensional

A Figura 4 mostra o tetraedro basico e uma representacdo esquematica do
possivel arranjo tridimensional e também randdmico, garantindo o carater amorfo,
caracteristico de vidros (em contraste por exemplo com a estrutura cristalina do quartzo
onde os tetreaedros se organizam de maneira periddica)

Tabela 1- Composic¢des limite e propriedades de vidros fosfato binarios (adaptada de ref

[3])

Modificador % mol Razao [O]/[P] Absor¢ado de sédio (mg/ 1000h/cm2) a 350°C

Li,O 60 3,25 -

Na,O 60 3,25 -
K20 47 2,94 ]
MgO 60 3,25 30
CaO 57 3,16 28
SrO 57 3,16 15
BaO 58 3,19 51
ZnO 64 3,39 19
Cdo 57 3,16 -
PbO 62 3,32 53
MnO 59 3,22 -

J& no tetraedro [PO4] apenas 3 dos atomos de oxigénio podem estar envolvidos
em ligacdes com outros tetraedros, ou seja, as estruturas resultantes serdo
preferencialmente lineares.

Este aspecto importante faz com que numa composi¢do com cations bivalentes,
por exemplo, os tetraedros formem cadeias lineares que se enrolam ao redor dos cations.
A Figura 5 mostra esta estrutura, que é base da descricdo dos aspectos estruturais em
vidros fosfato e que utilizamos nesta tese também como a base do arranjo

estrutural das cadeias de polifosfato em agua.
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Figura 4- Esquerda- Tetraedro basico [SiO4]. Direita- Representacdo esquematica do

arranjo tridimensional dos tetraedros numa estrutura amorfa. Adaptada de ref [3].

Figura 5- Esquerda- Tetraedro basico [PO4]. O circulo cheio indica o oxigénio ligado ao
fosforo via uma ligacao dupla. Direita- Representacao esquematica do arranjo planar

das cadeias de tetraedros na forma de uma fita envolvendo os cations M. Adaptada de

ref [3].

Apesar da figura proporcionar a sensacao de uma estrutura na forma de uma fita,
uma melhor descri¢do ¢ a de uma cadeia que se dobra pelo efeito das ligacdes em ponte
dentro de uma mesma cadeia proporcionadas pelo cation metalico. A Figura 6 abaixo,
mostrando os tetraedros [POy], € mais ilustrativa para a estrutura de um vidro de fosfato
de cations bivalentes mostrando as interagdes possiveis de cations metalicos M com
grupos tetraédricos de uma mesma cadeia ou de cadeias diferentes (ligacdes cruzadas).

E importante se observar a possibilidade de um &tomo metalico estar
encapsulado na estrutura da cadeia. Este aspecto fundamental e que parece diferenciar
os polifosfatos dos silicatos, por exemplo, vai permitir mais adiante a descri¢ao similar
da estrutura das cadeias em dgua e a possibilidade de protecdo de um céation metélico
(Eu’" por exemplo) até mesmo de interagdes com moléculas de agua

Certamente esta capacidade coordenante das cadeias de polifosfato também

é uma das principais caracteristicas que levam a algumas de suas aplicacfes
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tecnoldgicas importantes como, por exemplo, na estabilizagdo de suspensfes

coloidais ou no ""amolecimento de agua dura"".

Figura 6- Cadeias de fosfatos e cations metalicos. Note-se a interagdo possivel entre os
cations e fosfatos de uma mesma cadeia ou de cadeias diferentes (ligagdes cruzadas). Os

circulos cheios representam a ligagao dupla P=0. Adaptada de ref [3].

Na sintese de vidros fosfato o tamanho das cadeias polifosfato ¢ fungdo da
composi¢ao inicial. Se o precursor ¢ o acido fosforico que ao ser aquecido leva a
P,05.2H,0 e H,O havera sempre grupos hidroxila ligados as cadeias e estes grupos
hidroxila estardo sempre presentes nos terminais da cadeia (a Figura 6 também mostra
estes grupos terminais). Ropp chama os grupos hidroxila de "bloqueadores de cadeia"
(do inglés "chain-stoppers"). Por isso Ropp afirma ser impossivel a preparagdo de
vidros estaveis a partir de H;POj4, que vai levar a formagado de grupos hidroxila, que por
sua vez vao impedir o crescimento das cadeias.

Vidros fosfato com excelente estabilidade podem ser preparados desde que
sejam utilizados procedimentos de polimerizagcdo in-situ a partir de precursores
monoméricos escolhidos cuidadosamente em propor¢des estequiométricas exatas. Ropp
estabelece que a estrutura otimizada de vidros fosfato deve conter cadeias longas de
fosfato mantidas ligadas por meio de cations bi ou trivalentes, em torno dos quais as
cadeias de enrolam de forma a satisfazer os nimeros de coordenacao. Nestas estruturas
a difusdo interna ndo sera observada.

Neste trabalho de tese como estamos interessados na preparacdo de tais
precursores em meio aquoso a escolha recai sobre o sal de Graham. Os precursores dos
materiais a serem preparados levardo em conta, portanto a presenca das cadeias longas e

o poder coordenante destas mesmas cadeias.
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A estrutura de vidros fosfato ¢ tema de varias revisdes na literatura mas ha
aspectos envolvidos na descricdo destas estruturas que podem ser bastante Uteis na
compreensdo das propriedades de coordenagdo apresentadas pelas cadeias de polifosfato
em agua. Assim por exemplo ¢ conhecido na literatura um comportamento interessante
em algumas propriedades de vidros binarios ultrafosfatos em funcao da concentragdao do
alcalino ou alcalino-terroso modificador. Vidros bindrios ultrafosfato sdo aqueles
descritos pela formula geral [xM;O (ou M'O) (1-x) P,Os] onde 0<x<0,5, ou seja,
2,5<[0]/[P]<3.0. Assim por exemplo a densidade diminui com a adi¢do de Na" até cerca
de 20% em mol. A partir deste valor a densidade passa a aumentar com o teor de Na'.
Algumas outras observagdes experimentais como, por exemplo, em espectros
vibracionais, em resultados de difracdo de néutrons ou ainda em resultados de
espalhamento de raios x levam a supor uma mudanga estrutural para concentragdes de
cerca de 20% em mol de élcali. A Figura 7 reproduzida do trabalho de Brow[5] mostra
o deslocamento das linhas Raman atribuidas aos movimentos de estiramento simétrico e
assimétrico da ligagdo P=O em func¢@o da concentracdo de alcali em vidros binérios
fosfato com litio e s6dio. O autor identifica duas regides distintas na figura atribuidas a

uma mudanga estrutural nas vizinhangas de concentracao de alcali da ordem de 20% em

mol.
[ region| | regiontl |
- 1 T
“‘“5 (P=O),. | |
o [ ee o ® |
8 a0l D o -
& ;
= e o |
@ | . o® .
g 130G |- | ) |
; PG )pr
1260 |- I (P2 e
. . L
a8 100 200 30.4 L TALS 50.0

Mole% aikati oxide

Figura 7- Deslocamento de frequéncia observado para a linha Raman referente ao
estiramento L(P=0) simétrico e assimétrico em funcdo da concentragdo (% molar) de
Li" (circulos cheios) e Na" (circulos vazios) em vidros fosfato binarios. (Adaptada de

ref [5])
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Existem algumas especulacdes para explicar a mudanca estrutural, mas uma em
particular parece ser interessante porque pode ser extrapolada para o comportamento de
cadeias polifosfato em solugdo. A mudanga estrutural estaria ligada a maneira como o
ion modificador estaria coordenado as cadeias fosfato. Em fun¢do da composi¢do esta
coordenacao seria diferente. Se considerarmos que a coordenacao de um ion metalico se
da pelos atomos de oxigénio terminais numa cadeia polifosfato, entdo o numero
disponivel deste tipo de atomos sera importante. Este ¢ o0 modelo estrutural de Hoppe[6]
para os vidros ultrafosfato que leva em conta que o ambiente ao redor do cation
metalico é composto por atomos de oxigénio terminais tanto de estruturas do tipo Q°
como de estruturas do tipo Q. A estrutura (e portanto as propriedades) dos vidros
ultrafosfato seria dependente do numero de 4tomos de oxigé€nio terminais disponivel
para completar o nimero de coordenagdo do ion modificador. Para vidros com
composicao x(Mey,0)(1-x)P,0s o numero de oxigé€nios terminais (Nor) por ion

modificador é

Nor = v[lj M
X

Considerando este ntimero, havera duas faixas de composi¢des ou regides, para
as quais as estruturas serdao diferentes: regido I-quando Not > NCy (onde NCy € o
nimero de coordena¢do do ion metalico modificador) e regido II- quando Nor < NCy.
Na regido I um numero suficiente de oxigénios terminais estd disponivel para ser
coordenado a cada ion M e, portanto estes ions podem existir em poliedros de
coordenagao isolados dentro da rede polifosfato. Na regido II ndo ha este numero
suficiente de atomos de oxigénio para satisfazer a esfera de coordenacdo do ion
metalico e, portanto estes ions vao precisar compartilhar os Not. Assim, nesta regido de
concentragdes os poliedros de coordenacdo dos ions M irdo compartilhar vértices e
arestas e estardo atuando como pontes entre poliedros Q” adjacentes. A Figura 8 abaixo

adaptada da revisdo de Brow[5] mostra estas duas situacdes.
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Figura 8- Representacdo esquematica da coordenagdo de fons alcalinos R” em vidros
ultrafosfatos quando Nor>NCr (esquerda) e quando Nor<NCr (direita). (Adaptada de
ref-[5])

Estudos de difracdao de raios x em cristais de metafosfato de litio indicam
coordenacdo tetraédrica para os fons Li'[7]. Para o Na' estudos de difracio indicam
coordenacdo 5 em polifosfatos de sodio[5]. Considerando estas informagdes sobre
nimero de coordenacao a equacao (1) prevé uma transi¢do estrutural entre 20 e 25% em
mol para o Na" e Li" respectivamente. Este ¢ um modelo que fornece, portanto uma
explicacdo plausivel para, por exemplo, o minimo observado no valor de densidade dos
vidros nestas faixas de concentra¢do. Em vidros com menos de 20% em mol de alcali,
este ions formam poliedros isolados como aquele representado na Figura. 8(esquerda).
Devido ao fato de haver um excesso de oxigénios terminais estes ions estarao ligados a
tetraedros Q individualmente e menos fortemente a tetraedros vizinhos Q°. A densidade
diminui ja que a rede se expande de forma a acomodar os poliedros. Tg diminui porque
a fragio de oxigénios em ponte diminui na medida que tetraedros Q® substituem
tetraedros Q°. Acima de 20% em mol o niimero de oxigénios terminais ndo ¢ suficiente
e poliedros vizinhos precisam compartilhar &tomos de oxigénio terminais em tetraedros
Q. A densidade passa a aumentar na medida que mais poliedros compartilham vértices
e arestas. Em adicdo as ligagdes entre os alcalinos e tetraedros vizinhos Q® sdo
fortalecidas o que ¢ indicado pelo alongamento da distdncia P=0 nestes tetraedros Q’
que se deduz da posicao das linhas em espectros vibracionais. Portanto os poliedros dos

. - 3 2 ..
alcalinos vao atuar como pontes entre tetraedros Q” e Q” enrijecendo a rede (e, portanto

10



Capitulo 1 - Introducao

aumentando Tg) mesmo com a substitui¢dao de ligagdes P-O-P por ligagdes P-O-M com
0 aumento na concentracao de M.

Como mencionado acima este modelo pode também ser utilizado para a
explicacdo das propriedades espectroscopicas do Eu®" em solucdes de polifosfato.

Retornaremos a este aspecto no capitulo 2 desta tese.

1.3 - COACERVATOS

O termo coacervato foi primeiramente introduzido em 1929 pelo quimico
holandés Burgenberg de Jong[8] com a finalidade de descrever fendmenos que ocorrem
em coldides hidrofilos em solugdo aquosa. O bioquimico russo Oparin foi quem
popularizou os coacervatos para o restante da comunidade cientifica. No trabalho
entitulado: “Lés coacervates et leur importance em biologie” de 1936, Oparin ressaltou
a importancia dos coacervatos na Biologia. Porém o reconhecimento da importancia dos
coacervatos aconteceu quando Oparin sugeriu no seu livro entitulado: “The Origin of
Life”, publicado em 1953 que a vida surgiu primeiramente em gotas de coacervatos[9].
Oparin escreveu: “A formagéo dos coacervatos foi o principal evento na evolucdo das
primeiras substancias organicas e no processo de autogeracao da vida”. Coacervato ¢é
uma palavra derivada do latim cujo significado ¢ co(unido) e acerv(agregacdo). Em
coldides acerv refere-se as moléculas coloidais que separam de fase num meio aquoso
durante a formacdo de uma segunda camada aquosa. Ao fenomeno de formagao dos
coacervatos da-se o nome de coacervacao. Portanto a coacervacdo ¢ uma separagao de
duas fases liquidas que diferenciam entre si pela viscosidade e concentragdo em
coloides. A fase mais rica em coldide e que apresenta maior viscosidade ¢ chamada
coacervato ¢ a fase com menor viscosidade e conseqilientemente pobre em coloide ¢
chamada de liquido de equilibrio ou sobrenadante.

A coacervagdo ¢ dividida em duas categorias, coacervagdo simples também
chamada de separagdo de fase segregativa[l0] e coacervacdo complexa também
chamada de separagdo de fase associativa[10]. Entende-se por coacervacao simples a
separacao de fases oriunda da interacdo entre solugdes de um polieletrélito e sais
multivalentes. Quando a separagdo de fases acontece pela interacdo entre duas solugdes
de polieletrolitos diferentes a separacdo de fases ¢ chamada de coacervacao complexa.
Alguns pesquisadores tém substituido o termo coacervato por outras denominagdes tais

como: “fase L3’[11-12] ,“fase andmala”, “fase esponja” [12-13] , “fase azul I’[13] e
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“plumber’s nightmare”[14]. Por razdes historicas e de eufonia o termo coacervato
continua sendo utilizado[15-16]. Contudo, a distincdo entre os dois tipos de
coacervagao parece ser irrelevante[17].

A coacervagdo ¢ aplicada na industria agro-quimica[l8], alimenticia,
cosmética[19] e principalmente farmacéutica[20-21].

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura que tratam da coacervacao
complexa. Wienbreck et al estudaram pelo monitoramento da turbidez e por técnica de
espalhamento de luz, a coacervacdo complexa entre a proteinas do soro do leite e a
goma arabica[22]. A formagdo de complexos soluveis versus coacervagdo entre
polieletrolitos e micelas mistas com cargas opostas foi avaliada por Yingie et al[23].
Burgess D. J. realizou um estudo muito interessante confrontando as diversas teorias
que sdo usadas para explicar a coacervagdo complexa[24]. A coacervagdo complexa ¢
explicada por quatro tratamentos teoricos: a teoria de Voorn-Overbeek[25], o modelo de
agregado de fase diluida, também conhecida como teoria de Veis-Aranyi[26], o modelo
de Nakajima-Sato[27] e o modelo de Tainaka[28-29]. Os estudos mostram que niao ha
uma teoria que seja auto-suficiente na explicacdo do processo de coacervagdo complexa
isso porque as teorias foram elaboradas tomando por base exemplos especificos. A
teoria de Voorn-Overbeek foi formulada a partir do estudo da coacervagdao entre a
acdcia e gelatina, a teoria de Veis-Aranyi baseou-se na coacerva¢do de gelatinas de
cargas opostas, a teoria de Nakajima-Sato foi baseada na coacervacdo de dois
polieletrélitos de cargas oposta e verdadeiramente simétricos de alcool polivinilico e a
teoria de Tainaka., na verdade o Unico consenso ¢ que a coacervacao complexa ¢
dependente da densidade de carga(c) e da massa molar(r) dos polieletrdlitos. A
coacervacdo simples também ¢é motivo de estudo. Saegusa e Ishii estudaram a
coacervagdo simples no sistema fosfolipidio-dgua-alcool buscando as condigdes 6timas
para obtencdo de vesiculas de lipidios[30]. Nesse estudo a influéncia de diversos alcoois
no processo de coacervagao também foi avaliada.

Coacervatos também podem ser obtidos a partir de compostos inorganicos.
Nessa area de estudo destacam-se os trabalhos desenvolvidos por pesquisadores
franceses e japoneses. Umegaki e Kanazawa[31] estudaram a o comportamento da
viscosidade de coacervatos de polifosfato de magnésio e calcio. Nesse trabalho
observou-se que os coacervatos comportam-se como fluidos Newtonianos, que a adi¢ao
de 4gua aos coacervatos, especificamente coacervatos de polifosfato de magnésio, ndo

acarreta nenhuma quebra das cadeias de polifosfato mesmo observando-se uma
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diminui¢do da viscosidade. O comportamento térmico, para temperaturas acima de
100°C, de coacervatos de polifosfato de magnésio com diferentes concentragdes de
sodio foi estudado por Umegaki et al.[32] por DTA(Analise Térmica Diferencial)
TGA(Analise Termogravimétrica) e difragao de raios x. Dependendo da temperatura de
tratamento dos coacervatos observou-se a formacgao de espécies ortofosfato, pirofosfato
e tetrafosfato. Mais uma vez Umegaki e Kanazawa[33] estudaram a degradagdo de
coacervatos de polifosfato de magnésio e célcio através da viscosidade e cromatografia
de papel para temperaturas entre 25 e 90°C. Variagdes da viscosidade em funcdo do
tempo a 30°C mostraram que coacervatos de polifosfato de magnésio sdo mais estaveis
que coacervatos de polifosfato de calcio. Esse mesmo comportamento foi observado
quando se estudou a variacao da viscosidade em fun¢do da temperatura.

Os coacervatos de polifosfato sdo precursores vitreos extremamente
interessantes pois, sdo obtidos via rota imida. Alguns trabalhos sdo encontrados na
literatura que tratam da aplicacdo desses materiais como revestimentos. A gestdo do
processo de vitrificagdo de metais a partir de coacervatos de polifosfato foi estudado por
Gomez F[34]. Nesse estudo Gomez mostra que a coacervagdo a partir de solu¢des de
polifosfato de so6dio é dependente da constante dielétrica do meio e conseqiientemente
do tipo de solvente, da temperatura, do tipo anion e cation que formam o sal a ser
adicionado ao polifosfato para promover a coacervacdo e do pH do meio. Apds um
estudo do processo de preparacdo dos coacervatos e dos fatores que afetam esse
processo Gomez avalia a utilizagdo dos coacervatos como revestimentos em metais com
a finalidade de protecao contra corrosao.

