UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”
INSTITUTO DE QUIMICA DE ARARAQUARA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA, FiSICO-QUIMICA E INORGANICA

PALOMA REGINA DE CASTRO

POLIMEROS DE COORDENAGCAO NANOESTRUTURADOS UNIDIMENSIONAIS
BASEADOS EM FOSFINATOS DE TERRA RARAS: ESTRUTURA DOS
COMPOSTOS E SENSORIAMENTO DE TOLUENO POR MEDIDA DINAMICA DE
LUMINESCENCIA

Araraquara — SP

2022



PALOMA REGINA DE CASTRO

Polimeros de coordenacgao nanoestruturados unidimensionais baseados em
fosfinatos de terra raras: estrutura dos compostos e sensoriamento de tolueno
por medida dinamica de luminescéncia

Versao Original

Trabalho de conclusado de curso de
graduacao apresentado ao Instituto
de Quimica da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”,
como requisito parcial para a
obtencdo do grau de Bacharel em
Quimica

Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio
Cebim

Coorientador: Me. Luis Felipe Bricks
Bim

Araraquara — SP

2022



Castro, Paloma Regina de

C355 . - - S
P Polimeros de coordenacgdo nanoestruturados unidimensionais baseados em

fosfinatos de terra raras : estrutura dos compostos e sensoriamento de tolueno
por medida dinamica de luminescéncia / Paloma Regina de Castro. --
Araraquara, 2023

61f. il

Trabalho de concluséo de curso (Bacharelado - Quimica) - Universidade
Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Quimica, Araraquara
Orientador: Marco Aurélio Cebim

Coorientador: Luis Felipe Bricks Bim

1. Terras raras. 2. Metais de terras raras. 3. Materiais nanoestruturados. 4.

Polimeros de coordenacéo. 5. Luminescéncia. I. Titulo.

Sistema de geracao automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de Quimica,

Araraquara. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.






Dedico este trabalho a minha avo, Dalila Cardoso
de Castro (in memorian), com todo amor e

saudade, obrigada por ser meu exemplo de vida.

Dedico este trabalho a minha mée, Alice Rosario
de Castro, e ao meu tio-pai, Benedito Policarpo de

Castro Jr., por todo apoio, carinho e amor.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus e aos bons espiritos por terem me dado forga, coragem e
determinacao para seguir nessa jornada e terem sempre colocado boas pessoas em
meu caminho.

A minha mae, Alice Rosario de Castro, e meu tio-pai, Benedito Policarpo de Castro
Junior, por sempre estarem dispostos a me ajudar, acolher e apoiar.

A minha familia, em especial a minha madrinha Patricia de Castro Pinto e seu marido
Torcato Lopes Pinto, aos meus primos Emerson e Edison de Castro, e minhas tias
Maria Lucia de Oliveira, Regina Célia de Oliveira e Graga Maria de Oliveira (in
memorian) por todo apoio que me deram.

Aos meus companheirinhos de quatro patas, Menina, por sua dogura, Prince, por me
ensinar a sempre ser uma humana melhor, e Baltazar, por todo seu companheirismo,
amor, carinho e apoio em todos os momentos que esse trabalho foi realizado.

Aos meus amigos de Sao Paulo, em especial, Beatrice Cristina Vieira do Prado, Aline
Ribas Sanches e Jéssica Altieri, por mesmo que longe sempre estarem ao meu lado.
A tia Valéria Sena Alves, por toda torcida, apoio e carinho, muito obrigada por fazer
parte da minha jornada.

Aos amigos que o Instituto de Quimica Unesp Araraquara me presenteou, em
especial a minha dupla Driely da Silva Lima, por terem feito essa jornada muito mais
leve. Ao meu amigo Alexandre Doria por toda contribuicdo nesses anos de instituto.
Aos meus padrinhos da graduacgéao, Leticia Bernussi e Eduardo Mielo, e ao meu
veterano Thiago Lima, por ndo terem me deixado desistir do curso.

Aos amigos que fiz durante esses anos em Araraquara, obrigada por terem
completado meus dias e terem me apresentado o melhor dessa cidade.