Vidros mistos de fosfato de zinco e prata preparados via coacerva¢do foram
apresentados por Gregorie W.[35] como uma alternativa para o revestimento de metais
a temperaturas inferiores a 500°C. A preparagdo, caracterizagdo e possivel aplicagdo de
vidros a base de polifosfato de sodio e zinco a partir de coacervatos foi estudado por
Gregoire et al.[36] Deffontaines et al[37] , estudaram a influéncia da temperatura em
precursores a base de fosfato para o sistema CaO-MgO-Na,0-P,0s obtidos via processo
de coacervagdo. Neste estudo dois intervalos de temperatura foram estudados:
temperatura ambiente até 400°C e de 400 a 900°C. No primeiro intervalo, observou-se a
importancia da dgua e os mecanismos reacionais nessa faixa de temperatura e no
segundo intervalo foi possivel caracterizar os vidros e as espécies cristalinas que surgem
com a devitrificagdo. A preparagdo de novos biomaterias usando o processo de

coacervagao foi estudada por Bertolini[38]. Recentemente o laboratorio de materiais
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fotonicos do Instituto de Quimica de Araraquara estudou a possibilidade de utilizagao
dos coacervatos de polifosfato na imobilizacdo de fibras de amianto. Esse estudou
rendeu ao laboratdrio uma dissertacdo de mestrado[39] e uma patente[40]. A influéncia
do pH na estabilidade de coacervatos de prata foi estudada por Montanari et al[41].

Alguns trabalhos encontrados na literatura tratam da obtengdo de géis de
polifosfato com caracteristicas semelhantes aos coacervatos acima citados. Na verdade
nesses trabalhos ndo se faz uso do termo coacervato nem dos outros termos sugeridos
para substitui-lo e ja citados anteriormente, porém a metodologia empregada nos
trabalhos que tratam dos coacervatos ¢ dos trabalhos que tratam dos géis ¢
extremamente parecida. Dentre esses trabalhos destaca-se o trabalho desenvolvido por
Lima et al[42] que trata da formacdo de géis termoreversiveis a partir de solugdes
aquosas de polifosfato de aluminio. Posteriormente Lima et al[43] usaram a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *'P e *’Al para estudarem os géis
termoreversiveis de polifosfato de aluminio. Masson et al[44] estudaram a formacgao e o
envelhecimento de géis de polifosfato de célcio e ferro(Ill) obtidos a partir de uma
separac¢do liquido-liquido da mesma maneira que ocorre os coacervatos sdo obtidos.

Os trabalhos citados servem para mostrar como 0s coacervatos sao sistemas
extremamente interessantes tanto do ponto de vista académico como tecnologico. A
grande virtude do processo de coacervagdo ¢ a possibilidade de se trabalhar via rota
umida.

O mecanismo que rege a coacervagao ainda ¢ um desafio para os pesquisadores
que trabalham com quimica de coldides. No caso particular de coacervatos de
polifosfato fons lantanideos como, por exemplo, Eu*" ou Tb*" poderiam ser usados para
essa finalidade. Isso seria possivel ja& que a quimica dos ions lantanideos ¢ muito
parecida a quimica dos metais alcalinos terrosos(Ex: Ca*") e como demonstrado pelos
trabalhos acima citados coacervatos podem ser obtidos pela mistura de solugdes aquosas
de polifosfato de s6dio com sais de calcio. Haveria, portanto, uma competi¢do pelos
sitios de coordenagdo no polifosfato entre os fons Ca** e os fons lantanideos que seria
acompanhada pela luminescéncia dos lantanideos. A utilizagdo desse artificio nao seria
um fato inédito j& que diversos sdo os trabalhos que utilizam ions lantanideos
substituindo os como sondas estruturais de biomoléculas tais como proteinas e acidos
nucléicos[45-49].

Os coacervatos como precursores vitreos sdo interessantes nao s6 pelo fato de

serem obtidos a baixa temperatura, mas por gerarem vidros a base de fosfato. Vidros a

14



Capitulo 1 - Introducao

base de fosfato sdo desejaveis quando comparados com os vidros a base de silica
principalmente por apresentarem alto coeficiente de expansdo térmica e baixa
temperatura de fusdo. A importancia dos vidros de fosfato reflete-se pela quantidade de
trabalhos que enfocam as propriedades tecnologicas, alem disso, esses vidros sdo muito
interessantes para estudos académicos principalmente no que se refere a elucidacao
estrutural.

Dentre as técnicas de caracterizacdo de vidros de fosfato a ressonancia
magnética nuclear >'P mostra ser bastante valiosa na elucidagio da estrutura. Jiger e
colaboradores realizaram experimentos de ressonancia magnética nuclear de duplo
quantum bem como um novo experimento bidimensional para determinar as
conectividades dos fosfatos nos vidros[50]. Conectividades entre vidros ou qualquer
outro material a base de fosfato ¢ um parametro importante de andlise. Entende-se por
conectividade a maneira como os tetraedros de fosfato estdo ligados entre si. A estrutura
local e a conectividade em vidros fosfato de litio foram estudados por MAS RMN *'P ¢
por RMN bidimensional por Alam e Brown[51]. Fletcher e colaboradores
caracterizaram vidros de fosfato de célcio por MAS RMN 31p[52]. Nesse trabalho
Fletcher e colaboradores comparam as concentragdes relativas das espécies Q', Q* e Q°
em fun¢do da composi¢ao do vidro. A influéncia do calcio no deslocamento quimico
das espécies Q” no espectro também ¢ avaliada e comparada com vidros onde o calcio é
substituido por sodio. Fayon et al estudaram vidros fosfato de magnésio por MAS *'P
RMN e 2D RMN mostrando que os ions magnésio agem como modificadores da rede
de fosfato[53]. Um comportamento anomalo foi observado préximo a regido de
composicdo do metafosfato atribuido a uma mudanca de estruturas ciclicas para
estruturas lineares. Brow et al estudaram também a influéncia do potencial i6nico(Z/a)
do cation modificador no deslocamento *'P RMN de vidros metafosfatos[54]. Belkébir
et al investigaram a estrutura de vidros do sistema Na;O-Al,03-P,Os por MAS 3p
RMN, EXAFS e espectroscopia vibracional[55]. A caracteriza¢do estrutural das fases
vitreas para o sistema Na,0-Ga;03-P,Os foi estudado também por Belkébir e
colaboradores usando MAS-RMN, EXAFS e espectroscopia vibracional enfatizando o
tipo de coordenacdo catidnica[56]. Saout e colaboradores usando SIp RMN,
espectroscopia Raman, e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
estudaram a estrutura dos vidros ternarios PbOxZnOg 6.x(P205)04[57]. A espectroscopia
vibracional também ¢ usada como ferramenta para avaliar a estrutura de vidros fosfatos.

Espectroscopia vibracional foi utilizada por Rulmont e colaboradores para estudar a
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estrutura de vidros fosfato[58]. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
também foi usada por Moustafa e El-Egili para estudas vidros de fosfato de so6dio[59].
O aumento da concentragdo de Na,O revela uma degradacdo das estruturas ciclicas de
fosfato no vidro com conseqiiente despolimerizagdo causando compactacdo da matriz
vitrea. A estrutura e os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram
discutidos por Efimov para vidros pirofosfato pertencente ao sistema: 2ZnOP,Os-
2Me,OP,0s, onde Me=Na e Li[60]. Um trabalho extremamente minucioso foi realizado
por Dayanand e colaboradores no sistema vitreo x(PbO)-(1-x)P,0s através dos espectros
vibracionais na regido do infravermelho[61]. Nesse trabalho os pesquisadores discutem
de maneira geral os espectros vibracionais de compostos de fosfato e enfatizam a
influéncia do PbO nas bandas caracteristicas dos fosfato bem como o papel de
modificador da rede exercido pelo PbO. Martin realizou um estudo interessante sobre a
estrutura de vidros fosfatos de sistemas bindrios, ternarios e quaternarios[62]. Martin
compara a estrutura de vidros baseados em calcogenetos(S e Se) com os vidros de
fosfatos mostrando as diferencas mais distintas. As propriedades fisicas, térmicas,
comportamento frente a cristalizacdo e condutividade dos vidros com formula geral
AByP;01, onde A=Li, Na ou K e B=Fe, Ga, Ti, Ge, V ou Nb foram estudadas por Rao
e Sobha[63].

Vidros a base de fosfato sdo interessantes como matrizes para estudos
espectroscopicos devido a possibilidade de utilizagdo desses vidros como matrizes
hospedeiras de lasers. Heidepriem e colaboradores estudaram o efeito da composi¢ao
vitrea em vidros fosfatos e fluorofosfatos nos parametros de Judd-Ofelt e nas constantes
de decaimento radiativo do Er’* [64]. Nesse trabalho os pesquisadores mostram que os
pardmetros €, e Q¢ mudam em fungio da ligagdo que o Er’" efetua com os ligantes
vizinhos. Os fosfatos tém papel importante nesse processo. Heidepriem e FErht
estudaram a absorcdo f-d no Tb>" e os parametros Judd-Ofelt ), do Eu’" em vidros
fosfatos e fluorofosfatos[65]. Eles encontraram uma relagio linear entre os Q0 do Eu’" e
os pico de absorcao f-d do Tb**, a correlagdo entre os dois parametros ndo ¢ obedecida
para vidros ultrafosfatos indicando que ha uma assimetria maior do campo cristalino
local ao redor do ion lantanidio. Um dos grandes problemas em vidros de fosfato esta no
fato de que esses vidros apresentam uma afinidade muito grande por agua. Para
aplicagdes como laser essa caracteristica ndo ¢ interessante, pois a dgua age como

supressora da luminescéncia do lantanidio prejudicando a a¢do do laser. Em contra
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partida, os vidros fosfatos apresentam uma alta solubilidade de ions lantanidios fazendo
com que esses materiais continuem sendo promissores lasers. Isso ¢ justificado pelo
trabalho desenvolvido por Thorsness e colaboradores que estudaram a deshidroxilacdo
de vidros lasers de fosfato[66]. O problema do teor de agua em vidros de fosfato
também foi enfocado por Suratwala e colaboradores[67]. Nesse estudo os pesquisadores
relacionaram o teor de agua, na forma de OH ligado ao fosfato terminal da cadeia,
pressdo de vapor da dgua e temperatura no crescimento de trincas em vidros de fosfato.

Além das propriedades acima citadas, vidros fosfatos apresentam a caracteristica
de agirem como agentes selantes como colas solidas. Esse comportamento despertou o
interesse da Corning, uma empresa referencial quando se trata de vidros. O laboratorio
de pesquisa dessa empresa prop0s recentemente uma nova composicao vitrea baseada
no sistema terndrio SnO-ZnO-P,0Os para susbtituir outras composi¢cdes baseadas em
vidros de silica e boro como agentes selantes[68].

A importancia dos vidros de fosfato ¢ indiscutivel quando levamos em
consideracdo a quantidade de trabalhos que envolvem esse material. Mesmo assim o
interesse nesse material parece ndo crescer dia a dia e portanto, a busca por novas
composi¢des, aplicagdes e entendimento estrutural desses materiais ainda ¢ um campo
de estudo bastante promissor.

Os polifosfatos apresentam uma estabilidade baixa na presenca de agua
ocasionando o rompimento das ligacdes O-P-O e gerando espécies com tamanho de
cadeia menor. Os fatores que influenciam a hidrolise de solugdes aquosas de polifosfato
sdo: a) tamanho da cadeia de polifosfato, b) temperatura, c) pH, d) concentragao, d)
presenca de ions e e) enzimas quando se tratar de sistemas bioldgicos. A hidrdlise de
solucdes aquosas de polifosfato tem sido motivo de estudo de alguns pesquisadores
devido o interesse em se trabalhar em esse material em meio aquoso. Jager e Heyns
estudaram a hidrélise do polifosfato de sdédio usando espectroscopia Raman[69]. Nesse
estudou Jager e Heyns mostraram que o produto da hidrolise do polifosfato ¢ o
ortofosfato e que a hidroélise ¢ favorecida em pH muito acido. Kura e Tsukuda avaliaram
a influéncia de fons Cu®", Ni*" ¢ AI’" na hidrolise de fosfatos condensados[70]. Ndo
somente em meio acido ocorre a hidrolise dos polifosfatos. A hidrélise alcalina por
LiOH, NaOH e KOH de fosfatos lineares com quatro, seis e oito unidades de fosforo,
estudada por Kura, mostrou que hd uma dependéncia da hidrélise em fungdo do
cation[71]. Nesse estudo a hidrélise mostrou ser mais eficiente na presenga de LiOH. A

hidrolise de fosfatos condensados ciclicos também € interesse de estudo. A influéncia da
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acidez de solugdes aquosas de ciclofosfatos de seis, oito, doze e desesseis membros a
40°C mostra que a ligagdo do ion hidrogénio aos ciclofosfatos aumenta a
susceptibilidade ao ataque nucleofilico das moléculas de agua aos fosfatos[72]. A
hidrolise mostra ser dependente da for¢a ionica e pH da solugdo de fosfatos
condensados ciclicos[73]. O estudo mostrou que a hidrolise dos fosfatos ciclicos
diminui com o aumento da forca idnica, fato esse atribuido a uma diminui¢do da
tendéncia de ligagio do H' aos fosfatos. Em meio 4acido a hidrolise é decorrente da
interagio de ions H'™ aos fosfatos. Em meio alcalino os resultados mostraram que a
hidrolise ndo ¢ dependente apenas dos ions “OH, mas também do tipo de cation que
constitui essa base. A hidrélise ¢ mais favorecida segundo a ordem: LiOH> NaOH>
KOH. Essa ordem est4 de acordo com o aumento do raio idnico dos cétions.

A solugao aquosa de polifosfato de sodio, sal de Graham, apresenta pH entre 4 ¢
5 e portanto ndo susceptivel a hidrolise. A hidrolise seria efetiva se o pH fosse mais
acido inviabilizando, portanto, a utilizagdo desse reagente em meio aquoso.

Polifosfato em solucdo encontra varias aplicagdes que compreendem desde a
industria de alimentos até no controle ambiental. Polifosfato de sdédio ou potassio sdo
usados em detergentes liquidos melhorando as propriedades sequestrantes e
dispersantes. O alto poder sequestrante que o polifosfato apresenta ¢ explorado na
remocdo de metais pesados no controle ambiental. A adicdo de polifosfato ao leite
esterilizado e concentrado tem como finalidade aumentar a estabilidade. Para manter a
maciez, cor, sabor ¢ evitar a desidratagdo durante o cozimento polifosfato ¢ adicionado
a carne. Além das aplicagdes acima apresentadas a capacidade que o polifosfato
apresenta de estabilizar e controlar o tamanho de particulas em solucdo ¢ explorada em
diversos trabalhos na literatura, principalmente no que se refere ao CdS. Spanhell et al
prepararam sdis estaveis de CdS com diametro entre 4 e 6 nm utilizando polifosfato de
sodio como agente estabilizante[74]. Particulas de CdS com dimensdes da ordem de 2 a
4 nm foram obtidas por arraste durante a precipitagdo usando polifosfato de sédio como
estabilizante[75]. Spanhel e Anderson usaram o polifosfato de sédio como agente
estabilizante na preparagdo de membranas com particulas nanométricas de CdS[76].
Uma rota simples para preparacao de solugdes aquosas com nanoparticulas de CdS foi
descrita por Salata et al[77]. Essas solu¢des mostram ser adequadas para preparacdo de
filmes com nanoparticulas de CdS para aplicacdo como dispositivo em opto-eletronica.
Um novo método de controle do tamanho de particulas de CdS foi reportado por Dijken

et al onde os pesquisadores utilizaram polifosfato de sédio como agente estabilizante
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desse semicondutor[78]. Analisando os diversos trabalhos a cerca da utilizacdo do
polifosfato de sodio como agente estabilizante de particulas de CdS fica claro a
importancia desse material no processo de obtencao de nanoparticulas. Essa propriedade
abre a possibilidade de se estudar a estabilizagdo de outras particulas além do CdS.
Além disso, a formagao de coacervatos com nanoparticulas de CdS poderia ser viavel
aproveitando a capacidade de estabilizar e controlar o tamanho de particulas em solugdo
que o polifosfato de sodio apresenta. O interesse em obter e controlar o tamanho de
particulas de CdS em vidros a base de fosfato ndo ¢ um fato inédito. Lipovskii et al
estudaram a capacidade de incorpora¢ao de CdS e CdSe em vidros a base de fosfato e
silicato discutindo qual a melhor matriz para tal incorporagao[79] mostrando que vidros
a base de fosfato sdo mais adequados para tal finalidade. Em virtude da maior facilidade
de matrizes a base de fosfato incorporar particulas de semicondutores existe uma
tendéncia voltada para busca de novas composicdes que o tamanho das particulas desses
semicondutores possam ser controladas. Mais uma vez destaca-se o trabalho de
Lipovskii et al na formagdo de nanocristais de CdS, CdSe, CdSxSe;x € ZnSe em uma
nova matriz a base de fosfato[80].

E indiscutivel a versatilidade que o polifosfato de sodio apresenta quando em
solucdo aquosa, seja no que se refere ao processo de coacervagdo seja na estabilizagdo e
controle de particulas. Contudo, ndo hé relatos que explorem essas propriedades na
obtencdo de filmes finos. O interesse em estudar coldides que sejam adequados na
preparacao de filmes ¢ justificado pelas aplicagdes desses materiais. Filmes finos sdo
usados como dispositivos eletronicos € com agdo protetora contra corrosao € abrasao.
Porém, com o crescimento acelerado da industria das telecomunicac¢des pesquisadores e
industrias tem buscado encontrar composi¢des adequadas para preparagdo de filmes que
possam ser usados na transmissdo de informagdes como guias de onda. Os filmes que
encontram aplica¢do hoje sdo na sua grande maioria obtidos por alcoxidos e alcoxidos
modificados. Alguns trabalhos mostram que filmes com fosfatos sdo interessantes tanto
do ponto do vista académico como do ponto de vista tecnoldgico. Lafrenicrie e
colaboradores reportaram um processo de fabricagdo de filmes de fosfato de aluminio
via sol-gel além de enfatizar as propriedades fisicas e Opticas desses filmes[81]. Os
filmes foram preparados a partir de H;PO, e dopados com Nd**, Er'" e Yb’". He e
colaboradores usaram a metodologia proposta por Lafreniére et al pra depositar filmes
de fosfato de aluminio dopados com lantanidios em vidros para obtencdo de guias de

onda planar[82]. Lou e colaboradores prepararam filmes, por spin-coating e dip-coating,
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a partir de solucdo concentrada de fosfato de thorio[83]. Esses filmes mostraram ser
potenciais guias de onda. Os trabalhos encontrados na literatura mostram que filmes
finos a base de fosfato também sdo interessantes para preparacdo de guias de onda. Nao
ha relatos na literatura que explorem a preparagao e possivel aplicagdao de filmes com
polifosfato. Isso torna esse material, mais uma vez, uma excelente fonte de estudo.