A ONG Abraca Vidas por ter me dado a oportunidade de fazer voluntariado, ajudando
no cuidado desses lindos gatinhos, e ter tido a chance de conhecer pessoas tao
especiais. Obrigada a Elisangela Zaniboni e a Rosangela Caires por terem me
acolhido nesse lindo projeto. Obrigada a todas as voluntarias do Projeto Acolhimento
de Gatinhos por toda a troca e carinho. Obrigada, em especial, as voluntarias Aline
Passos, Andréa Pires Barbosa, Barbara Maria da Camara, Cassia Burle, Deuseli
Battain e Luciana Borges por me presentearem com as suas amizades.

Aos meus mestres, Bruno Luiz da Silva Abruzio e Cairo Michel de Andrade, por me
tirarem do sedentarismo e nao desistirem de mim mesmo quando eu ja tinha desistido.

A minha psicéloga Josiana Moraes, por me auxiliar em todo o processo, me fazendo
entender como lidar com minhas questdes interiores para obter melhores resultados
e evolugao sempre.

Ao grupo Inspire Leveza, por acompanharem a minha jornada até aqui sempre
torcendo pelo meu sucesso, um obrigada especial as minhas amigas Ruthy Sartori,
Raquel Ferreira, Ana Palmira Oliveira, Rhanna Rodrigues, Roseane Lima Coelho, Ana
Cristina Cunha, Andreza Frasseto e todas as que sempre contribuiram com lindas
mensagens de apoio e carinho.



Aos meus professores, por todo ensinamento compartilhado. Obrigada aos
professores José Anchieta, Miguel Ruiz, Ossamu Hojo, Regina Frem e Rodrigo Costa
Marques por todas as oportunidades que me ofertaram. Obrigada ao CEMPEQC por
me dar a oportunidade de estagiar em um centro de exceléncia, em especial ao
professor Marcos Monteiro e Naiara Cristina Corréa Alcides por todo ensinamento e
apoio.

Obrigada ao Laboratério de Materiais Luminescentes e, principalmente a Professora
Marian Davolos, pela oportunidade de realizar uma iniciagao cientifica e poder
concretizar esse trabalho.

Aos poés-graduandos, Alessandro Garcia, Jodo Antonio, Rodolpho Nesta e Beatriz
Helena Costa por toda ajuda prestada.

Obrigada ao doutorando Felipe Manrique Canisares por estar sempre disposto a me
ajudar, pela nossa amizade e por todo apoio durante esses anos, sua presenca foi
muito especial para mim.

Aos doutores Gustavo Saito e Douglas Assis por todo ensinamento, apoio e amizade.

Ao doutor Airton Germano Bispo Junior por ser essa pessoa tao brilhante e um
exemplo a ser seguido, obrigada por sempre me inspirar, obrigada pela amizade,
apoio, cooperacgao e todo carinho, sua amizade foi imprescindivel no meu crescimento
tanto pessoal quanto profissional.

Toda a minha gratidao ao doutorando Luis Felipe Bricks Bim, meu para sempre LF,
obrigada por toda orientacédo e ajuda para concretizar esse trabalho, obrigada pela
amizade pos lab, por ter sido sempre tdo bom e paciente comigo.

Gratidao ao Professor Dr. Marco Aurélio Cebim por ter me aceitado em seu grupo de
pesquisa, pelo auxilio, orientacao e ajuda na proposicao e realizacao desse trabalho,
obrigada pela paciéncia, amizade e todo ensinamento.

E todos aos demais professores, amigos, colegas, funcionarios, 6rgaos de fomento
que participaram direta e indiretamente da minha formagao e desenvolvimento desta
monografia.



“Toda a diversidade, todo o encanto, toda
a beleza da vida é feita de sombra e de
luz.”

Anna Karenina, Liév Tolstoi



RESUMO

Castro, Paloma Regina de. Polimeros de coordenagdo nanoestruturados
unidimensionais baseados em fosfinatos de terra raras: estrutura dos
compostos e sensoriamento de tolueno por medida dinamica de luminescéncia.
2022. Numero de paginas. Trabalho de conclusdo de curso (Bacharelado em
Quimica) — Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita, Araraquara, 2022.