A preparacdo de guias de onda para aplicagdo na transmissdo de dados ndo ¢
baseada apenas em filmes finos, guias de onda também podem ser preparados em
vidros. Nesse caso os vidros servem como substratos para o guia. A preparagdo baseia-
se na formacao de uma camada com indice de refragdo diferente do vidro base que pode
ser conseguida por troca ionica através de difusdo térmica[84] ou difusdo assistida por
campo elétrico[85], por exemplo. E importante diferenciar os processos de obtengio de
guias de onda citados nesse texto. Inicialmente enfocou-se a importancia na preparagao
de guias de onda via solugdo aquosa com o objetivo de aproveitar as propriedades que o
polifosfato apresenta em solucao. Quando se usam vidros, os guias de onda sdo obtidos
por troca ionica entre ions da composi¢do vitrea e ions do banho de sais de nitratos
fundidos. Buscam-se vidros com alta concentragdo de Na' e a troca geralmente acontece
entre ions Na'-K" ou Na'-Ag". Vidros a base de fosfato sdo interessantes para esse
proposito.

Alguns guias de onda foram preparados por troca idnica e sdo relatados na
literatura. Honkanen e colaboradores prepararam guias de onda monocanal em vidros
fosfatos preparados a partir dos reagentes NH4H,PO4, LiCOs, ZnO, Al,O3 e ErF; via
troca 10nica[86]. A troca foi realizada por difusdo induzida por campo elétrico e os
autores atribuem esse experimento como o pioneiro na obten¢do de guia de onda por
usando essa técnica. Barbosa e colaboradores creditam para si a primeira troca ionica
realizada por difusdo térmica em vidros de fosfato com alta estabilidade[87]. A troca,
Na'-Ag", foi realizada pela imersdo do vidro, cuja composi¢do ndo foi descrita, em um
banho de sais fundidos de NaNO; e KNO; com AgNO;. Veasey e colaboradores
apresentaram resultados tedricos e experimentais referentes & troca idnica, Na'-K ', por
difusdo térmica para vidros fosfatos com a finalidade de obter lasers dopados com Yb e
co-dopados com Yb/Er[88]. A eficiéncia do guia de onda ¢ comparada com um guia
comercialmente disponivel e apresenta propriedades melhoradas. Sorbello e
colaboradores fabricaram e caracterizaram um novo vidro de fosfato dopado com Er’*
que foi posteriormente submetido a troca idnica, Na'-Ag", por difusdo térmica[89]. A

composi¢ao do vidro nao ¢ relatada pelos pesquisadores.
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Observando os resultados vé-se que a obtencao de guias de onda por troca idnica
¢ um processo muito interessante para obtencdo de um material com potencial aplicagdo
em fotonica. O grande desafio estd na obtencdo de uma composicdo vitrea que seja
estavel a troca i6nica. Com base nessa preocupagdo de buscar uma composi¢io
adequada para troca i6nica o polifosfato surge como um possivel candidato para tal
finalidade, além do que ndo hé relatos na literatura que explorem a possibilidade de

utiliza-lo como material de partida pra obteng¢do de um guia de onda.

21



Capitulo 1 - Introducao

Objetivos

Apesar da grande quantidade de trabalhos envolvendo o polifosfato de sodio, na
forma do sal de Graham, vé-se que esse sistema continua sendo interessante para
estudos académicos e tecnologicos. Aliado a versatilidade que esse composto apresenta
estdo os coacervatos cujo processo de obtencdo ainda ¢ uma incognita.

Propde-se nesse trabalho estudar a formagdo de coacervatos a partir de solugdes
aquosas de polifosfato de sodio, na forma de sal de Graham, usando o fon Eu’” como
sonda luminescente para estudar o fenomeno de coacervagdo. Para isso sera estudada a
interacao entre solugdes de polifosfato de sddio com Eu’*, com a finalidade de entender
quais fatores regem tal interag@o e ainda se o polifosfato exerce algum tipo de influéncia
na luminescéncia do Eu®" antes da coacervacao.

A capacidade de estabilizar e controlar o tamanho de particulas que o polifosfato
de soédio apresenta ¢ explorada por diversos pesquisadores como ja citado
anteriormente. Porém, essas propriedades seriam extremamente interessantes para
obtencdo de coacervatos com particulas de tamanho controlado. A possibilidade de
impregnar particulas em coacervatos de polifosfato serd avaliada com énfase para
particulas de CdS onde o efeito por confinamento quantico pode ser explorado.

A rota imida usada para preparar coacervatos abre a possibilidade de preparacao
de filmes a base de fosfato. A aplicac¢do de filmes para fins tecnoldgicos ¢ indiscutivel e
atencdo particular é dispensada para os guias de onda planar. Portanto, estudaremos a
possibilidade de preparacdao de filmes a base de polifosfato via solugdo e por
coacervacao.

Finalmente, o uso de vidros, também a base de polifosfato, como substratos para
obtencdo de guias de onda planar, sera avaliado para o sistema xNaPOj3-(1-x)Nb,Os.
Para a preparacao dos guias de onda serd utilizada a técnica de troca i6nica.

Todas as propostas apresentadas vém apenas confirmar como o sistema
polifosfato de sodio ainda continua sendo uma fonte de estudo valiosa para fins

académicos e aplicados.

22



CAPITULO 2
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2 - ESTUDO DA INTERACAO ENTRE O POLIFOSFATO DE SODIO E O EU
EM SOLUCAO AQUOSA.

2.1. - PREPARACAO DOS SISTEMAS POLIFOSFATO-EU>*

Os sistemas foram preparados pela mistura de solugdes aquosas de polifosfato de
sodio com EuCl; de maneira que a razdo molar entre polifosfato(P) e europio(E) fosse
variada de 1 até 526 e o volume final da solugdo para todos os sistemas fosse mantido
constante. O polifosfato de sédio e o cloreto de eurdpio foram fornecidos pela Merck.
Para o preparo das solugdes utilizou-se agua destilada.

Por simplicidade, a notacdo PE serd usada ao longo do texto quando se desejar
referir a razao molar polifosfato de sddio(P): e eurdpio(E) nas mistura.

Os sistemas que formaram uma solugdo estavel foram liofilizados por
congelamento das solucdes em refrigerador e submetendo as amostras congeladas a

pressdo reduzida para eliminagdo do solvente.

2.1.1 — CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

2.1.1.1 — Luminescéncia

Os espectros de emissdo e excitagdo foram obtidos usando um
espectrofluorimetro SPEX-fluorog modelo F212I, com lampada de xendénio de 450W.
Para as medidas de tempo de vida do estado excitado do ion Eu’" usou-se o médulo
fosforimetro SPEX 1934D, lampada de Xe pulsada(5J/pulso e 3us largura).

Para as amostras liquidas utilizou-se cubetas de quartzo de 1cm de caminho.

2.1.1.2 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros, vibracionais na regido do infravermelho, para as amostras solidas
foram obtidos no espectrdometro FT-IR, modelo Spectrum 2000 da Perkin Elmer em

pastilhas de KBr.

23



Capitulo 2 - Estudo da interagdo entre o polifosfato de sédio e o Eu®" em solucdo aquosa

2.1.2 — RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1.2.1 — Luminescéncia Eu3*

A razdo molar PE mostrou ser determinante para obtencdo de uma solugdo
estavel de polifosfato-Eu’". Apenas sistemas com PE>5 formam solugdes estaveis,
abaixo desse valor ocorre precipitagdo. A Figura 9 mostra os espectros de emissdo
obtidos a temperatura ambiente com Aexe= 394 nm. As linhas de emissdo puderam ser
facilmente atribuidas as transi¢des provenientes dos estados excitados “Dy; do Eu®" com
a transi¢do *Dy— F, apresentando maior intensidade em todos espectros. Observa-se na
figura que para composi¢des apresentando PE > 10 os espectros sdo essencialmente os
mesmos. Da mesma forma, os espectros obtidos para as amostras onde PE< 5 sdo muito
semelhantes entre si. Porém, existe uma diferenca entre os espectros para os dois
conjuntos de amostras, PE > 10(solucdo) e PE <5(precipitado). Em solucdo vérios
equilibrios devem existir entre as diferentes espécies possiveis de serem formadas na
interacio Eu’"-polifosfato, entretanto a semelhanca dos espectros sugere uma mesma
familia de sitios para PE>10. Os espectros de excitagdo sugerem o0 mesmo
comportamento. A Figura 10 mostra estes espectros obtidos com A= 612 nm. As
transi¢des foram atribuidas a partir do estado fundamental 'Fy e também dos estados
7F1,2 que a temperatura ambiente tem suas populagdes descritas pela distribuicao de
Boltzman. A Figura 11 mostra a ampliacdo do espectro da regido de 432 a 500 nm para
a amostra com PE=1. As bandas observadas em 441,5 ¢ 486 nm simetricamente a
transi¢io 'Fo—"D, (463,5nm) correspondem a uma transi¢io vibronica associada aos
estado eletrénico °D,. Se a posi¢do da transigdo eletronica é tomada como origem, as
transi¢des vibronicas em 441,5nm (=22649 cm’', Stokes) e 486 (220576 cm™ Anti-
Stokes) correspondem a um modo vibracional de ~1050 cm™. A rapida inspecio dos
espectros vibracionais (absor¢do no infravermelho ou espalhamento Raman) sugere que
a participagdo do modo vibracional referente ao estiramento v(PO;") de oxigénios do
meio da cadeia polifosfato na coordenagdo ao fon Eu’". Esta sensibilidade do Eu’* ao
ambiente local leva a sua utilizacdo na literatura como sondas estruturais. Em todos
espectros da Figura 10 a banda vibronica aparece na mesma posi¢do sugerindo para
todas as composi¢des a interacio dos fons Eu’" com este sitio de coordenagio da cadeia

polimerizada.
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Figura 9. Espectros de emissdao das amostras nos diferentes PE>5. A¢,,=394nm e 300K
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Figura 10. Espectros de excitagdo das amostras nos diferentes PE. A, =612nm e 300K.
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Informagdes mais detalhadas a respeito desta interacdo podem ser obtidas a partir das

medidas de tempo de vida do estado excitado Do.

Intensidade (un.arb.)

T T
480 490 500

comprimento de onda (nm)

T T T T
440 450 460 470

Figura 11. Ampliag¢do do espectro da regido de 432 a 450 nm para a amostra com PE=1

A Figura 12 mostra as curvas de decaimento obtidas para as amostras com PE= 526 ¢
PE=2 a titulo de exemplo. Observa-se que para a amostra com PE=526 o perfil do
decaimento corresponde a uma evolucdo exponencial simples (t=1,15ms). Para a
amostra com PE=2 observa-se a contribuicdo de pelo menos duas constantes de
decaimento (t,=0,35ms e 1,=1,13ms) que correspondem a pelo menos duas familias de
sitios ocupados pelos ions Eu’".

A Figura 13 mostra a evolugdo do tempo de vida em funcdo da razdo PE.

Para as amostras com PE<5 somento o valor inferior de tempo de vida ¢
mostrado Uma evolucdo ¢ claramente observada com o tempo de vida diminuindo
drasticamente para concentragdes maiores de Eu’". Informacdes estruturais interessantes
podem ser deduzidas destes resultados se considerarmos as contribui¢des radiativas e
ndo radiativas para o decaimento. No Eu’" a contribui¢io puramente radiativa pode ser
extraida diretamente dos espectros de emissdo uma vez que a banda ocorrendo na regiao
de 590 nm, atribuida a transi¢cao de dipolo magnético 5D0—>7F1, ndo deve depender do
campo ligante apresentando, portanto intensidade constante. Ela ¢ utilizada como

referéncia interna no espectro tomando-se o coeficiente de emissdo espontanea para esta
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transi¢do como (Ag;= 50 s)[90]. Da relagdo de areas do espectro de emissdo pode-se

obter AroraL para o estado Do cujo reciproco ¢ o tempo de vida radiativo deste nivel

(trac=1/ATOTAL)-

Data: PE=2

Model: ExpDecay?2

Chi"2 = 0.00005

g yo 0 +0

X0 0 +0

o Al 1.11066 +0.01238

-1 t1 0.34544+0.00426

A2 0.02767 +0.0138
M J t2 1.13349+0.29292

| (unid. arbt.)

\ ‘?}%’? pE=p PE526

I
_
ol

.,
S SR,
e I S

tempo (ms)
Figura 12. Comportamento do decaimento das amostras PE=2 ¢ PE=526. Ax=394nm e

Aem=06012nm.
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Figura 13. Evolucdo do tempo de vida D, em funcdo da razio PE.
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O coeficiente de emissao espontanea de Einstein estd relacionado com a area da

transicao obtida do espectro de emissdo pela formula:

(Area da transi¢do)o; = A.h.v J=1,2345¢6 (IT)
onde:
0-J — notagdo para se referir as areas das transi¢oes 5D0—>7FJ, comJ=1,2345¢6
A — corresponde ao coeficiente de emissdo espontinea de Einstein para a transi¢ao(0-J)
h — constante de Planck

v — freqiiéncia do baricentro da transi¢do analisada.

A area e a freqiiéncia da transi¢do sdo obtidas a partir dos espectros de emissao
obtidos experimentalmente. O coeficiente de emissdo espontinea de Einstein para cada
uma das transi¢des do eurdpio € obtido dividindo a equacao de uma dada transicao pela

equagao referente a transicao 3 D0—>7F1 como expresso abaixo:

area, ; _ A, vy,
area, , A hv,,

(I1I)

o somatdrio de todos os coeficientes de emissdo espontanea de Einstein ¢ igual a
constante de decaimento radiativo(Arorar) do nivel Dy do Eu*".

A comparagdo deste tempo de vida radiativo calculado (t;.q) com aquele obtido
experimentalmente (T.yp) permite a avaliagdo da eficiéncia quintica da emissdo 1 (n=
Texp/ Trad)- A diferenca entre Tey, € Trag deve se referir a contribuigdes ndo-radiativas para
o decaimento, como a transferéncia de energia para modos vibracionais do meio ou
entre ions diferentes. Fazendo-se a aproximagdo que a contribui¢cdo ndo radiativa para o
decaimento seja devida somente a transferéncia de energia para os osciladores OH de
moléculas de agua, pode-se estimar a partir de medidas de tempo de vida, o namero de
moléculas de 4gua presentes na primeira esfera de coordenagio dos fons Eu’". Esta é a
aproximacdo de Horrocks e Sudnick[91] bastante utilizada na literatura. Em seu
trabalho original Horrocks propde a avaliacdo do tempo de vida puramente radiativo de
medidas realizada em agua deuterada. O nimero de moléculas de agua coordenadas ao

3+ ,
Eu’", n, serd dado por:
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) )

onde:

n — nimero de moléculas de 4gua na primeira esfera de coordenagao do europio

T2o © Tpzo — tempos de vida do estado excitado do eurdpio em agua e em agua
deuterada.

q — constante de proporcionalidade que no caso do eurdpio ¢ igual al,05.

Os valores estimados pela equagdo de Horrocks e Sudnick apresentam uma boa
concordancia quando comparados com o numero de moléculas de d4gua determinado por
cristalografia. A incerteza desse método ¢ de 0,5 moléculas de 4gua. Isto torna a
equacdo de Horrocks e Sudnick uma ferramenta interessante no estudo da interagdo
entre ions lantanideos e ligantes em meio aquoso.

O numero de moléculas de 4gua foi calculado para o Eu’" usando os dois
métodos, ou seja, obtendo-se T.,q diretamente a partir dos espectros de emissdo ou a
partir de medidas em agua deuterada. A amostra com composi¢do dada pela razao
PE=526 foi escolhida para esses céalculos comparativos. Inicialmente calculou-se o
nimero de moléculas de 4gua ao redor do Euv’" na auséncia de polifosfato (solucao
aquosa de cloreto de eurdpio, pH=4,5). Teoricamente espera-se um valor em torno de
nove moléculas de 4gua solvatando o eurdpio. O valor encontrado de 8,4 estd em acordo
com o valor previsto teoricamente, considerando que uma incerteza de mais ou menos
0,5 moléculas de adgua ¢ aceitavel. Esse calculo foi feito usando os tempos de vida do
estado excitado do eurdpio em agua ¢ em agua deuterada de 0,12 e 3,10 ms
respectivamente. Em seguida mediu-se o tempo de vida do eurdpio no sistema PE=526
em agua e em agua deuterada. Os valores obtidos foram 1,15ms para o sistema em adgua
e 4,14ms para o sistema em agua deuterada. O nimero de moléculas de agua na
primeira esfera de coordenagdo do eurdpio no sistema PE=526 ¢, portanto de 0,66. Isto
mostra o extraordindrio poder coordenante da cadeia polifosfato que ¢ capaz, portanto
de encapsular os fons Eu’" deslocando cerca de 7 moléculas de 4gua da sua esfera de
coordenacdo. A supressdao da emissdo ndo radiativamente via vibracao de osciladores H-
O ¢, portanto diminuida na presenga de polifosfato.

O valor obtido para a constante de decaimento radiativo (Arq) a partir do

espectro de emissdo ¢ de 0,20 ms™. A constante de decaimento experimental é igual a
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0,87ms™ e, portanto o numero de moléculas de dgua na esfera de coordenacdo do
eurdpio ¢ de 0,70. O niimero de moléculas de dgua calculado pelos dois métodos ¢é
praticamente o mesmo mostrando que os métodos de determina¢do do numero de
moléculas de dgua sdo confidveis e concordantes entre si. A validade dos dois métodos
para um Unico sistema nao tem sido relatada na literatura.

A Tabela 2 lista os tempos de vida do estado excitado radiativo(tig) €
experimental(Tep), eficiéncia quantica de emissdo() e nimero de moléculas de dgua(n)
para o Eu’™ nos sistemas com diferentes PE. A tabela também mostra os resultados

obtidos para os produtos da liofiliza¢do das solucdes que serdo discutidos adiante.

Tabela 2. Tempos de vida do estado excitado radiativo(trnd) € experimental(Tep),
eficiéncia quantica de emissdo(r) e nimero de moléculas de dgua(n) do eurdpio nos

sistemas com diferentes PE.

Sistema Trad (mseg)  Texp (mseg) n n
PE=10 (agua) 6.47 0.50 0.08 1.9
PE=50 (agua) 5.38 1.06 0.20 0.8
PE=100 (agua) 5.34 1.11 0.21 0.7
PE=200 (4gua) 5.31 1.13 0.21 0.7
PE=526 (agua) 5.30 1.15 0.22 0.7

PE=10 (liofilizado) 593 249 0.42 0.2
PE=50 (liofilizado) 6.02 2.87 0.48 0.2
PE=100 (liofilizado) 5.95 2.92 0.49 0.2
PE=200 (liofilizado) 5.95 2.99 0.50 0.2
PE=526 (liofilizado) 5.98 2.93 0.49 0.2
PE=1 5.67 0.31 0.05 3.2
PE=2 5.55 0.31 0.06 33
PE=3 5.12 0.39 0.08 2.5
PE=4 542 0.39 0.07 2.5
PE=5 5.86 0.73 0.13 1.3
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A tabela mostra que o nimero de moléculas de agua na primeira esfera de
coordenagio do Eu’" aumenta para PE<5 mantendo-se constante para maiores
concentragdes de Eu’™ Considerando-se esta observacio e a possibilidade de
encapsulamento de cations metalicos pelas cadeias polifosfato pode-se sugerir que nesta
faixa de concentragdes uma mudanga estrutural esteja ocorrendo. O modelo utilizado
para a estrutura dos vidros fosfato apresentado na Introducdo deste trabalho pode ser
tomado como ponto de partida para a compreensdo da interagdo Eu’"-polifosfato em
solugdo. Uma interessante correlagdo ¢ encontrada retornando-se a evolucao dos tempos
de vida como fun¢do da relagdo PE da Figura 13. A evolucdo pode ser ajustada com
uma fun¢do matematica que leva em conta o formato sigmoéide observado

experimentalmente do tipo:

7,7,
= M
l+e FEe

O ajuste dos dados experimentais com a equacao acima considerando os valores
limites 1,=0,3 ms (tempo de vida experimental para PE=1) e 1,= 1,15 ms (tempo de vida
experimental para PE=526) leva aos resultados de PEy=22 ¢ PEc=11 (Figura 13). Pode-
se interpretar o valor de PEc como um valor limite abaixo do qual o encapsulamento
dos ions Eu’" pelas cadeias fosfato ndo é tio eficiente. Esta relagio PE=11 pode ser
interpretada como a relagdo onde o nimero de oxigénios terminais (Nor) satisfaz a
esfera de coordenagdo dos fons Eu’". Para maiores concentragdes de Eu’" este tipo de
sitio de coordenagdo ndo estd mais disponivel e o Eu’" passa a ser coordenado em
solu¢do de maneira diferente. Além do resultado muito interessante que mostra a
possibilidade de se controlar o ambiente ao redor dos fons Eu** em solucdo a
sensibilidade destes ions ao ambiente de coordenacdo sera utilizada mais adiante
para se tentar compreender o papel dos fons Ca** no fendémeno de coacervacao.

A intensificagdo da luminescéncia do eurdpio pela substituicdo de moléculas de
agua da esfera de coordenagdo do lantanideo também foi observada por Supkowski e
Horrocks Jr[92]. Nesse trabalho os pesquisadores mostraram que anions fosfatos e
carbonatos presentes em fluidos fisioldgicos sdo capazes de deslocar moléculas de agua
da primeira esfera de coordenacdo do eurdpio de agentes de contrastes para imagem de

ressonancia magnética nuclear.
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Comportamento semelhante ao observado em solucao foi observado para as
amostras liofilizadas. Os espectros de excitagdo e emissdo e a evolu¢do do tempo de
vida(t) do estado excitado do eurdpio nas amostras liofilizadas sdo mostradas nas

Figuras 14 a 16.
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Figura 14. Espectros de excitagdo das amostras liofilizadas com PE>5. A.,=612nm
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Figura 15. Espectros de emissao das amostras liofilizadas com PE>5. A =394nm
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Figura 16. Evolugdo do tempo de vida(t) do estado excitado(’Dg) do eurdpio nos

sistemas liofilizados com PE>5. Aexc=394nm € Aepn=612nm

Para amostras liofilizadas observam-se praticamente os mesmos espectros de
excitacdo e emissdo. Isso mostra que o processo de liofilizacdo ndo altera
significativamente a estrutura ao redor do eurdpio e apenas foi responsavel pela
remocao do solvente. A evolugdo do tempo de vida em fun¢do de PE para as amostras
liofilizadas apresenta comportamento semelhante aos sistemas em solugdo. Os valores
absolutos, porém sdo maiores o que serve de indicativo de que o aumento do tempo de
vida deve ser devido a remocdo de moléculas de 4gua ao redor do eurdpio

As amostras liofilizadas foram submetidas a tratamentos térmicos em diversas
temperaturas. Estudou-se a influéncia da temperatura nos parametros de luminescéncia
para os sistemas PE de 10 até¢ 526. As amostras foram submetidas a 1 hora de
tratamento térmico em trés diferentes temperaturas 100, 300 e 500°C. As Figuras 17 a
19 mostram a evolugdo dos tempos de vida experimental(tey), radiativo(trad) €
eficiéncia quantica(n) de emissdo do eurdpio dos diferentes sistemas em funcdo da
temperatura.

Os resultados mostram que os tempos de vida do estado excitado

experimental(Teyp) € raditivo(trg) € a eficiéncia quantica(n) de emissdo do eurdpio nao
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sdo intensificados quando as amostras sdo submetidas a tratamento térmicos em

diferentes temperaturas. Na verdade, com o tratamento térmico esses parametros tendem
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§ R O PE200
A
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Figura 17. Evolugdo do tempo de vida experimental(t.y,) para as amostras com

diferentes PE em fun¢do da temperatura de tratamento.
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Figura 18. Evoluc¢do do tempo de vida radiativo(t,,q) para as amostras com

diferentes PE em fun¢do da temperatura de tratamento.
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Figura 19. Evolugao da eficiéncia quantica(n) de emissdo para as amostras com

diferentes PE em funcdo da temperatura de tratamento.

a assumir valores menores comparados aos valores dos sistemas nao submetidos a
tratamento térmico principalmente quando tratadas a 300°C. Os valores obtidos para as
amostras tratadas a 500°C ndo seguem nenhuma seqiiéncia logica sugerindo que
mudangas estruturais devem estar acontecendo nos sistema em decorréncia da
temperatura

Do ponto de vista de luminescéncia os resultados sugerem que tratamentos térmicos das
amostras PE ndo s3o recomendados, pois nao promovem intensificacio da
luminescéncia do eurodpio. Isto significa que, o importante nesses sistemas ¢ a escolha
de uma razdo PE adequada para se conseguir o maximo de intensificacdo da
luminescéncia. Esse maximo ¢ atingido trabalhando com os sistemas a baixa

temperatura e em meio aquoso ou por liofilizagao

2.1.2.2 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

ApoOs o tratamento térmico as amostras liofilizadas foram analisadas por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. As Figuras 20 e 21 mostram os

espectros vibracionais na regido do infravermelho para as amostras PE=10 e PE=526,
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respectivamente. E importante ressaltar que as amostras correspondem aos dois

extremos no conjunto de composicdes estudadas.

(@)
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Transmitancia (unid. arbt.)
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Figura 20. Espectro vibracional na regido do infravermelho para o sistema PE=10

tratado em diferentes temperaturas(a) apenas liofilizada, (b) 100°C, (c) 300°C e (d)

500°C.

@)
)
5 (o)
S
[
=
c |(C
£ |(©
N
©
(&]
[
«T
>
£ 1(d)
c
<
|_

T T T T T T T T T T T T T T T T

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

nGmero de onda (cm™)

Figura 21. Espectro vibracional na regido do infravermelho para o sistema PE=526
tratado em diferentes temperaturas(a) apenas liofilizada, (b) 100°C, (¢) 300°C e (d)
500°C
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A andlise dos espectros mostra que as amostras apenas liofilizadas e as amostras
submetidas a tratamento térmico a 100°C apresentam o mesmo padrdo espectral.
Amostras submetidas as temperaturas de 300 e 500°C apresentam espectros diferentes
entre si e diferentes em relacdo as amostras apenas liofilizadas. Essa evoluciao ¢ a
mesma observada nos resultados de luminescéncia.

Os resultados obtidos a partir dos espectros de absor¢do na regido do
infravermelho sugerem que a variacdo na luminescéncia de uma dada composi¢do PE
deve ser decorrente de uma mudanga estrutural no sistema provavelmente uma
cristalizagdo. Os espectros (a) das Figuras 19 e 20 apresentam bandas largas que
refletem a desordem estrutural dos diferentes grupos estruturais de fosfato. Estes grupos
podem estar interconectados de diferentes maneiras aumentando o nimero de modos
vibracionais permitidos e conseqiientemente tornando as bandas de absorcao largas. Por
se tratar de um vidro, o espectro do NaPOs; deve apresentar esse comportamento.
Amostras submetidas a tratamento térmico a 500°C apresentam espectros diferentes das
amostras apenas liofilizadas. A bandas estdo bem mais definidas e estreitas mostrando
que a desordem estrutural ndo existe mais e/ou que a interconectividade entre os
diferentes grupos de fosfato foi perdida. Esses espectros sdo consistentes com estruturas
cristalinas. A Tabela 3 lista as freqii€ncias vibracionais caracteristicas para alguns
grupos fosfatos.

Nos espectros (a) e (b) as bandas em 1272cm™ e em 1154cm™ sdo atribuidas,
respectivamente, as unidades (PO,),s referentes ao modos de estiramento assimétrico e
simétrico dos oxigénio ndo ligados de um fosforo do meio da cadeia. A banda em
1090cm™ ¢ atribuida & vibragdo de estiramento do grupo P-O" do término da cadeia do
polifosfato é também chamada de freqiiéncia de estiramento idnico’. A banda em
1028cm™ ¢ atribuida aos grupos POs terminais da cadeia de fosfato. A banda em 882cm™
!¢ atribuida ao estiramento assimétrico dos modos P-O-P do meio da cadeia. Refletem a
ligagdo entre dois tetraedros de fosfato. A posicdo dessa banda ¢ fortemente
influenciada pelo grau de condensacao do fosfato

Originalmente essa banda deveria ocorrer em 900cm™ porém, com o aumento do
tamanho da cadeia de fosfato a banda tende a deslocar-se para regides de menores
freqiiéncias, o que é observado no nosso caso. As bandas na regido de 722 e 783cm"
sdo atribuidas a vibragdes de estiramento simétrico dos grupos P-O-P. E finalmente a

banda em torno de 521cm™ ¢ atribuida a deformacdo dos modos P-O no PO4>
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Tabela 3. Freqiiéncias das vibragdes caracteristicas para diferentes espécies fosfato.

Grupo estrutural Faixa de freqiiéncia ref
(em™)
8(PO4™) ~560 [94]
as(P-O-P
Vas(P-O-F) 900 [95]
(linear)
as(P-O-P
Vas(P-O-P) 700 [95]
(linear)
vs(P-O-P) 725 ¢ 780 [86]
2s(PO2)
Vas(PO2) ~1270 [87]
espécies do meio da cadeia
s(POy)
vi(PO2) ~1160 [92],[88]
espécies do meio da cadeia
PO
(POs) ~1030 [98]
terminal
(P-O)
. ~1100-1000 [99]
terminal
P-O-H ~2700 [100]

Quando as amostras sdo submetidas a um tratamento térmico a 500°C os grupos
fosfatos listados na Tabela 2 continuam aparecendo nas mesmas regides. Isso sugere
que o tratamento térmico ndo quebra as cadeias de fosfato, o material continua sendo
um polimero inorganico. O estreitamento das bandas ¢ indicativo de uma estrutura com
uma ordem maior do que o polifosfato inicialmente e, portanto o que deve estar
acontecendo ¢ uma cristalizagdo da matriz que se inicia por volta dos 300°C e parece

atingir o apice em 500°C.
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2.2 — PREPARACAO DE COACERVATOS DE POLIFOSFATO

2.2.1 — Coacervatos polifosfato x célcio

Os coacervatos foram obtidos pela adi¢ao lenta de solugdes de CaCl,.2H,0 a
solugdo de polifosfato de sddio(fornecido pela Merck) 4mol/L de mesmo volume, sob
agitacdo. Apds a adi¢do, os sistemas eram mantidos sob agitacdo constante por no
minimo 3 horas. Em seguida, os sistemas eram colocados em repouso por no minimo 12
horas.

A razao molar de polifosfato de sddio(P) e célcio(Ca), usados na preparagao dos
coacervatos, foi variada de 20 a 2. Por questdo de simplicidade a notagdo PCa sera

usada no texto para se referir a razao molar polifosfato(P) / calcio(Ca).

2.2.2 - Sistema polifosfato x calcio x Eu®*

O procedimento usado para preparagdo dos coacervatos com Eu®” foi o mesmo
descrito no item 2.2.1.1. A tinica diferenca é que o Eu’" foi adicionado, na forma de uma
solucdo aquosa de cloreto de eurdpio, a solucdo de polifosfato antes da adigao do
cloreto de célcio. A adicdo de eurdpio foi feita de maneira que a razdo molar

polifosfato(P) e europio(E) fosse igual a 526.

2.2.3 — Preparacao dos vidros a partir dos coacervatos.

Os vidros foram preparados a partir dos coacervatos com polifosfato-calcio e
polifosfato-calcio-eurdpio. Ao término da coacervagdo, o sobrenadante era retirado e o
coacervato transferido para um cadinho de platina onde a fusdo era realizada a 900°C
por 1 hora. Os vidros foram preparados por “quenching” em moldes de latdo e/ou cobre.
Em seguida os vidros foram submetidos a um pos-tratamento térmico a 400°C por 30
minutos. O fluxograma representativo da preparagdo de coacervatos e vidros estd

apresentado na Figura 22.
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NaPO;,, F: CaCIE(a.q_] NaPO, + EuClS(aqj
agitacdo agitagio
3h
NaPO — Eu*
COECErY aio Han)
+ < I z2
sobrenadants CaClz( ;
aq
retirada
sobrenadante
coacervao
fusto 200°C
1h
vidro

Figura 22. Fluxograma do método de preparagdo de coacervatos a partir do polifosfato

de sodio.

2.3. — CARACTERIZACAO DOS COACERVATOS E VIDROS

2.3.1 — Luminescéncia do Eu®* e Espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho.

Os experimentos de luminescéncia e de espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho foram realizados de acordo como descrito nos itens 2.2.1 € 2.2.2.

2.3.2 — Anélise Térmica Diferencial (DTA)

As andlises foram feitas num equipamento TA Instruments usando uma célula
DTA 1600.
Como referéncia usou-se a-Al,O;. Os experimentos foram realizados em

cadinhos abertos de Pt-Au em atmosfera inerte de nitrogénio. Para diminuir erros
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experimentais, procurou-se controlar a granulometria das amostras, todas com tamanho

<53um.

2.3.3 - Ressonancia Magnética Nuclear 3P

Os espectros de ressonancia magnética nuclear *'P) foram obtidos de algumas
solucdes de polifosfato e alguns sobrenadantes. Os experimentos foram realizados em
um espectrofotometro(Bruker, AC 2000) operando a 81,02MHz. Os espectros foram
obtidos com uma largura espectral de 13889Hz, com pulso de 11us. Como referéncia

usou-se H;PO4 85%

2.4 —RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 — Formacdao dos coacervatos por 3p RMN

Os resultados mostram que coacervatos sao formados apenas para razdoes PCa
inferiores a 4,5. A coacervacdao foi primeiramente monitorada por ressonancia
magnética nuclear 3P em solugdo com o intuito de observar a influéncia da adicdo de
calcio ao polifosfato. A Figura 23 apresenta um espectro de ressonincia magnética
nuclear *'P da solugdo aquosa de polifosfato de sodio 4 mol/L. A partir do espectro de
3P RMN ¢ possivel estimar o tamanho médio das cadeias de polifosfato pela razio das
areas dos picos referentes as espécies Q%/Q[101]. A notagdo Q" é usada para designar o
numero de oxigénios utilizados em ponte por um tetraedro de fosfato.. Esse numero ¢
expresso por “n” na notagdo. A Figura 24 ilustra as formas Q" de fosfatos de acordo
com o “n”. A ressondncia magnética nuclear ¢ uma ferramenta poderosa para estudar os
tipos de espécies de fosfatos presentes em solucao.

As espécies Q' apresentam deslocamentos quimicos em torno de —10 ppm e as
espécies Q” apresentam deslocamentos quimicos em torno de —21 ppm. Esses
deslocamentos quimicos sao influenciados pelo pH da solugdo. Essa dependéncia parece
ser maior para os grupos terminais do que para os grupos do meio da cadeia ja que os
grupos terminais possuem dois oxigénios que podem ser protonados ou nao dependendo
do pH. Além disso, o deslocamento quimico ¢ influenciado pelo tipo de contra ion do

anion polifosfato[102].
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Figura 24. Tipos de espécies fosfato segundo a notagdo Q"

O estudo por *'P RMN se deu pela adicdo de solucdo de cloreto de célcio a
solugdo de polifosfato de s6dio numa razdo menor ao valor necessario para formagdo do
coacervato, em seguida o espectro foi obtido e o tamanho médio das cadeias de
polifosfato estimado. Escolheu-se também dois pontos onde o coacervato era formado
nesses pontos os espectros foram obtidos do sobrenadante. A Figura 25 mostra a

evolucdo dos espectros em fun¢do da razao PCa.
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Figura 25. Evolucio dos picos referentes aos Q* ¢ Q' nos espectros de *'P RMN em

fung¢do de PCa.
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As amostras PCa 30, 10 e 6,7 apresentam o mesmo comportamento. A adi¢ao de
calcio ndo causa mudangas na estrutura do polifosfato como pode ser visto por *'P
RMN. O deslocamento obsevado para o pico referente a estruturas Q° evidencia a
interacdo do calcio com esses grupos. Nessas trés amostras ndo observou-se a formagao
de coacervatos. Quando a razao PCa ¢ igual ou inferior a 5 observa-se a formagao do
coacervato e portanto os espectros apresentados na Figura 25 referem-se ao
sobrenadante. Observa-se que a intensidade relativa e absoluta do pico atribuido as
espécies Q* diminui em relagio ao pico atribuido as espécies Q'. Isso pode ser visto
também pelo aumento da relag@o sinal-ruido. A intensidade do pico de uma determinada
espécie € proporcional a concentragdo desta espécie. No caso das amostras PCa 5 e 3,3,
os espectros foram obtidos do sobrenadante. A diminuicdo da intensidade do pico das
espécies Q” sugere que o coacervato é constituido preferencialmente pelas espécies mais
polimerizadas enquanto as espécies de cadeia menor permanecem no sobrenadante. O
grafico em destaque, na Figura 25, mostra o espectro do coacervato com os picos
referentes as espécies Q' e Q7 caracteristico de um fosfato polimérico, ¢ vé-se que no
coacervato ecnontram-se as espécies mais polimerizadas. O resultado indica também
que o polifosfato de s6dio usado para a preparacdo ¢ um polimero com espécies de
fosfato de diferentes tamanhos, as espécies maiores sdo as principais formadoras dos
coacervatos e as espécies menos condensadas permanecem no sobrenadante. Este
aspecto ¢ interessante quando se deseja, por exemplo, utilizar o coacervato como
precursor na preparacdo de um vidro. O célculo do tamanho médio das cadeias de
polifosfato realizado para todas as composi¢coes PCa concordam com as conclusdes
obtidas pela andlise direta dos espectros. A Figura 26 apresenta os valores calculados
para as diferentes razdes PCa.

Os resultados mostram que o tamanho médio das cadeias de polifosfato ¢ de 23
unidades de fosforo. A Figura 26 mostra que a adicao de calcio nao acarreta variagdes
no tamanho médio das cadeias de polifosfato e o valor do tamanho das cadeias continua
sendo de 23 unidades de fosforo. Os pontos referentes a PCa 5 e 3,3 apresentam valores
menores comparado as outras amostras. Esses valores sdo menores porque os espectros
foram obtidos do sobrenadante. Isso reforca a hipotese de que os coacervatos sao
constituidos preferencialmente pelas espécies fosfatos de cadeias maiores.