Terras raras (TR) é o termo utilizado para designar o grupo de 17 elementos, entre
eles escandio, itrio e os lantanideos. Esses elementos possuem diversas aplicacoes,
tais como discos rigidos de computadores, lampadas fluorescentes, LEDs, sensores,
monitores, agentes de contraste para exames de ressonancia, dentre outras
aplicagbes. O maior produtor global é a China, sendo que o Brasil apresenta
relevantes reservas naturais desses compostos. Difenilfosfinatos de terras raras sao
compostos formados por um anion difenilfosfinato e um cation trivalente de terra rara,
sendo considerados polimeros de coordenacgéo. Estudados desde 1975, a elucidagéo
estrutural desses compostos fez-se necessaria quando, em 2018, uma proposta de
modificacdo de sua metodologia de sintese foi responsavel por ocasionar alteragbes
morfolégicas nos difenilfosfinatos de terras raras. Com o presente trabalho propéem-
se um estudo dos parametros de sintese responsaveis pela significativa alteragédo
estrutural desses polimeros de coordenacdo, bem como um estudo dindmico da
luminescéncia a fim de investigar o comportamento luminescente desse composto

quando em presenca de variagdes de pressao de vapores de tolueno.

Palavras-chave: terras raras, lantanideos, difenilfosfinatos, polimero de coordenacéo,

estudo dindmico da luminescéncia.



ABSTRACT

One-dimensional nanostructured coordination polymers based on rare earth
phosphinates: compound structure and toluene sensing by dynamic luminescence
measurement.

Rareearths (RE) are the term used to designate the group of 17 elements, including
scandium, yttrium, and lanthanides. These elements have several applications, such
as computer hard disks, fluorescent lamps, LEDs, sensors, monitors, and contrast
agents for MRI exams, among other applications. China is the largest global RE
producer, and Brazil has significant natural reserves of such compounds.Rare earth
diphenylphosphinates are coordination polymers formed by a diphenylphosphinate
anion and a trivalent rare earth cation. Studied since 1975, the structural elucidation
of these compounds became necessary when, in 2018, a proposal to modify their
synthesis methodology was responsible for causing morphological changes in rare
earth diphenylphosphinates.The present work proposes a study of the synthesis
parameters responsible for the significant morphological and structural modifications
of these coordination polymers, as well as a dynamic luminescence study to
investigate the luminescent behavior of these compounds when in the presence of

pressure variations of toluene vapors.

Keywords: rare earths, lanthanides, diphenylphosphinates, coordination polymer,

dynamic luminescence study.
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1. INTRODUGCAO

Terras raras (TR) € o termo utilizado para designar o grupo de 17 elementos
quimicamente similares, entre eles escandio, itrio e os lantanideos, que inclui os
elementos de lantanio a lutécio. [']

Os elementos da série dos lantanideos possuem diversas aplicagdes, desde
simples abrasivos para polimento de superficies até produtos de alta tecnologia, tais
como discos rigidos de computadores, lampadas fluorescentes, LEDs, sensores,
monitores, televisores de telas planas e agentes de contraste de imagens em exames
de ressonancia magnética nuclear. O maior produtor global de terras raras e,
consequentemente, dos produtos derivados delas € a China. Ja o Brasil apresenta
relevantes reservas naturais desses compostos, mas ndo € um dos responsaveis pela
producao dessas comodities. 2]

As similaridades presentes nesses elementos se devem a uniformidade das
propriedades quimicas dos terras raras por conta de suas configuracdes eletrénicas
que lhes garante estados de oxidagao 3+ (Ln®*) além da baixa influéncia do ambiente
quimico sobre os elétrons presentes no subnivel 4f. (3!

Por conta disso, elas estdo sempre associadas entre si em rochas e minerais,
nunca isoladas na natureza, sendo que a descoberta de todos os elementos demorou
cerca de 160 anos, por consequéncia do dominio efetivo dos processos necessarios
para sua separacgao. 4

Outra classificagdo pertinente a esse grupo leva em consideragdo os raios
idnicos. O grupo do Cério (terras céricas) compdem lantanideos mais leves (La-Eu)
cujos raios ibnicos sao maiores e, portanto, apresentam maiores numeros de
coordenacéo. Ja as terras itricas (grupo do itrio) sédo os lantanideos maios pesados
(Gd-Lu) mais Sc e Y, que sao menores € comportam-se como acidos duros de
Pearson, logo, apresentam menor nimero de coordenagéo. !

Apesar do nome, as TR nao sao tao raras assim, apresentando-se em maior
guantidade na litosfera do que prata, mercurio, selénio e bismutos, elementos que néao
sao considerados raros. [

Como mencionado, esses elementos podem apresentar um comportamento
quimico com grande similaridade devido principalmente a configuracao eletrénica na

qual tem-se um preenchimento gradual dos orbitais 4f. Os exemplos de similaridades
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temos: a constancia de um estado de oxidacgao trivalente, co-ocorréncia na natureza,
isomorfismo e elevada afinidade por ligantes duros. [©!

Mesmo nao desempenhando papel relevante nas ligagdes quimicas, os orbitais
4f acabam sendo primordiais para as propriedades quimicas e fisicas apresentadas
pelos lantanideos, pois os elétrons que ocupam os orbitais 4f encontram-se numa
configuracao que é protegida pelos orbitais 5s e 5p. []

Assim os elétrons presentes nos orbitais 4f possuem baixa interagdo com o
campo oriundo dos atomos ao seu redor, isto €, sdo pouco afetados pela acao do
campo elétrico provocado pelos atomos ao seu redor. @

Diz-se entdo que os elétrons tém baixa penetrabilidade ao interior da nuvem
eletrénica do atomo, ndo possuindo maximos locais no entorno do nucleo e,
consequentemente, contribuindo pouco para a redugdo da carga nuclear efetiva,
denominada blindagem. [

Isso resulta em um conjunto de propriedades espectroscdpicas e magnéticas
qgue sao particulares dos lantanideos sendo seus niveis de energia bem definidos e
com pouca influéncia dos ligantes na energia das transi¢cbes e apresentando linhas de
emiss&o estreitas, as principais propriedades espectroscopicas presentes. !

A reatividade dos lantanideos assemelha-se aos metais alcalinoterrosos, pois
também formam ligagcbes de carater predominantemente iénico, sendo classificados
por possuir alta labilidade. Além disso, devido a formacao de cations com alta razao
cargalraio, possuem preferéncia por ligantes duros de Pearson, o que explica a sua
ocorréncia na natureza ser na forma de 6xidos, oxossais ou fluoretos. ['7]

Como ditos, por possuirem raios idnicos ente 85-105 pm, esses elementos
podem acomodar um grande numero de ligantes logo, apresentam uma variedade de
numeros de coordenacéo. [1°]

Como consequéncia da blindagem do orbital 4f, os espectros dos compostos
de Ln3® apresentam transicbes pouco sensiveis a variagbes provocadas pelos
ligantes, pois durante uma transicao f-f, o rearranjo eletrénico consecutivo a excitagcao
(ou emissao) nao perturba significativamente o padrao de ligacado do composto, pois
as distancias internucleares permanecem praticamente as mesmas. Assim, esses
cations conservam em seus compostos no estado condensado grande parte das
propriedades observadas em atomos e ions livres. ['1]

Através da regra de Laporte, sabe-se que as transi¢des f-f sao proibidas, ja que

a transicao ocorre entre orbitais de mesma paridade, portanto, as intensidades das
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absorcdes e emissdes dos ions Ln3* sdo baixas, apresentando pequenos coeficientes
de absortividade molar. Para se intensificar sua emissao, utiliza-se um grupo
absorvedor de radiagbes eletomagnéticas denominado antena, que pode ser um
ligante ou um anion, capaz de ser excitado por transicbes permitidas e capaz de
transferir a energia absorvida para os estados excitados do ion Ln3*, ocorrendo assim
a emissao de luz.l'?