Os resultados de *'P RMN sédo importantes no entendimento de fendmeno da
coacervagdo. A integridade das cadeias de polifosfato frente a adigdo de calcio indica

que o processo de coacervagdo ocorre por um interagdo nao destrutiva entre polifosfato
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e calcio. Além disso, o deslocamento observado para o pico referente a grupos do tipo

2 . . . - , 2+ .
Q” evidencia a interagdo dos ions Ca” preferencialmente com esses grupos.
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Figura 26. Evolugdo do tamanho médio das cadeias de polifosfato em fungdo de PCa.

2.4.2 — Caracterizacao dos coacervatos e vidros por espectroscopia vibracional

na regido do infravermelho.

Antes da obtencdo dos espectros vibracionais na regido do infravermelho os
coacervatos foram deixados em dessecador para eliminacao da 4gua. As Figuras 27 e 28
mostram os espectros vibracionais na regido do infravermelho para coacervatos e vidros
em diferentes PCa.

Os espectros vibracionais dos coacervatos apresentam duas bandas em torno de
1600cm™ e 3500cm™, atribuidas aos modos de deformagio e estiramento da agua
absorvida[97]. Mesmo ap6s um periodo de secagem no dessecador os coacervatos ainda
apresentam agua em sua estrutura. A ndo ocorréncia desses modos vibracionais nos
espectros dos vidros mostra que a quantidade de 4gua nos vidros ¢ menor comparada
aos coacervatos. Fato que era esperado, ja que os vidros foram preparados pela fusdo
dos coacervatos a 900°C. Os espectros vibracionais dos coacervatos e vidros
apresentam o mesmo comportamento do espectro para as amostras liofilizadas

submetidas ao tratamento térmico a 100°C e para as amostras apenas liofilizadas.
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Atenco para as bandas referentes aos fosforos Q® que estdo marcadas com um

asterisco. As atribui¢des de cada uma delas ja foram feitas e estdo listadas na Tabela 3.

a)

b)

transmitancia (und. arbt.)

T T
4000 3000 2000

nimero de onda (cm™)

Figura 27. Espectros vibracionais dos coacervatos preparados com diferentes razdes

PCa: (a) PCa=2; (b) PCa=3; (c¢) PCa=3,5; (d) PCa=4,0 ¢ (e) PCa=4,5.

Os espectros nas diferentes razdoes PCa tanto para as amostras dos coacervatos

como para as amostras dos vidros apresentam o mesmo padrdo, indicando que as
] 2 o~ ~ . o rq e

espécies Q” ndo estdo sofrendo nenhum tipo de quebra com a adicdo de calcio. Esses

dados concordam com os resultados da ressonincia magnética nuclear *'P.
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Figura 28. Espectros vibracionais dos vidros preparados com diferentes razdes PCa: (a)

PCa=2; (b) PCa=3; (c) PCa=3.5; (d) PCa=4,0 e (¢) PCa=4,5.

2.4.3 — Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A Figura 29 apresenta as curvas de andlise térmica diferencial para as vidros
preparados via coacervagdo nas diferentes razdes PCa. As temperaturas caracteristicas
dos vidros preparados via coacervagao estdo listadas na Tabela 4.

Os dados da Tabela 3 mostram que a temperatura de cristaliza¢ao(T.) desloca-se
para valores maiores de temperatura com o aumento da concentragcdo de calcio. Essa
tendéncia também ¢ observada para a temperatura de transicdo vitrea(T,). O parametro
de estabilidade vitrea, definido como T. — T,, onde T, corresponde a temperatura de
inicio da cristalizagdo, tende a decrescer com a diminuicdo da concentragdo de calcio
sugerindo que os vidros preparados com maior concentragdo de calcio sdo mais

estaveis.
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exoT

PCa=4,5

PCa=4,0
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AT (unid.arbt.)
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Figura 29. Andlise Térmica Diferencial para os vidros preparados em diferentes PCa.
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Tabela 4. Temperaturas caracteristicas dos vidros preparados a partir dos coacervatos

com PCa de 4,5 até 2.

Amostra Temperaturas caracteristicas dos vidros preparados a partir

dos coacervatos (°C)

PCa T, T, T Te-Ty
2,0 429 536 756 107
3,0 398 507 728 109
3,5 370 474 732 104
4,0 353 449 737 96
4,5 354 439 735 85

2.4.4 — Luminescéncia do Eu3*

A luminescéncia do Eu’" foi usada como sonda para acompanhar o processo de
coacervacdo. A razio PCa foi variada de 20 até 2. A concentracdo de Eu’" em todos os
sistemas foi mantida constante obedecendo a razdo PE=526.

Tempo de vida do estado excitado(t) e a eficiéncia quantica de emissdo(n) do
Eu’" foram medidos em quatro regides: (I) sol, onde ndo ha formagdo de coacervato
PCa > 5, (II) sobrenadante, (III) coacervato e (IV) vidro.

As Figuras 30 e 31 mostram a evolucao do tempo de vida do estado excitado(t)
e a eficiéncia quéntica de emissdo(n) do Eu’™ nas regides (I), (II) e (III). Em ambos os
casos o tempo de vida e a eficiéncia diminuem com o aumento da razao PCa.

O tempo de vida do estado excitado(t) e eficiéncia quantica de emissao(n)
diminuem com o aumento da concentracdo de calcio. Isso sugere que ha uma
competicio entre os fons Eu’" e Ca®" pelos sitios de coordenagio no polifosfato, com o
aumento da concentragdo de célcio o numero de sitios no polifosfato diminui e a
prote¢do que as moléculas de polifosfato exerciam no eurdpio deixa de ser eficiente
favorecendo a interacdo do eurdpio com agua e conseqiientemente favorecendo
supressao da luminescéncia pelos modos vibracionais OH. Da mesma forma que foi

feito no estudo da interagdo polifosfato-Eu’" a evolugio do tempo de vida com a
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Figura 30. Evolucio do tempo de vida(t) do Eu’" em trés regides de estudo: (M) sol,

(V) sobrenadante ¢ (A) coacervato.
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Figura 31. Evolucio eficiéncia quantica(n) de emissdo do Eu’" em trés regides de

estudo: (M) sol, (V) sobrenadante e (A) coacervato.
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~ 2+ ~ ~
concentragdo de Ca” apresenta uma evolu¢do que sugere uma funcao de

comportamento sigmoide.

Uma fun¢do semelhante pode ser ajustada aos resultados experimentais:

- P
= (PCa—PCa,) T T2

1 +e PCaC

onde 1,=0,3 e 1o=1,15 ms. O ajuste ¢ mostrado na Figura 32 e os resultados para PCay e

PCac sdo 6,2 e 5,8 respectivamente. Da mesma forma que no caso da interagdo

polifosfato-Eu’” podemos tentativamente interpretar o resultado para PCac como uma

concentracio critica para a qual o numero de atomos de oxigénio terminais de grupos Q”

. , - , 2+ . .
satisfazem o numero de coordenagdo dos ions Ca” . De maneira bastante interessante

’ ’ ~ ’ 2+
este nimero concorda com o numero de coordenagdo encontrado para os ions Ca”™ em

vidros fosfato[5] (NC=7). E ainda, esta concentrag¢do ¢ aproximadamente aquela onde ¢

observado o fenomeno de coacervacdo. Evidentemente sdo necessarias mais medidas

experimentais para se confirmar este fato mas os resultado apresentados aqui

1,20 , . , . : . : : : :
1,15 _—0— 9)
1,10
m ' o
é 1,054 Data: Datal_B
QO | Model: Boltzman
©w 1,004 Chir2 = 0.0008
@© i Al 05 20
S / A2 115 %0
> 0,95 / X0 6.24963 £0.59712
] 1 / dx  5.84971 +1.271
5 O
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o
D_ .
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0,80 O
. O
0,75 , . , . , . . , . ,
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Figura 32. Evolucio do tempo de vida Dy em funcio da razio PE para a regido I. A

curva representa o ajuste dos pontos experimentais pela equacao (I).
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sugerem que o Eu’” pode ser bastante sensivel ao processo de coacervagdo. Os
resultados sugerem ainda que a coacervacao esta ligada ao preenchimento pelos ions do
elétrolito dos sitios disponiveis nas cadeias de polifosfato e que satisfazem os nimeros
de coordenagao requeridos pelo ions metalico. Neste sentido pode-se especular ainda
que os ions Ca* apresentam NC=6 e que os ions Eu’” apresentam NC=11.

O tempo de vida(t) e da eficiéncia quantica de emissdo(n) do Eu’™ nos vidros,
Figuras 33 e 34, respectivamente, aumentam com ao aumento da razao PCa, esse

comportamento também foi observado para os coacervatos.

2,9

2,8

2,74

2,6

tempo de vida (ms)

2,54

2,0 2,5 3,0 35 4,0 45
PCa

Figura 33. Evolugio do tempo de vida do estado excitado do Eu’" nos vidros preparados

via coacervagao.
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Figura 34. Evolugdo da eficiéncia quantica de emissao do Eu”™ nos vidros preparados

via coacervagao.
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Capitulo 3 - Incorporacdo de particulas de CdS nos coacervatos e estabilizacdo de tungstatos em solucdo

3 - INCORPORACAO DE PARTICULAS DE CdS NOS COACERVATOSE
ESTABILIZACAO DE TUNGSTATOS EM SOLUCAO.

3.1 —Preparacio de coacervatos com CdS.

O polifosfato de sodio encontra aplicacdes em diferentes areas conforme
mencionado na Introducdo desta tese, que estdo associadas com suas propriedades
coordenantes e de estabilizagdo de suspensdes. Nestas aplicagdes solugdes bastante
diluidas s3o em geral empregadas. Neste trabalho de tese, alguns resultados
preliminares de estabilizagdo de compostos so6lidos serdao apresentados envolvendo o
sulfeto de caddmio CdS e o 6xido de tungsténio WOs.

A metodologia empregada para incorporagdo de particulas foi adaptada do
processo convencional de preparagdo de coacervatos descrito no item 2.4.1. A primeira
etapa foi avaliar a melhor composicao PCa dos coacervatos para incorporagdo das
particulas de CdS. Apds a preparagdo do coacervatos, seguindo o método convencional,
o sobrenadante foi retirado do sistema e o CdS, na forma de pd, adicionado sobre o
coacervato. Em seguida 10 mL de dgua foram adicionados ao sistema sob agitacdo até
obten¢do do coacervato com o CdS homogeneamente distribuido. O fluxograma da
Figura 35 detalha a metodologia empregada para preparagdo dos coacervatos. Foram
preparados coacervatos com diferentes concentragdes de CdS variando de 0,2; 0,5 e 1%

(percentagem molar) em relagdo a quantidade inicial de polifosfato.

3.2 — Caracterizacdo dos coacervatos com CdS

3.2.1. — Espalhamento Raman

Os experimentos foram realizados para amostras solidas num espectrometro de
FT-Raman da Bruker modelo RFS 100/S do Departamento de Quimica da Universidade
de Aveiro — Portugal.
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3.2.2. — Ressonancia Magnética Nuclear 3P

Espectros dos coacervatos in natura antes e depois da adi¢do de CdS foram

obtidos num espectrdmetro da Varian INOVA de 300MHz e campo de 7,04T.

NaPO + |CaCl

3ag) Xamh
agitagio
3h
Coacervato
+
sobrenadante
retirada
sobrena dante

—n COCEIV IR 4—

coacervaio + CdS

Figura 35. Fluxograma do preparo dos coacervatos com CdS

3.2.3. — Espectroscopia de absorcao na regido do UV-Vis.

Espectros de absor¢cdo foram obtidos para os coacervatos com CdS nas
diferentes concentragdes e nas solugdes aquosas de polifosfato de sodio com CdS. Para
as amostras em soluc¢do usou-se uma cubeta de quartzo de lcm de caminho optico. Os
espectros dos coacervatos foram obtidos colocando o coacervato entre duas placas de
quartzo.

Os experimentos foram realizados no espectrometro Cary modelo 500.
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3.2.4 — Luminescéncia

Os espectros de emissao foram obtidos usando um espectrofluorimetro SPEX-
fluorog modelo F212I, com lampada de xenonio de 450W. Para as medidas de tempo de
vida do estado excitado do fon Eu’" usou-se o modulo fosforimetro SPEX 1934D,
lampada de Xe pulsada(5J/pulso e 3us largura).

As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo de lcm de caminho para

realizacdo dos experimentos.

3.3 — RESULTADOS E DISCUSSAQO

3.3.1. Coacervatos com CdS

Os resultados mostraram que a incorporacao de CdS aos coacervatos € possivel.
Os coacervatos mais adequados para incorporagdo sao aqueles preparados com razoes
PCa igual a 2 e 3. Em todos os exemplos observou-se a formag¢do de coacervatos
coloridos. Um comportamento extremamente interessante foi que a cor desses
coacervatos variou em fungdo da quantidade de CdS adicionado. A cor tende a ficar
mais intensa para amostra com maior concentragdo de CdS. A variacdo da cor em
funcdo da quantidade de material estd relacionada a diferengas no tamanho das
particulas que deve estar na ordem de nandmetros. Esse comportamento ¢ conhecido
como efeito de confinamento quantico. Esse efeito é importante pois as propriedades
dos semicondutores mudam devido ao confinamento espacial de elétrons e buracos
quando as dimensdes do solido tornam-se cada vez menores. Dois efeitos de
confinamento quantico sdo bem conhecidos: o deslocamento do inicio da absor¢do para
regido do azul do espectro e a transi¢cdo, de bandas de energia para niveis discretos de
energia. Espectros de absor¢ao na regidao do UV-Vis, mostrados na Figura 36, sugerem
que os coacervatos com diferentes concentragdes de CdS apresentam efeito de
confinamento quantico.

O inicio da absorcdo ¢ deslocado para a regido de menor energia com a
diminui¢do da concentragdo de CdS. O inicio da absor¢do ocorre em 542nm(2,3eV)
para a amostra com 0,2% de CdS, 573nm(2,2eV) para a amostra com 0,5% de CdS e
597nm(2,1eV) para a amostra com 1% de CdS. As amostras apresentaram coloragao

diferente em fun¢do da concentragdo de CdS. Essas caracteristicas sdo peculiares de
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Figura 36. Espectros de absor¢do para amostras de coacervatos com

concentracdo de CdS de 0,2; 0,5 e 1%

efeito de confinamento quantico. A Figura 37 mostra uma foto de duas amostras de
coacervatos com concentracoes de CdS igual a 0,5 e 1%. A incorporacdo de particulas
de CdS em coacervatos torna esses sistemas matrizes extremamente interessantes no
controle e estabilizagdo de particulas. Contudo, nada indica que os coacervatos nao

possam ser matrizes hospedeiras de outras particulas insoliveis em agua.

Figura 37. Coacervatos com 0,5(esquerda) e 1%(direita) de CdS preparados a partir de

uma razao PCa igual a 2.

Para avaliar essa possibilidade coacervatos foram preparados com razao PCa igual a 2 ¢
ao invés de CdS adicionou-se WO; Er,O3 e rodamina. Em todos os trés sistemas o
coacervato adquiriu a cor dos compostos adicionados: verde(WO3), réseo(Er,O3) e
violeta(rodamina). A Figura 38 mostra a foto das amostras. Esses resultados reforgam a

idéia de que os coacervatos podem ser usados como matrizes para dispersao,
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estabilizacao e controle do tamanho de particulas. Em parceria com o Laboratorio de
Materiais Fotonicos do Instituto de Quimica de Araraquara, pesquisadores da
Universidade Federal de Juiz de Fora- MG mostraram ser possivel incorporar
compostos organicos aos coacervatos[103]. Nesse trabalho os pesquisadores
incorporaram moléculas de croconato a coacervatos de polifosfato de manganés

seguindo a nova metodologia proposta nessa tese.

Figura 38.Coacervatos com 03, Er,Os e rodamina preparados a partir de uma razao

PCaigual a 2.
3.3.2—-Raman

Com a finalidade de estudar que tipo de interagdo existe entre o polifosfato e o
CdS espectros de espalhamento Raman foram obtidos para coacervatos com 0,2; 0,5 ¢ 1
% de CdS. Esses espectros sdo comparados com o espectro do polifosfato de sodio(sal
de Graham) e estdo mostrados na Figura 39.

Os picos em torno de 684cm™ e 1160cm™ sdo, respectivamente, atribuidos aos
modos de estiramento simétrico dos grupos (P-O-P) e (PO;) de fésforos do meio da
cadeia. Os mesmos deslocamentos foram observados por Martin para o NaPOs vitreo, o
material que ¢ usado na preparagdo dos coacervatos[104]. Os picos dos modos (P-O-P)
e (PO;) ocorrem na mesma posicdo nos trés coacervatos, porém apresentam um
deslocamento para maiores valores de energia(Ao~16cm™) para o grupo (PO, e
menores valores de energia(Ac~50cm™) para o grupo (P-O-P) comparado ao
polifosfato. O aparecimento desses picos ¢ usado como primeira indicacdo de uma
estrutura polimerizada de fosfatos. A largura do pico no sinal Raman pode ser associada
com o grau de desordem que pode ser decorrente de mudancgas nas distribuigdes dos

comprimentos e angulos de ligagdo P-O nas espécies Q?, por exemplo[5].
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Figura 39. Espalhamento Raman do polifosfato e coacervatos com diferentes

concentragdes de CdS. (a) NaPOs, (b) 0,2%, (¢) 0,5% e (d) 1,0%

O polifosfato de sdédio(NaPOs), por se tratar de um polimero, apresenta uma
larga distribui¢do de espécies de fosfato com diferentes tamanhos. Apesar dos
resultados mostrarem que os coacervatos sdo constituidos preferencialmente por
fosfatos de cadeia maior(discutido no capitulo 2) cadeias de menor tamanho também se
fazem presentes como mostrado pelos resultados de *'P RMN.

Quando agua ¢ adicionada ao sistema para promover a incorporacdo de CdS ao
coacervato, espécies de fosfato de tamanho menor podem estar sendo deslocadas em
detrimento da entrada no coacervato das particulas de CdS. Isso resultaria numa
distribuicdo mais estreita das espécies de fosfato em relacdo ao tamanho e
conseqiientemente diminui¢do na largura do sinal Raman. Segundo essa hipdtese, a
dispersao de particulas de CdS no coacervato ocorre de maneira que a estrutura das

cadeias maiores de polifosfato nao ¢ destruida
3.3.3-*P RMN

Espectros de *>'P RMN foram obtidos para verificar o que acontece com as
espécies Q' e Q% antes e depois da adi¢do de CdS. A influéncia da concentragao de CdS

também foi avaliada. Os espectros da Figura 40 apresentam deslocamentos quimicos
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Figura 40. Espectros MAS *'P RMN de coacervatos em diferentes composigdes:

(a) PCa=3 ¢/ CdS, (b) PCa=2 ¢/ CdS e (c) PCa=3 sem adigao de CdS.

consistentes com espécies Q*(-27ppm) e Q'(-12ppm). O estreitamento da largura do
sinal de RMN ¢ indicativo de que a distribuicdo do tamanho das cadeias de polifosfato
nao ¢ mais larga. Isso ¢ consistente com os resultados observados no Raman.