No século XVI, Nicolas Monardes foi o primeiro a relatar um caso de
luminescéncia devido a emissao de luz por infusdo da madeira Lignumnephriticum.
No século XVII, Vicenzo Cascariolo relatou a fosforescéncia da pedra de Bolonha, a
barita (BaSO4). Mas foram nos séculos XIX e XX que se iniciaram estudos mais
modernos com os pesquisadores A. Jablonski, J. Perrin, Kasha, S.J. Vavilov e Th.
Forster, sendo que Stokes foi quem definiu o termo fluorescéncia. [

Pela definicao proposta pela IUPAC, a luminescéncia € a emissao espontanea
de radiagdo de uma espécie eletronicamente ou vibracionalmente excitada que nao
esteja em equilibrio térmico com seu ambiente, ocorrendo em todos os tipos de
materiais, condensados ou n&o, orgénicos ou inorganicos, cristalinos ou nao.
Portanto, luminescéncia nada mais € que qualquer processo de emissao de luz que
nao envolva a sua temperatura, sendo classificada de acordo com a sua fonte de
excitacdo. Dentre todas as classificacdes a fotoluminescéncia € a que apresenta
maiores aplicagbes atualmente. ['4]

Quando a luz interage com a matéria podem ser observados varios processos,
dentre eles a absorcdo e a emissao. A absor¢ao € aquela na qual uma porgao de
energia absorvida € utilizada para promover uma espécie para um estado eletrénico
ou vibracional excitado, ja a emissdo é restituicdo dessa energia, ou seja, € a
restituicdo da espécie excitada ao seu estado fundamental, como é possivel observar

na figura abaixo, Figura 1: [1]
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Figura 1 - llustracdo esquematica de algumas interagdes da luz com a matéria
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Fonte: FILHO, Paulo Cesar de Souza; JUNIOR, Airton Germano Bispo; SIGOLI, Fernando Aparecido
(org.). Lantanideos: quimica, luminescéncia e aplicagdes. Campinas: Atomo, 2022. Pagina 77

Para se representar o processo relacionado a absorgcdo, € utilizado um
diagrama de coordenadas configuracionais, em que as curvas representam a
variagdes de energia potencial das espécies constituintes do sistema em funcéo do
deslocamento nuclear, associando-se assim niveis vibracionais onde o elétron
encontra-se acoplado. [l

Figura 2 - (a) Diagrama de coordenadas configuracionais: representagéo das
transicdes de absorcao e emissao; (b) representacao do deslocamento de Stokes
através dos espectros de absorgao e emissao
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Fonte: FILHO, Paulo Cesar de Souza; JUNIOR, Airton Germano Bispo; SIGOLI, Fernando
Aparecido (org.). Lantanideos: quimica, luminescéncia e aplicagdes. Campinas: Atomo, 2022.

Disponivel em:<https://www.grupoatomoealinea.com.br/ilustracoes/lantanideos/fig-3-4.jpg>

Ja a emissao fotoluminescente € um fendmeno que relaciona a energia entre
os foétons que sao absorvidos e os emitidos ou a natureza que envolve a transicéao da
emissao que pode ser entendia como o processo em que as transi¢gdes do estado de

spin sao conservadas (denominada fluorescéncia, por exemplo transicées S1-So) e as
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transicdes em que se tem a mudanca de spin (fosforescéncia, por exemplo transi¢coes
T1-So), que sao representadas através do diagrama de Jablonski. [17]

Vale lembrar que a absorcdo também pode ser representada através do
diagrama de Jablonsky, e a emissao pelo diagrama de coordenadas configuracionais.
Basicamente sdo duas formas diferentes de representa-las. A diferenca € que pelo
diagrama de coordenadas configuracionais temos uma nocéo da largura das bandas
de emissao e absorgao.l'’]

Figura 3 - Diagrama de Jablonski
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Fonte: Quim. Nova, Vol. 31, No. 7, S1, 2008

Compostos de terras raras como os difenilfosfinatos — [TR(dpp)s]n — séo
compostos formados a partir de um anion difenilfosfinato provindo do acido
difenilfosfinico (Hdpp) mais os cations trivalentes de terras raras (TR®*), sendo
materiais altamente insolGveis!'®l. Tais compostos fazem parte da classe de materiais
denominados polimeros de coordenacado, campo interdisciplinar que engloba a
quimica inorganica, e que se refere a compostos de coordenagdo com entidades de
repeticdo que se estendem em 1, 2 ou 3 dimensées (1D, 2D ou 3D)!"9L.