Os resultados de MAS *'P RMN e Raman sio concordantes e sugerem

fortemente que a estrutura em forma de cadeias do polifosfato ¢ mantida

3.3.4 — Estabilizac8o de tungstatos em solucdo e interacdo com Eu®*

Tungstatos foram preparados pela dissolugdo do WO; em solugdo aquosa em pH
alcalino. Apo6s a dissolugdo o sistema polifosfato-Eu foi adicionado ao tungstato
solubilizado e o pH ajustado com HCl 4 até o pH original da solugdo de polifosfato, no
caso entre 4 e 5. A solugdo resultante era limpida e transparente. Todo o procedimento
foi repetido sendo que o ajuste do pH foi realizado somente no tungstato solubilizado.
Polifosfato ndo foi adicionado. Quando o pH atingiu o valor de 4-5 um precipitado
branco foi formado. Essa primeira observagao sugere que a solucao de polifosfato de

sodio pode ser usada para estabilizar tungstatos.
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A interacdo do tungstato com o eurdopio foi avaliada comparando a
luminescéncia nos dois sistemas: i) polifosfato-Eu’" e ii) polifosfato-Eu’"-tungstato. A
Figura 35 apresenta os espectros de emissdo do Eu’" nos dois sistemas.

Uma analise imediata dos espectros da Figura 41 sugere que o Eu’" esta
“enxergando” dois ambientes diferentes. O valor da razdo relativa entre as areas das
transi¢des ("Do—>'F»)/(CDy—'F;) do eurdpio é diferente nos dois sistemas. Para o
sistema polifosfato-Eu’" o valor dessa razio ¢ de 2,3 e no caso do sistema polifosfato-

Eu’"-tungstato o valor é de 1,7.

(b)

I (unid. arbt.)

(@)

T T T
600 650 700

comprimento de onda (hm)
Figura 41. Espectros de emissdo do Eu’" nos sistemas: (a) polifosfato e (b) polifosfato-

tungstato. Aexc=394nm

As areas relativas entre as transi¢oes SDo—"F, € °Dy—>'F; é usado como parametro para
avaliar a simetria que o eurdpio de encontra. Quanto maior esse valor menor € a simetria
do sitio ocupado pelo eurdpio. O tempo de vida do estado excitado(t) mostrou valores
diferentes para os dois sistemas. No sistema polifosfato-Eu’” o valor do tempo foi
1,15ms e no sistema polifosfato-Eu’*-tungstato o valor foi de 1,55ms. A eficiéncia

quantica de emissdao do eurdpio foi calculada e os valores foram de 22% para o sistema
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PE e 26% para o sistema com tungstato. A estabilizacdo de tungstatos em solugdo
mostrou ser possivel pelo polifosfato de sddio. Uma breve andlise da luminescéncia do
eurépio nos sistemas com e sem tungstato sugere que a luminescéncia do Eu’™ &
intensificada na presenga de tungstatos. Como ja atentado no inicio da discussdo, estes
estudos apesar de preliminares, mostram-se bastante promissores no que diz respeito a

estabilizacdo de tungstatos com Eu’* em solucdo.
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Capitulo 4 - Compésitos fosfosilicatos com Eu®"

4. COMPOSITOS FOSFOSILICATOS COM Eu®*

4.1. — PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Compositos fosfosilicatos foram preparados pela mistura de solucdes de
polifosfato-Eu®" (PE=50) com solugdo aquosa de um gel a base de silica. O gel foi
preparado de acordo com a metodologia descrita na literatura[105]. A mistura das
solucdes foi realizada de maneira que trés amostras com diferentes razdes molares
Si(gel)/P(polifosfato-Eu’") fossem obtidas. Por questio de simplicidade a notagdo SiP
sera usada para designar o valor da razdo molar entre o gel e o polifosfato. As razdes
SiP escolhidas foram 0,5; 1 e 2. Ap6s a mistura os sistemas foram mantidos sob
agitacdo por alguns minutos para um a melhor homogeneizagdo. Apds a
homogeneizagdo os sistemas foram deixados em repouso para secagem a temperatura

ambiente.

4.2 — CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 — Luminescéncia

Todos os experimentos foram realizados no Departamento de Fisica da Universidade de
Aveiro — Portugal. num espectometro Jobin Yvon-Spex (HR 460) acoplado a um
fotomultiplicador R928 Hamamatsu. A fonte de excitacdo ¢ uma lampada de arco de Xe
(150 W) associada a um monocromador Jobin Yvon-Spex (TRIAX 180).

Os espectros foram obtidos a 14 e 300K. A temperatura de 14K ¢ obtida usando
um criostato de ciclo fechado refrigerado a hélio, APD Cryogenics-HC2. Os tempos de
vida foram obtidos num fosforimetro SPEX 1934C, lampada pulsada de
xenonio(SmJ/pulso, 3us de largura de banda), controlados por um Datamate SPEX
DMIB.

4.2.2 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros foram obtidos em pastilhas de KBr usando um espectrometro FT-

IR da Brucker modelo IFS — 55.
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4.2.3 — Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos de amostras sélidas usando

um espectrdmetro FT-Raman da Bruker modelo RFS 100/S.

4.2 4 — Ressonancia Magnética Nuclear 2Si, $3C ¢ 3

Espectros de ressonancia magnética foram obtidos para amostras s6lidas usando
um espectrometro Bruker modelo MSL-400P de 400MHz e campo de 9,4T. As

condigdes experimentais usadas estdo listadas na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros experimentais para aquisi¢ao dos experimentos MAS-RMN

nucleo freqiiéncia (MHz) MAS (KHz) Referéncia
“Sj 79 5 TMS
Bc 161 14 TMS
’lp 100 7 H;PO,4 85%

4.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 — Luminescéncia Eu®*

A protecdo que as moléculas de polifosfato exercem contra a 4gua nas
vizinhancas do Eu’" em solugdo mostrou-se ser bastante interessante como detalhado no
capitulo 2. Um dos grandes problemas da preparagdo de filmes finos para utilizacao
como guia de onda ¢ a supressdo da luminescéncia que os ions lantanideos sofrem na
presenga de agua. Apesar da luminescéncia incomum do sistema polifosfato: Eu’" em
agua, nao foi possivel obter um filme a partir dessa solugdo. Os coacervatos também
nao mostraram ser adequados para obtengao de filmes. Nao havia aderéncia ao substrato
de vidro e nem transparéncia do material depositado. A alternativa para corrigir esse
problema de deposi¢do e transparéncia foi utilizar a tecnologia sol-gel para obtengdo de
um hibrido polifosfato-siloxano que mantivesse as propriedades luminescentes do

sistema polifosfato:Eu’".
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Testes iniciais foram realizados com o tetractoxisilano(TEOS) e 3-
glicidilpropiltrimetoxisilano(GPTS) pela mistura desses alcoxidos ao sistema
polifosfato:Eu’". Em ambos os casos nio foi possivel preparar um sol estavel, observou-
se uma separagdo de fase atribuida a presenga de alcool. Provavelmente essa separagdo
de fase ocorre por um processo de coacervagao, ja que como detalhado na introducao
dessa tese a coacervagdo também ¢ promovida pela adicdo de alcool. A alternativa
encontrada para solucionar o problema foi preparar um hibrido polifosfato-siloxano que
fosse estavel em solugdo e para IRY) usamos 0 3-

aminopropiltrietoxisilano(APTES)(Figura 35)

OEt

H,N-(CH, — CH, — CH,) — Si—OEt

OEt

Figura 42. Estrutura do 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES)

As misturas, gel + polifosfato-Eu’", foram possiveis nas trés razdes SiP propostas. As
misturas apresentaram-se transparentes e limpidas.

Espectros de excitagdo e emissdo para as amostras SiP s3o mostrados nas
Figuras 43 e 44.

Todas as amostras SiP apresentam espectros de excitacdo e emissao diferentes
do polifosfato-Eu’"(PE). A amostra SiP=0,5 parece ser o ponto de transi¢io entre o PE e
os hibridos SiP. De acordo com os espectros, 0o eurdpio parece experimentar trés
diferentes ambientes: um no sistema PE, o segundo na amostra SiP=0,5 e o terceiro que
¢ comum as amostras SiP=1 e 2. Contudo, esta diferenga entre os espectros ndo parece
ser devido a mudancas bruscas de estruturas.

Espectros de emissdo a baixa temperatura foram obtidos para as amostras com
SiP=0,5 e 1 e estdo mostrados na Figura 45. O grafico em destaque mostrado na Figura
45 corresponde a regido de transi¢do “Do—> Fo. Os estados excitado (*Dy) e fundamental
("Fo) envolvidos nessa transi¢do sio nio degenerados e portanto, em principio, somente
uma Unica transi¢do pode ser observada para cada ambiente de Eu’". Analisando o
grafico em destaque, vé-se que a banda referente a essa transicdo ndo sofre

. ;. o) ~ 3+
desdobramento, consistente com um unico sitio de coordenacdo para o Eu’’, mas
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variando a razao SiP observa-se um deslocamento da banda para regides de menor

energia. Esse deslocamento da transicao 5D()—>7F0 ¢ usado na literatura para a

determinagdo de parametros de covaléncia ou os nefelauxéticos[106].

| (unid. arbt.)

Figura 43. Espectros de excitagdao do Eu’" em diferentes sistemas (a) PE=50, (b)

| (unid. arbt.)

300K

(d)

(©)

JLJJL A (b)

MW/L (@)
300 I 3é0 I 4(I)O I 4é0 I 500

comprimento de onda (nm)

SiP=0,5, (c) SiP=1,0 e (d) SiP=2,0. Aeny=612nm.

300K

(d)

()

(b)

(@)
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comprimento de onda (nm)

Figura 44. Espectros de emissdo do Eu’" em diferentes sistemas (a) PE=50, (b) SiP=0,5,

(¢) SiP=1,0, (d) SiP=2,0. Aexc=394nm.
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I (unid. arbt.)
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Figura 45. Espectros de emissdo do Eu’" a baixa temperatura(14K) nos sistemas (a)

SiP=0,5 e (b) SiP=1,0 Aexc=394nm.

Entende-se por efeito nefelauxético a expansdo da nuvem eletronica devido a
coordenacio dos ligante. A diferenca de energia entre os niveis Dy e 'Fo diminui em
relagdo ao ion gasoso livre em funcdo da mudancga de ligantes coordenados ao eurdpio.
Portanto a semelhanca dos espectros apresentados sugerem que o sitio de coordenagdo
do Eu’" ndo sofre alteragdes muito significativas. Entretanto o deslocamento observado
para a transi¢do “Dy— F, sugere um grau de covaléncia crescente na medida que a
concentragao relativa do siloxano modificado aumenta.,

O tempo de vida(t) do estado excitado do eurdpio foi obtido para todas as

amostras SiP e comparado com o sistema PE=50. Os valores estdo listados na Tabela 6.

Tabela 6. Comparacdo entre o tempo de vida(t) do estado excitado do eurdpio nas

amostras SiP com 0 PE=50. (Aexc=394nm € A, =612nm)

SiP=0,5 SiP=1 SiP=2 PE=50

T (ms) 2,06 1,88 1,59 1,15
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As propriedades interessantes de luminescéncia do Eu” em solugdo aquosa de
polifosfato foram atribuidas a substituicdo das moléculas de 4gua na primeira esfera de
coordenacdo do europio pelos anions polifosfato. Contudo, os calculos mostraram que
essa substituicdo nao ¢ total. A evolucdo observada nos espectros e valores de tempos
de vida para os sistemas SiP sugere a interacdo do grupo amina do radical aminopropil
do APTES com o Eu®". Essa interagdo promoveria um enfraquecimento da interagio

3+ . ~ . O
Eu’ -H,O favorecendo uma interagdo mais forte do -NH, com o eurdpio.

4.3.2 — MAS 2£Si RMN

A condensagdo e conseqiientemente a formacao do gel usado neste estudo para
preparacao dos polifosfato-siloxanos ocorre pela formagao de ligagdes O-Si-O.
Considerando a formula do mondmero trés tipos de ligagcdes O-Si-O sdo possiveis

durante a condensagdo do APTES e estao mostradas na Figura 46.

?Et ?Et
OEt OEt
T, T
R )
| .
HEN(CHECHECHE)—?i—R HzN(CHECHQCHz)_?I_R
OEt R
T, Ty

Figura 46. Diferentes formas de condensagio do APTES que sdo detectadas no *’Si

RMN

A notacdo empregada por Noll[107] é usada para distinguir as vdarias espécies
segundo a forma como ocorre a hidrélise e condensagdo. Cada atomo de silicio é
identificado por Ty’ onde: x representa o nimero de atomos de oxigénio em ponte(O-Si-
O) e y o nimero de hidroxilas ligadas ao silano com 0 < x+y < 3. A Figura 47 compara
os espectros de MAS *’Si RMN das amostras SiP= 1 e 2 co o espectro do gel sem
adi¢do de polifosfato.
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O espectro mostra que o gel puro apresenta trés deslocamentos caracteristicos de
espécies Ti(-50,3ppm), T2(-59.9ppm) e T3(-68,1ppm). O aparecimento de
deslocamentos quimicos entre —67,2 e —73,2ppm ¢é consistente com a formagdo de

’ . ] 1
estrutura completamente condensada de atomos de Si, espécies Tz

(b)

(@)

! ! ! ! |
-40 -60 -80 -100

ppm
Figura 47. MAS *Si RMN do gel e dos fosfosilicato: (a) gel, (b) SiP=1 ¢ (c) SiP=2.

A adigdo de polifosfato parece ndo alterar a forma como os atomos de silicio
estdo condensados. A intensidade e a posi¢cdo do pico em —68,Ippm reforcam essa
hipdotese. O baixo sinal para as espécies T, e T; ndo tem sido relacionado com o
desaparecimento dessas espécies do meio, esse sinal pode estar relacionado com baixa
concentragdo dessas espécies que reflete no baixo sinal quando se prepara os

polifosfato-siloxanos. Além disso, quando se compara as areas relativas dos picos das
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espécies Ty, T, e Ts nas trés amotras, ndo se observa nenhuma varaiacdo que ossa ser
relacionada coma mudanca do grau de condensacdo do gel, como mostrado na Figura
48. Calculando o grau de condensagdo, através da deconvolugao dos espectros da Figura
47, vé-se que o grau de condensacdo parece permanecer o inalterado refor¢ando mais
uma vez a hipotese de que o polifosfato esta interagindo com o gel nao destrutivamente.
A Tabela 7 mostra a contribui¢do de cada uma das espécies no gel na presenca e

auséncia de polifosfato.

90
11 W T3
80
1| @ T2
704 | A T1
/5\ -
< 60 -
© ]
S [ | [ |
E 50 4
= ]
= 404
]
T .
<L 304 o
20 1
10 4 A
| a =
0 I ' I ' I ' I ' I ' I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

PSi
Figura 48. Comparagdo entre as areas relativas das trés espécies, Ty, T, e T3, nas

amostras com diferentes razoes SiP.

Tabela 7. contribuicao das espécies Tj, T, e T3 nas amostras com e sem polifosfato.

Amostra T3 (%) T, (%) T (%)
PSi=0 56 38 6
PSi=0,5 59 31 10
PSi=1,0 56 36 8
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433 - BC RMN

As medidas de >C RMN foram realizadas com a finalidade de observar se o
grupo aminopropil do APTES mantinha-se preservado na estrutura do gel e dos
polifosfato-siloxanos preparados. Os espectros das amostras do gel e dos polifosfato-
siloxanos com SiP= 1 e 2 sdo apresentados na Figura 49. Trés picos sdo observados para
todas as amostras estudadas, o primeiro em torno de 44ppm atribuido ao carbono
o(primeiro vizinho do Si), o segundo em torno de 26ppm atribuido ao carbono
B(segundo vizinho do Si) e o terceiro pico em torno de 1lppm que € atribuido ao

carbono y(terceiro vizinho do Si).

OEt

¥ B 2
H.N-(CH, - CH, - CH,)-Si—OEt

OEt

(©

(b)

(@)

80 60 40 20 0 -20
ppm

Figura 49. Espectros °C RMN das amostras (a) gel, (b) SiP=1 ¢ (c) SiP=2.
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Os espectros indicam que o radical aminopropil ndo ¢ quebrado quando se
adiciona o polifosfato. A auséncia de picos referentes ao grupo etoxi(CH;CH;-),
inicialmente ligado ao silicio, ¢ indicativo de que hidrélise foi completa. O do grupo

etoxi aparece como dois picos em torno S8ppm(CH,) e 14ppm(CH3).
4.3.4 — MAS P RMN

A preparagdo de polifosfato-siloxanos ¢ interessante se o sistema polifosfato-
Eu’” mantiver suas caracteristicas apds a mistura com o gel. Entende-se por
caracteristicas, a luminescéncia intensificada do ion Eu’" ja discutida no capitulo 2 desta
tese. Experimentos de MAS °'P RMN foram realizados para acompanhar o
comportamento das espécies de fosfato Q' e Q. Os espectros das amostras SiP=2 ¢ 1

sao mostrados na Figura 50.

(@)

T T T T T T T
20 0 -20 -40

ppm

Figura 50. MAS 3'P RMN para os fosfosilicatos (a) SiP=2 e (b) SiP=1.

Os espectros mostram que o fosfato encontra-se no mesmo ambiente nas duas
composigoes. Trés picos sao observados em deslocamentos caracteristicos de espécies
Q°, Q' ¢ Q’ Essas espécies também sio encontradas no polifosfato de sodio
puro(Capitulo 2). Isso sugere fortemente que a estrutura polimerizada do polifosfato ¢

preservada quando os polifosfato-siloxanos sdo preparados. Os resultados das medidas

73



Capitulo 4 - Compésitos fosfosilicatos com Eu®"

de espalhamento Raman, também, mostram que a estrutura do fosfato ndo ¢ destruida

quando as amostras polifosfato-siloxanos sao preparadas.
4.3.5-Raman

Os espectros Raman das amostras polifosfato-siloxanos (Figura 51), ndo
apresentam nenhuma variagdo quando a razdo SiP ¢ aumentada. Na verdade, as
mudangas nas intensidades dos picos nos espectros da Figura 51 sdo decorrentes do
efeito de concentragdo das espécies. Observando os pios atribuidos aos grupamentos
fosfato vé-se que a intensidade diminui quando a amostra possui um teor baixo de
polifosfato e aumenta quando o teor de polifosfato aumenta. Os modos vibracionais
caracteristicos de uma estrutura polimerizada de fosfato observados em torno de 684cm’
"¢ 1160cm™ e atribuidos respectivamente, aos grupos (P-O-P) ¢ (PO,) dos fosforos do
meio da cadeia sdo observados e mantidos com o aumento da razdo SiP. Portanto da
mesma maneira que observado por MAS *'P RMN o espalhamento Raman sugere que e
estrutura polimerizada de fosfato ¢ preservada nos polifosfato-siloxanos. A Figura 52
apresenta um espectro de espalhamento Raman do gel, sem adig¢@o de polifosfato, onde
sao mostradas as posi¢des onde os grupos de -CH,, CH(-S1) e NH; sdo identificados e
os cincos isdmeros possiveis, chamados respectivamente: TT(trans-trans), TG(trans-
gauge), GT(gauge-trans), GG(gauge-gauge) e GG’(gauche-gauche’)[108]. Esses
isomeros sdo identificados pela presenga de deslocamentos em regides de menor
freqiiéncia, marcados com asterisco no espectro. A comparagao dos espectros das

Figuras 51 e 52 sugere que o gel também ndo sofre nenhuma mudancga.
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Figura 51. Espalhamento Raman do (a) polifosfato de sodio, (b) SiP=0,5, (c) SiP=1, (d)
SiP=2 ¢ (e) gel.
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Figura 52. Atribui¢des do grupo aminopropil no espalhamento Raman.
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Capitulo 5 - Vidros do sistema NaPO;-Nb,Os para guias de onda planar

5—VIDROS DO SISTEMA NaPO3-Nb,Os PARA GUIAS DE ONDA PLANAR

5.1 — PREPARACAO DOS VIDROS

Estudou-se a formagdo de vidros binarios para o sistema (1-x)NaPO3-xNb,Os,
com 0,05 < x < 0,50. Os reagentes, na forma de po6s, foram misturados e
homegeneizados em almofariz de dgata e em seguida transferidos para cadinhos de
platina para fusdo em temperaturas que variaram de 900 a 1400°C por 1 hora. Os vidros
foram preparados por choque térmico e em seguida as amostras foram submetidas a um

pos-tratamento térmico para aliviar as tensoes geradas durante o processo de sintese.

5.2 — CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.2.1. — Analise Térmica Diferencial (DTA)

As analises foram feitas num equipamento TA Instruments usando uma célula
DTA 1600.

Como referéncia usou-se a-Al,O;. Os experimentos foram realizados em
cadinhos abertos de Pt-Au em atmosfera inerte de nitrogénio. Para diminuir erros
experimentais, procurou-se controlar a granulometria das amostras, todas com tamanho

<53um.

5.2.2. — Espectroscopia de absorcao na regido do UV-Vis.

Espectros de absor¢ao na regidao do UV-Vis foram obtidos diretamente dos

vidros. Os experimentos foram realizados no espectrometro Cary modelo 500

5.2.3 — Técnica de acoplamento de prisma

Os indices de refracdo das amostras foram medidos num equipamento Metricon
modelo 2010, com laser de He-Ne operando em 632,8 e 543,5nm e laser de diodo
operando em 1550nm. Utilizou-se prisma GGG. Detectores de Si-Ge foram utilizados

para o visivel e infravermelho.
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5.3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 — Propriedades das amostras

As propriedades dos vidros tais como: higroscopicidade, temperatura de fusao
dos reagentes de partida e a cor sdo fortemente dependentes da concentracdo de Nb,Os
na composi¢do. Amostras com teores de Nb,Os inferiores a 20%, em mol, mostraram
ser extremamente higroscopicas. Essas amostras ndo foram caracterizadas. A cor das

amostras varia em fun¢@o do teor de Nb,Os como mostrado na Figura 53.

5% [2b,Ox ] 50%

Figura 53. Variagao da cor dos vidros do sistema NaPO3;-Nb,Os em funcgio da

concentracao de Nb,Os

A cor dos vidros também mostrou ser dependente da temperatura na qual ¢é
efetuada a fusdo das amostras. A Figura 54 mostra o comportamento do vidro

0,5NaP03-0,5Nb,05 em funcao da temperatura de fusao.

b

F
1100°C 1400°C

Figura 54. Variagao da cor do vidro 0,5NaP0;-0,5Nb,0s em fungdo da temperatura de

fusdo.
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O vidro foi obtido a partir da fusdo dos reagentes de partida em quatro
temperaturas diferentes: 1100, 1200, 1300 e 1400°C. O fato marcante para esse
comportamento ¢ que a dependéncia da cor frente a temperatura de fusdo ¢ reversivel,
ou seja, se as amostras fundidas inicialmente a 1100°C fossem refundidas a 1400°C o
vidro resultante adquiriria a cor relativa ao vidro preparado a 1400°C. Se esse mesmo
vidro fosse refundido a 1100C a cor seria relativa ao vidro preparado a 1100°C. A
reversibilidade foi confirmada pela repeticdo do processo de fusdo algumas vezes. A
variagdo da cor pode estar relacionada com alguma mudanca do estado de oxidacdo do
Nb e, portanto espectros de absor¢do na regido do UV-Vis foram obtidos para algumas

amostras e estdo mostrados na Figura 55.

20% Nb,0,

N

[Nb,O.]

25% Nb,0,

Abs

. , . , . ; . : .
300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (hm)

Figura 55. Espectros de absor¢ao das amostras com concentracao de Nb,Os variando de

20 a 50%.

O padrao de absor¢do apresentado pelas amostras com 20 e 25% de Nb,Os
difere completamente do padrao das outras amostras. A amostra com 20% de Nb,Os
apresenta 0 maximo de absor¢do em 548nm e a amostra com 25% de Nb,Os 0 maximo
ocorre em 536nm. Vé-se também que com o aumento da concentragdo de Nb,Os a
absorgdo tende a diminuir. E importante ressaltar que para efeito de comparagdo os
espectros foram normalizados pela espessura.

O nidbio na forma de Nb,Os ndo apresenta elétrons d e, portanto ndo deveria

apresentar nenhum tipo de absor¢ao na regido do UV-Vis. Contudo, ¢ conhecido que em
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vidros binarios, ternarios ¢ multicomponentes de fosfato, germanato, silicato e borato o
nidbio se encontra na forma de Nb*'(d")[109]. No estado de oxidagdo IV o ni6bio
apresenta elétrons desemparelhados e, portanto a simples presenga do niobio nesse
estado oxidagdo pode ser confirmada por ressonancia paramagnética eletronica(EPR). A
ressonancia paramagnética eletronica ¢ uma ferramenta poderosissima para sondar
estruturas eletronicas de materiais com elétrons desemparelhados, contudo o objetivo
aqui € apenas confirmar a existéncia de niébio com elétrons desemparelhados e tentar
atribuir a presenca de Nb*" ou Nb’". Duas amostras de composi¢do 0,5NaPO;-
0,5Nb,0s preparadas em 1100°C e 1400°C foram estudadas por EPR e os espectros sao

mostrados na Figura 56.

= »\ (b)
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[ —_—
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Figura 56. Espectros de EPR de dois vidros da composi¢do 0,5NaPO3-0,5Nb,0s
preparados a (a) 1400°C e (b) 1100°C.

O espectro (b) mostra um sinal forte em 1550 Gauss, o que corresponde a g =
4.2 - 4.3 o qual ¢ atribuido a Fe3+(impureza natural). O pequeno sinal em 650 G
também ¢ do Fe3+ (g =9.5). O sinal fraco em 3200 G, g = 2 deve ser alguma impureza
paramagnética ("sujeira") da amostra ou do porta-amostra. O espectro (a) mostra o
mesmo sinal do Fe3+ e mais um sinal intenso, largo, em campo alto (largura da linha 1

kG) centrado em 3000 - 3100 G (g = 2.1 - 2.2). Este sinal pode ser atribuido ao Nb*"
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[109]. Esse resultado sugere que realmente a mudanca da cor nesses vidros ocorre

devido a uma mudanca do estado de oxidacdo do nidbio.

5.3.2 — Anéalise Térmica Diferencial (DTA)

A evolugdo da temperatura de transicdo vitrea(T,) em funcdo da concentragdo de
Nb,Os ¢ apresentada na Figura 57. A temperatura de transi¢do vitrea(T,) aumenta em
fun¢do do teor de Nb,Os mas parece tender para uma constancia a partir da

concentragdo de Nb,Os igual a 45%.
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Figura 57. Evolugdo da temperatura de transi¢ao vitrea em funcao da concentragdo de

Nb,Os.

5.3.3 — Indice de refracdo e densidade das amostras

O indice de refracdo e a densidade das amostras também variam em funcao da
concentracdo de Nb,Os. A evolugao do indice de refragao em funcao da concentragao de
Nb,Os ¢ mostrada na Figura 58, e o indice de refracdo na Figura 59.

O comportamento da curva de densidade em funcdo da concentragdo de Nb,Os
sugere que mudancas estruturais devem estar ocorrendo no vidro. A inflexdo na curva

de indice de refracao versus concentragao de Nb,Os, em torno de 30%, sugere esse
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Figura 58. Evolugdo da do indice de refracdo em fungdo da concentracdo de Nb,Os
ponto como sendo o de transicao além do mais, uma discreta descontinuidade nesse

mesmo ponto ¢ observado no comportamento da evolucdo da densidade versus

concentragdo de niobio.
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Figura 59. Evoluc¢do da densidade em funcdo da concentracao de Nb,Os
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ApoOs a caracterizagdo preliminar, algumas composigdes vitreas foram

submetidas a técnica troca i6nica que ¢ sumarizada de uma maneira geral a seguir.

5.4 — ASPECTOS RELEVANTES DA TECNICA DE TROCA IONICA

Técnicas de troca idnica sdo freqlientemente utilizadas para a preparacdo de
guias de onda sobre substratos planares em vidros. Modificando localmente a
composicdo do vidro nas proximidades da superficie, a troca idnica provoca uma
variagdo do indice de refra¢do. Se o indice aumenta um guia de onda pode ser obtido na
superficie do substrato.

O perfil do indice na camada do vidro que sofre a troca determina as
caracteristicas Opticas do guia e ele pode ser predeterminado conhecendo-se as leis que
regem os fendmenos de interdifusao idnica.

A cinética do processo de troca depende basicamente de trés fatores: a
mobilidade do ion no banho de reagao, a reacao de troca na interface ¢ a mobilidade dos
ions no vidro. Este tltimo parametro constitui geralmente o fator limitante e impde a
cinética. A inica maneira de se aumentar a mobilidade dos ions no vidro ¢ se aumentar
a temperatura, evitando-se obviamente se atingir a temperatura de amolecimento onde o
vidro pode se deformar.

Na pratica somente os cations monovalentes podem ser trocados

5.4.1 - Leis de difuséo ibnica

Consideremos um vidro contendo ions A, mergulhado num meio contendo ion B
de mesma carga. Sob o efeito do gradiente de concentragdo, uma parte dos ions A migra
para fora do vidro substituidos por uma parte dos ions B. Este ¢ o fendmeno de troca
i0nica.

A concentracdo das espécies A e B em um ponto situado no interior do vidro ¢é
funcdo do tempo e da posi¢do deste ponto. As Leis de Fick podem descrever a
interdifusdo das duas espécies no vidro e permitem também calcular os perfis de
concentracao.

A concentragdo no vidro da espécie i (i= A ou B), no instante t ¢ a uma distancia

x da superficie sera Ci(x,t). O eixo x ¢ definido como perpendicular a superficie
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permeavel do vidro e a origem se situa na superficie. Para fluxos unidirecionais na

dire¢do x, a primeira Lei de Fick ¢ escrita (na auséncia de forcas externas):

oC.
J =-D..—L 1
i o (1)
onde:
i-AouB

Di- coeficiente de difusdo das espécies i no vidro
Ji- fluoxo na dire¢do x da espécie i ou seja o numero de mols de ions i atravessando uma

unidade de superficie por unidade de tempo.

A conservacao de fluxo ¢ escrita:

&,

o e (2

e a conservagao de cargas impdes que a quantidade total de ions A e B seja constante no

vidro no tempo. Entdo vem:

_(‘]A+‘]B):0=__(CA+CB) (3)

Como n3o ha nem criagdo nem destruicdo de espécies idnicas a evolugdo da

concentragdo C(x,t) no tempo ¢ dada pela equacao de continuidade:

- AB W (4)

oJ, 0Cq _i oC,
OX ot OX

onde Dag € o coeficiente de interdifusdo dos ions A e B definido por:

DAB :(CA +CB) DA.DB

- (5)
D,C,+D,C,
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Dag depende de C4 e Cp e, portanto da profundidade e do tempo. A equagao (4) ¢ nao
linear e, portanto ndo admite solucdo analitica. Considerando-se que no inicio da troca
Cp << Cj € possivel se fazer a aproximagao que Dag=Dg.

Dado que Dap ¢ independente de x e de Cg a equagdo (4) se simplifica dando a segunda

Lei de Fick:

o°C,
ot ©ox?

(6)

A solugdo analitica desta equagdo ¢ determinada se impondo condigdes limite.
Considerando-se que:

-os ions B vém de um reservatorio inesgotavel,

-a concentracao inicial de ions B no vidro € nula;

-a concentracdo de ions B na superficie do vidro atinge rapidamente o valor definitivo e

constante Cs.

a concentracao Cp(x,t) de ions B no vidro ¢ portanto:

X
C.(x,t)=C..Erfc| ——— 7
s (x)=Cs 2./D, t @)

onde Erfc ¢ a fungdo erro complementar definida por:

2

Erfc(u) = e dx=1- e " dx (8)

c =8
S e

2 2
Jr N
A fungdo erro complementar ndo ¢ calculavel, mas seus valores numéricos sao
tabulados. Pode-se assim determinar a evolugdo do perfil de concentragdo Cg(Xx) no
tempo.
A quantidade total de matéria que pode penetrar no vidro por unidade de area

durante um tempo t &, portanto proporcional a t*° e sera dada por:
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D, t

M, (t) =2.Cs. (9)

O valor de Dg ¢ determinado a partir dos perfis experimentais, por ajuste da
funcdo de difusdo. A razdo Cg/Cs € igual a Erfc(u). As tabelas de calculo da fungao erro
complementar permitem se determinar u e, portanto Dg= x*/4.t.u’.

Dg segue uma lei do tipo Arrhenius e ¢ possivel se determinar a energia de ativagdo Q
para a reacdo de interdifusdo idnica se realizando varias operagdes de troca em

diferentes temperaturas.

A equacgdo (7) ndo ¢ valida quando:

-a cinética ¢ governada pela reagdo quimica de introdug¢do dos ions B e ndo por sua
difusdo (neste caso Cg ndo € constante)

-¢ mais fécil para os ions A sairem do vidro do que os ions B entrarem. Neste caso Dg ¢
desprezivel frente a D, e para conservar a neutralidade elétrica o vidro induz um campo
interno que tende a se opor a esta diferenga de comportamento. O processo se torna
equivalente a um processo assistido eletricamente e o perfil de concentragdes vai se

aproximar a um perfil do tipo de salto de indice.

5.5 - CARACTERIZACAO OPTICA DE TROCA IONICAS

~ s e + + ~ :
A operagdo troca idnica Na -Ag leva a obtengdo de "guias de onda". Para
detalhar a caracterizacdo dos guias iremos primeiro mostrar as no¢des fundamentais da

propagacao de uma onda eletromagnética num guia planar.

5.5.1 -Propagacéo de uma onda num guia planar

- Guias a salto de indice

Um guia de onda planar ¢ um sistema onde um filme dielétrico de indice de
refracdo n, e espessura d (da ordem de micra) ¢ depositado sobre um substrato de indice
n3. A Figura 60 esquematiza esta situacdo onde a regido 1 ¢ constituida por ar (n;=1). O

sistema ¢ ainda considerado infinito nas diregdes y e z.

85



Capitulo 5 - Vidros do sistema NaPO;-Nb,Os para guias de onda planar

X X
n,=1

n 1 Regiio 1

[ y T

d
: N, Regiio2 n,

v £

n, Regiio 3 n,

Figura 60. Guia de onda planar. O sistema ¢ infinito nas dire¢cdes y € z, n ¢ o indice de

refracdo. As diferentes regides estdo descritas no texto.

Em condicdes, que veremos a seguir, o sistema admite a propagacdao de um certo
nimero de "modos normais do campo eletromagnético" no interior do filme, de modo
analogo aquele observado para uma fibra Optica. O confinamento neste caso ¢
bidimensional e ndo monodimensional como no caso da fibra.

Existem basicamente duas maneiras de célculo para os modos normais a partir
dos parametros fundamentais (indices de refragdo e espessuras das camadas). A segunda
¢ mais rigorosa, mas a primeira ¢ mais simples e permite resolver o problema em
primeira aproximagao:

a- Uma teoria classica baseada na Optica Geométrica;
b- A resolugdo direta das equagdes de Maxwell, cuja andlise como veremos a seguir

revela um analogo quantico bastante interessante;

- Propagacio dos modos normais segundo a Optica Geométrica

No ambito da optica geométrica o confinamento da luz dentro do filme deve ser
descrito pela reflexdo total nas duas interfaces (filme-substrato e filme-superstrato). A
condicdo necessaria (mas ndo suficiente como se vera a seguir) para a propagagao dos
modos normais ¢ portanto que ny>n; e ny>n3. No caso usual que o superstrato ¢ o ar

teremos ainda n3;>n;=1. Isto implica na existéncia de dois angulos limite 0, e 05 para as
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reflexdes totais nas interfaces 1-2 do filme com o ar e 2-3 do filme com o substrato.

Tem-se portanto trés casos distintos como mostra a Figura 61 abaixo

(c)

Figura 61- Diferentes formas de propagacdo de um raio luminoso no guia de onda. (a)-

modo de radiacdo; (b)- modo do substrato; (c)- modo guiado

Para angulos de incidéncia pequenos 0<0, ¢ 05 a luz incidente a partir do
substrato ¢ refratada de acordo com a Lei de Snell e sai do guia como indicado na
Figura 60.a. Este modo nao confinado da luz ¢ chamado modo da radiagdo. Quando
0,<0<06, tem-se a situagdo descrita na Figura 60.b onde a luz ¢ refratada na interface 3-2
e totalmente refletida na interface 2-1. Este ¢ um modo do substrato. Finalmente quando
0>0, e O, vai haver reflexdo total nas duas interfaces. Neste caso a luz sera confinada no
filme e se propaga em zig-zag como mostrado na Figura 60.c. Este ¢ um modo guiado.

Portanto a condicdo para que se observe reflexdo total nas interfaces 1-2 e 2-3 sera:

nzsen(0)=>n; (1a)
e
npsen(6)>n; (1b)
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A condicdo que segue para a existéncia de um modo normal no guia € que a
soma das fases de ida e volta de uma interface a outra (considerando o modo transverso
ao longo de x) seja igual a um multiplo de 2n. Esta condi¢do ¢ dita de ressonincia
transversa.