Os primeiros relatos na literatura da preparagéo dos difenilfosfinatos de terras

raras datam de 1975 quando Dustan e Vicentini, a partir do preparo dos
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difenilfosfinatos de lantanideos (lll), propuseram como formula geral:
TR(ddp)3nH202%,  Em 1989, Bel'tyukova introduziu os primeiros estudos
espectroscopicos com os compostos de difenilfosfinatos de eurdpio(lll)21.

Em 1996, Innocentini e colaboradores através de seus estudos, observaram
que os difenilfosfinatos apresentavam uma razoavel capacidade de transferéncia de
energia ligante-metal via efeito antenal??.

Stucchi, Scarpari e colaboradores, em 1998, sintetizaram uma série de
difenilfosfinatos de terras raras e compostos binarios obtendo algumas informagdes
estruturais 1231,

Scarpari e colaboradores, no ano de 2001, propuseram um procedimento
experimental de precipitacdo direta, no qual observaram que o acido difenilfosfinico
reagia prontamente com os lantanideos trivalentes 24,

Francisco e colaboradores (2006), atraveés da sintese de difenilfosfinato de itrio
dopado com europio, constataram a formacgao, através da utilizagdo de uma sintese
hidrotérmica, de agregados micrométricos 2%,

Em 2008, Abreu e colaboradores, através do estudo dos difenilfosfinatos de
lanténio ativados por cério, eurdpio e térbio, verificaram que tais compostos se
apresentavam como materiais policristalinos em um arranjo polimérico, sendo
proposto entdo uma nova representacéo para o composto, [TR(dpp)3]nl26:271.

Em 2018, Bim e colaboradores, realizaram modificacées nos procedimentos
experimentais até entao utilizados para a obtencao dos [TR(dpp)s]n , questionando a
classificacdo desses compostos como polimeros de coordenacgéao e tentando explicar
a estrutura e simetria do sitio cristalografico do TR3*. Além disso, observaram que tais
mudancas foram capazes de favorecer o crescimento de estruturas poliméricas
unidimensionais, formando nanofios 1D1, diferentemente das estruturas esferoidais
até entao apresentadas/®.

A partir de tais propriedades, esses compostos poderiam apresentar apreciavel
potencial na aplicacao do sensoriamento de substancias toxicas, tais como o tolueno,
por exemplo.

Sabe-se que o tolueno € um hidrocarboneto aromatico, primeiramente isolado
do d6leo de pinho, em 1837; apresenta-se como um liquido incolor com ponto de
ebulicdo 111°C, produzido atualmente em refinarias de petroleo e sendo subproduto
do craqueamento de etileno, sendo um dos principais ingredientes de tintas,

lagueadores e resinas, um substituto direto do benzeno. Com seu amplo uso na
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industrializacdo, faz-se necessario a sua deteccao, sendo assim, € de suma
importancia o desenvolvimento de sensores quimicos para tal finalidade [2°30],
Baseando-se, portanto, na sintese proposta por Bim e colaboradores, este
trabalho investigou os parametros sintéticos essenciais para a mudanca estrutural dos
[TR(dpp)s]n e avaliou o potencial destes materiais nanoestruturados unidimensionais
em futuras aplicagbes tecnoldgicas, no caso, o sensoriamento quimico na deteccéao

de tolueno.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Estudar os parametros de sintese responsaveis pela alteragao estrutural do
composto difenilfosfinato de eurdpio(lll) e elaborar um protocolo de medidas
dindmicas de luminescéncia assistida por variagdes de pressdo de vapores de

tolueno.