Chamando ¢;.2 e ¢»-3 a defasagem que resulta das reflexdes nas respectivas interfaces,

esta condicao de ressonancia resulta em:
denzcos(em-d)1_2-¢2_3)=2mn m=0,1,2,... (2)

Onde m ¢ considerado a ordem do modo e k ¢ o vetor de onda da luz incidente
(k=2m/L). As solucdes desta equagdao fornecem, portanto apenas um certo nimero de
valores permitidos (0,) para o angulo do modo 0 e ainda um certo naumero de valores

permitidos (Bm) para a constante de propagagdo definida por:
= nyksen(0) 3)

Esta quantidade corresponde a proje¢do ao longo de y (direcdo de propagacdo da
luz no filme) do vetor de onda da radiagdo que se propaga no guia e, portanto assume
valores discretos. Aqui pode-se introduzir o conceito de "indice de refragdo efetivo"

dado por:
Ny=Pm/k

As defasagens ¢;.» € ¢2-3 na expressao (2) podem ser calculadas a partir da lei de
Fresnel e vao depender da polarizacao do feixe incidente.
A forma explicita da expressdo (2) se obtém introduzindo estas defasagens,

calculadas para polarizacao TE (vetor campo elétrico paralelo ao plano do guia):

2d 1 n2-n2)"? 1 n2 —n2)"’
—(n22 —nfn)”2 ——arctg] 52— | ——arctg) 5——-| =m (5a)
A T n, —n, T n, —n,

Uma expressao andloga ¢ obtida para polarizagdo TM (vetor campo magnético

paralelo ao plano do guia):
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2d 1 n2(n2-n2)"1| 1 n?(nz-n*)"
- n2 _n2 12 ——arct _2 M ——arct _2 g =m 5b
)»(2 ) 9% 2 _n _—_— n?{n?-n2 (5b)

m

Existe, portanto uma sequéncia de modos guiados cujos valores sdo limitados
pelas caracteristicas dos dielétricos. O numero de modos guiados aumenta com a
diferenca de indice entre o guia e o substrato e com a espessura do guia, e diminui com

o aumento do comprimento de onda da luz.

- Solucdes das Equacdes de Maxwell para os modos normais do guia

Como mencionado anteriormente ¢ possivel a obtengdo das constantes de

propagacao dos modos a partir das equacdes de Maxwell:

dE

VxH =n%,— 6.
X € at (6.a)
dH
VXE=—n,— 6.b
X Ky dt (6.b)
V-E=0 (6.c)
V-H=0 (6.d)

Assume-se para o campo elétrico uma propagacdo do tipo exponencial

Siot+
complexa: Eoce™ P,

A equacido de onda

V’E+k’n*E=0 (7)
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¢ valida nas trés regides da Figura 61 introduzindo-se os valores correspondentes de
indice de refracdo. Supondo que a derivada do campo elétrico ao longo de z seja nula, se

pode escrever:

azEl 2 2 2 21,2 ‘5
o ~r’E, = r’ =p>-n’k regido 1 (8.a)
azEz 2 2 2 21,2 5
— -q’E, =0 q- =B —-n,k regido 2 (8.b)
a2E3 2 2 2 21,2 53
. - p°E, =0 p’ =B -n;k regido 3 (8.c)

Onde B=kn,sen(0) ¢ a constante de propagacao longitudinal (ou seja a projecao
do vetor de onda da radiagdo no guia ao longo da dire¢do de propagacdo), k é o vetor de
onda da radiacdo incidente ¢ E;, E,, E; sdo os vetores do campo elétrico nas trés regides.

O problema aqui esta em se encontrar as solugdes destas equacgdes que
fornecerdo os valores discretos para constantes de propagacao na regido 2 e decaimento
exponencial do campo nas regides 1 e 3.

Para propagacdo TE, a condi¢do para a qual a derivada ao longo de z seja nula
implica que somente as componentes E,, Hy e Hy sejam ndo nulas. Em particular as
componentes tangenciais E, e Hy devem ser continuas nas interfaces. As solugdes para

N o~ . o . . -1ot+ ~
as trés regides conforme a Figura 60 e omitindo o termo exponencial e Y serdo:

E, =Ae™ x>0 (9.a)
E,, = Acos(gx) + Bsen(gx) -d<x<0 (9.b)
E., = (Acos(dqg)— Bsen(dq))e " x<-d 9.0

Para a componente Hy as solucdes serdo:
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[
H =—— (—rAe™ >0 10.
0 =g e ) X (10.)
H,, =- " q(~ Asen(gx)+ B cos(qx)) -d<x<0 (10.b)
0
H,s = ' p(- Acos(dq) + Bsen(dg))e """ x<-d (10.0)
o)

Impondo a estas ultimas expressoes a condi¢ao de continuidade nas interfaces 1-

2 e 2-3 para x=0 e x=d vem

-rA=qB para x=0

q(Acos(dq)+ Bsen(dq)) = p(Acos(dg)— Bsen(dq)) para x=-d

Eliminando o termo A/B se obtém destas duas ultimas expressdes uma formula
andloga aquela da expressdo (5.a). Um tratamento semelhante pode ser feito para
polarizagdo TM chegando-se a uma expressao analoga a (5.b).

A partir das equacgdes (9) obtém-se para a forma dos modos que pode ser
visualizada na Figura 61 abaixo

Como se observa na Figura 62 a ordem do modo representa também o numero
de nds do modo estendido. Note-se que os modos guiados possuem um "cauda" do tipo

exponencial que se estende além do filme tanto para o substrato como para o ar
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Figura 62. Trajetéria do feixe luminoso em fung¢io do namero do modo. A direita estio

representadas as distribui¢des relativas do campo elétrico nas diferentes régioes.

Finalmente ¢ interessante notar que existe uma analogia entre as equagoes (8) e a

equacdo de Schoredinger. Pode-se escrever as equagoes (8) da seguinte forma:

0°E,

o~ +(k*n2 =B )E, =0 i=1,2,3 (11)
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Fazendo

g :[nzkz J(kznlz _Bz)

8m’m

se obtém a seguinte expressao:

0’E, 8m’m
+

R (€, -V, )E =0 =123 (12)

Que ¢ formalmente idéntica a Equag@o de Schoroedinger para os estados ligados
de um elétron num poco quadrado de potencial, composta neste caso especifico da
varia¢do do indice de refracdo ao longo de x.

Os autovalores &y da equacdo (12) correspondem ao valores discretos da

constante de propagacao By, encontrados anteriormente.

- Condicdes minimas de propagacao dos (m+1) modos

As condigdes descritas no item 1 (ny>n; e ny>n3) sdo na realidade necessarias
mas ndo suficientes para garantir a propagacdo de um determinado numero de modos
normais no guia. Em particular, na aproximagdo n,>>ns (n;=1) a expressao abaixo deve
ser verificada para que se tenha a propagacdo dos m+1 modos e também para que o

modo de maior indice seja 0 m-€ésimo:

4 > (2m+1)’A%

> 13
™ el —nc] "
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dmin € a espessura minima que permite a propagagao dos m+1 modos, m ¢ a
ordem do modo mais alto, n, e n3 sdo os indices de refragao do filme e do substrato e Ap

¢ o comprimento de onda da luz.

- Quias a gradiente de indice (n,)

Este ¢ o caso geral dos guias de onda obtidos pelos processos de troca idnica. A
resolug¢do das Equacdes de Maxwell ¢ mais complexa e com excecdo dos casos onde os
perfis correspondem a fungdes matemadticas simples, a expressdo dos modos de
propagacao deve ser obtida aproximadamente por métodos numéricos.

Na teoria da Optica geométrica, considera-se que cada raio luminoso,
correspondendo a um modo guiado, segue uma trajetoria curva. Ele sofre reflexdes
totais na interface ar-guia e penetra no guia segundo uma trajetoria encurvada devido ao
gradiente de indice, até o ponto Ty, situado em a uma profundidade x,, caracteristica do
raio associado ao modo de ordem m. A partir deste ponto, o raio volta para a superficie.

O indice efetivo do modo m € ny=n,(Xm)=Pm/k

5.6 — METODOLOGIA EMPREGADA NA TROCA IONICA.

A troca idnica foi realizada pela imersdo do vidro num banho sais com
composi¢ao 0,98KNO;s; — 0,02AgNO;. A mistura de nitratos foi fundida a 345°C num
cadinho de alumina por 1 hora, com o intuito de garantir uma melhor homogeneizacao
do sistema. Apos uma hora de fusdo dos nitratos o vidro foi imerso no banho por 1 e
3horas. As composigdes escolhidas foram: xNaPO;-(1-x)Nb,Os onde x era igual a 0,55;
0,60 e 0,70. Para efeito de simplificagdo durante a explana¢do no texto a notagao “PNx”
sera usada quando se desejar referir-se as amostras submetidas a troca idnica. Nesse
caso o x representard o valor em percentagem de NaPO;. Portanto as amostras
escolhidas foram: PN55, PN60 ¢ PN70.

Para todas as amostras observou-se um aumento do indice de refracao indicativo
de que ocorreu a troca idnica. Nenhuma alteragdo na superficie ou interior dos vidros foi

observada ap0s a troca, constatada visualmente e apresentada na Figura 63.
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Figura 63. Comportamento do vidro PN60 antes(esquerda) e apos a troca idnica por

5.7 - PROPRIEDADE OPTICAS DOS VIDROS ANTES DA TROCA IONICA

lhora(centro) e trés horas(direita)

Foram analisadas as propriedades opticas dos vidros antes da imersdao no banho.

A Figura 64 apresenta curvas de dispersdo de indice de refragdo em funcdo do

comprimento de onda e da composi¢do dos vidros para o sistema estudado.

Como esperado, foi observado aumento no indice de refragdo em fungdo do

aumento da quantidade de oxido de niobio. Os valores de indice de refracao

apresentados na Figura 64 correspondem as medidas em TE. Podemos assumir que este

sistema ndo apresenta birrefringéncia, uma vez que resultados andlogos foram

encontrados em TM.

indice de refracao

1,80

1,754

1,70

1,65

1,60

A

—u&— P55Nb45
—eo— P60Nb40
—A— P70Nb30

g
\

 A (A)

~—a

T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400
comprimento de onda (nm)

Figura 64. Variagao do Indice de refracdo funcio do comprimento de onda para

os vidros (A)PN70, (B)PN60 e (C)PN55.
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5.8 - PROPRIEDADE OPTICAS DOS VIDROS APOS A TROCA IONICA

Foram analisadas as propriedades Opticas como, indice de refracdo em funcdo do
comprimento de onda e da composicao, perfil do indice de refragdo e numero de modos
guiados. A técnica de acoplamento de prisma foi utilizada para obtencdo do indice de
refracdo, nimero de modos guiados, indice de refracdo efetivo referente a cada modo,
além de estimar a espessura (evidenciando a difusdo de Ag' no vidro).

A Figura 65 apresenta espectros de m-line para o guia de onda PN60, usando
laser em 632,8 nm, prisma GGG (Gadolinium, Gallium Garnet), polarizacdo TE ¢ TM.
Observam-se os diferentes modos guiados em funcao do indice de refragao efetivo. Para

cada indice de refragdo efetivo, temos o respectivo angulo de propagacao.

—TE
—TM

)

@

3 \ |\

(b}

©

@©

°

w

S |

0 6
E 1 2345
' I T T T T T T T
1,80 1,78 1,76 1,74 1,72 1,70

indice de refracéo efetivo
Figura 65. Espectro m-line para o guia de onda planar PN60. Laser em 632,8nm,

prisma GGG, polarizacao TE e TM.

A partir dos valores de indice de refragdo efetivo, comprimento de onda da luz e

indice de refracdo do substrato, podemos calcular a espessura e indice de refragdo do
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filme. Para todos os sistemas foram realizadas medidas usando trés comprimentos de
onda (543,5 632,8 e 1550 nm) e as duas polariza¢des (TM e TE).

Neste caso, usaremos como indice de refracdo dos substratos os valores
encontrados para os vidros antes da imersao.

Os guias de onda suportam muitos modos de propagagao dependendo da sua
espessura, indice de refragdo e comprimento de onda de excitacdo. Na Figura 65
observa-se um nimero de modos maior que 6. Para os calculos assumiu-se um valor
minimo igual a 6, encontrando uma espessura de aproximadamente 5,0 um.

A dispersdo do indice de refracdo em fungdo do comprimento de onda para os
diferentes guias de onda planar estudados estd representada na Figura 66.

Comportamento andlogo se observa para as trés composi¢des estudadas.

1,85
- —m— P55Nb45Ag
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Figura 66. Variagdo do Indice de refragio dos guias de onda planar em fungdo do

comprimento de onda.
Como esperado, ocorre um aumento no indice de refracdo com a presenca da

Ag’. Assim, observamos para o sistema PN60 uma variacdo de 1,7203 para 1.8002 em

543,5nm e TE.
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A Figura 67 mostra o perfil do indice de refragdo do guia de onda planar
P60Nb40Ag reconstruido dos indices efetivos dos modos em 632,8 nm, usando o
método inverso de Wentzel-Kramers-Brillouin[110]. Este tipo de perfil é caracteristico
dos filmes preparados por troca i6nica. Uma pequena diferenca no perfil de indice de
refracdo obtido para TE e TM indicam que a birrefringéncia neste guia de onda planar
nao ¢ desprezivel.

Os guias de onda exibem um perfil de indice de refragdo com um gradiente do
indice de refragdo de acordo com a difusdo dos fons Ag”". Uma maior concentracio sera

encontrada na superficie, onde observa-se um indice de refracdo mais elevado.
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Figura 67. Perfil de indice de refracdo do guia de onda planar PN60 reconstruido de
medidas modais em 632,8nm para (a) a polarizacdo TE e (b) a polarizagdo TM. Os

indices efetivos dos modos TE (circulos) e TM(quadrados) sao reportados.

Foi avaliado o perfil do quadrado do campo elétrico do modo TE, do guia de
onda PN60, calculado em 632,8 ¢ 1550 nm utilizando os parametros obtidos por
espectroscopia de m-line. O modelo indica que os parametros Opticos apresentados do
guia de onda PN60, ou seja, indice de refragdo, espessura, indicam ser apropriados para
aplicacdo na terceira janela de telecomunicag@o. Na verdade, a razdo entre a intensidade

de luz no guia de onda integrada, ou seja, a integral do campo elétrico ao quadrado, ¢ a
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intensidade total, a qual inclui também o quadrado do campo evanescente, ¢ 0,99 em
632,8 e 1550 nm. Isto significa que uma injecao eficiente em 1550 nm € possivel para o

guia de onda produzido.
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CONCLUSOES

A interacdo entre o Eu’" e o polifosfato de sédio, em solugdo aquosa, mostrou
ser de grande valia sob dois aspectos: 1) intensificacao inesperada da luminescéncia do
Eu’" e ii) ponto de partida para o entendimento do fenémeno de coacervagdo. A
luminescéncia do Eu*'em solugio de polifosfato ¢ intensificada da ordem de 9x. Essa
intensificagdo anormal ¢ atribuida a substituicdo de moléculas de 4dgua da primeira
esfera de coordenacdo do Eu’" pelos anions polifosfato. O calculo do numero de
moléculas de 4gua da primeira esfera de coordenagao foi realizado seguindo o método
proposto por Horrocks e Sudnick e pelos espectros de emissdo. Em ambos os métodos
os valores foram concordantes indicando que os anions polifosfato promovem o
deslocamento de aproximadamente 7 moléculas de dgua. A luminescéncia foi avaliada
segundo o tempo de vida(t) do estado excitado e eficiéncia quantica(n) de emissdo do
Eu’". Os resultados mostraram que a intensifica¢io ¢ dependente da razio molar entre o
polifosfato(P) e o eurdpio(E) atingindo um maximo para PE=50. A intensificacdo da
luminescéncia do eurdpio nas amostras PE submetidas a diferentes temperaturas de
tratamento sugerem que o tratamento térmico ndo intensifica a luminescéncia do
eurdpio.

O uso da luminescéncia do eurdpio como sonda do processo de coacervagao
mostrou ser de grande valia para o entendimento desse tipo de fendmeno em solugao.
Os resultados sugerem que as interagdes entre o polifosfato e os eletrolitos(Ca®” e Eu’")
seguem uma tendéncia semelhante aquela observada entre cations modificadores em
vidros ultrafosfatos, modelo proposto por Brown. O modelo estrutural de vidros
ultrafosfatos proposto por Brown leva em consideracdo que a interagdo entre cations
modificadores e vidros ultrafosfato ocorre inicialmente pela coordenagdo dos cations
nos sitios de fosfato disponiveis até um limite onde ocorre uma transicao de fase
decorrente da quebra da estrutura polimerizada dos vidros para um grau mais baixo, por
exemplo: Q* - Q> Nos coacervatos, essa transicdo de fase, nesse caso atribuida a
separacdo de fases liquido-liquido, ¢ observada quando todos os sitios coordenantes
disponiveis do polifosfato sdo ocupados e o equilibrio em solucdo ¢ quebrado
promovendo a formacdo de coacervatos. Essa desestabilizagdo do equilibrio acontece
nao pela quebra das cadeias, o grau de polimerizacao do polifosfato ¢ mantido, mas por
um efeito de coordenacdo que de alguma maneira diminui a solubilidade ou varia a

polaridade numa regido localizada, que no caso ¢ o coacervato.
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A formacao de coacervatos de polifosfato de calcio ocorre apenas para misturas
onde a razdo molar entre polifosfato de s6dio(P) e cloreto de calcio(Ca) € menor igual a
5. Os coacervatos sdo formados preferencialmente por espécies com grau de
condensagdo maior, evidenciado por ressondncia magnética nuclear *'P. A intera¢io do
calcio com o ion polifosfato ¢ ndo destrutiva, ou seja, ndo ocorre quebra das cadeias de
polifosfato. Vidros preparados a partir de coacervatos mostram uma tendéncia de
estabilidade maior para composi¢des com valores de PCa mais baixos.

Uma mudanga na metodologia convencional de preparagdo dos coacervatos de
polifosfato de calcio mostrou ser adequada para incorporar sélidos do tipo: CdS, WOs,
Er,0O3 e rodamina. Essa incorporacdo parece ocorrer por um rearranjo dos coacervatos
de maneira a servir de matriz hospedeira mas mantendo a estrutura base polimerizada.
Os resultados sugerem fortemente que o tamanho das particulas nos coacervatos ¢é
controlado em escala nanométrica como observado para o caso do CdS.

A preparagao dos compositos fosfosilicatos, apresentada no capitulo 4, revelou
caracteristicas interessantes para que filmes sejam preparados com polifosfato
aproveitando as propriedades que esse polimero inorgdnico apresenta em solugdo. O
problema de estabilizag¢do de filmes foi em principio solucionado pela utilizagdo de um
gel, formado a partir de um aminosilano, solivel em agua misturado ao sistema
polifosfato-Eu’".

Vidros binarios do sistema NaPOs-Nb,Os mostraram ser matrizes extremamente
interessantes na preparacao de guias de onda por troca ionica. O aumento do indice de
refracdo nos vidros em fun¢do da troca idnica ¢ indicativo de que a troca foi realizada
com sucesso.0 tempo de troca ¢ um parametro importante na obtengdao de um guia de
onda e quando comparado a sistemas ja estudados na literatura apresenta a vantagem de
utilizar um tempo menor de trabalho. Isso torna esses vidros fortes candidatos como
dispositivos para oOptica integrada na forma de guia de onda planar. A estabilidade
desses vidros ¢ dependente da concentragao de Nb,Os na composi¢ao, essa dependéncia
também foi observada para a cor e temperatura de fusdo. A mudanca da cor mostrou ser

decorrente de uma variagdo no estado de oxidagdo do nidbio durante a preparacao.
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