2.2 Objetivos especificos

« Sintetizar difenilfosfinatos de terras raras selecionados (Eu®*) por via imida,
modificando diferentes parametros de sintese (i.e., temperatura, solvente e atmosfera)
a fim de se determinar qual (ais) desses parametros € responsavel pela alteracdo da
forma das particulas do composto;

« Compreender como os parametros de preparagcdo influenciam as
caracteristicas morfolégicas e as propriedades espectroscopicas dos complexos
formados;

» Caracterizar os compostos por microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia vibracional de absorcdo do infravermelho com transformada de
Fourier, espectroscopia eletrénica de absor¢céo na regiao do UV-Vis por reflectancia
difusa e espectroscopia de fotoluminescéncia, a fim de diferenciar as propriedades de
ligacédo quimica dos fosfinatos de terras raras;

* Estudar a extincao térmica de luminescéncia dos fosfinatos de terras raras, a
dindmica de luminescéncia assistida por variagcdes de pressao do gas selecionado, no
caso vapores de tolueno, e estudar a extingao térmica da luminescéncia assistida
devido as variagdes de pressao desses gases;

* Elaborar um protocolo de medidas dinamicas de luminescéncia dos

complexos frente a exposicao a atmosfera do gas tolueno.
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3.MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses foram o 6xido Eu203 (99,99%) da
CSTARM, acido cloridrico (37,00%) da Sigma-Aldrich, acido difenilfosfinico (=98,00%)
da Sigma-Aldrich, etanol (99,50%) da Sigma-Aldrich, metanol (299,50%) da Sigma-
Aldrich, tolueno (99,8%) da Synth, gas nitrogénio comprimido (99,99%) da White
Martins, mistura de Hz@3%):N297%) da White Martins e agua Milli-Q®ultrapurewater
(18.2MQ-cm@ 25°C) da Merck.

3.2 Preparacao da solucao de cloreto de europio(lll)

A abertura do 6xidos de terra-rara EU203 foi obtida através de um arraste
acido utilizando-se o acido cloridrico HCI. Para tal, pesou-se o 6xido em um béquer e
colocou-o na estufa a 150°C. Com a massa pesada calculou-se o volume necessario
de acido para a reagao quimica e preparou-se uma solugao estoque do acido
cloridrico HCI 2 mol L.

Para a solugao estoque utilizou-se 8,36 mL de acido cloridrico concentrado,
adicionando-se esse volume em um baldo volumétrico de 50 mL e preenchendo-o
com agua Milli-Q®ultrapurewater (18.2MQ-cm@ 25°C).

Em uma chapa de aquecimento com agitagdo magnética, foi colocado um
béquer com agua e algumas pedras de ebulicdo para aquecer. Colocou-se dentro
desse béquer um tubo de ensaio contendo o volume necessario de acido cloridrico 2
mol L' para a realizagdo do arraste.

Apos o aquecimento do acido, retirou-se o béquer contendo o éxido da estufa
e verteu-se o acido sobre o 6xido. Para evitar que o acido e o 6xido espirrem, verteu-
se o acido no lado contrario ao que se tinha o p6.

Deixou-se o béquer sob agitacao e aquecimento, em torno de 150°C, até que
a solucao formada a partir da dispersao 6xido+acido chegasse até a completa secura,
neste momento foi adicionado agua, elevando o volume da solugao.

Esse procedimento foi repetido até que o pH da solugcdo se encontra-se entre
4 e 5. Apos o término do arraste, a solugao foi colocada em um baldo e completando-
se o0 volume com uma mistura agua e etanol (v/v = 1:1). Depois, a solucéo foi titulada

com EDTA a fim de se obter sua concentragdo molar.
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3.3 Sintese dos complexos de difenilfosfinatos de terra-raras [TR(dpp)s]» através da
precipitacao por via umida (PVU)

Para a sintese dos complexos foi utilizada uma complexacdo com o ligante
acido difenilfosfinico (Hdpp), solubilizado em solvente apropriado e agua, sob
atmosfera de gas, de acordo com a metodologia descrita por Bim et. al. (figura 4).

Assim, o acido difenilfosfinico foi pesado e colocado em um baldo de trés
bocas. Esse balédo ja contendo o acido e uma barra magnética, foi acoplado em um
suporte universal e mergulhado em um banho de agua contendo agitacdo e
aquecimento. No balado foi adicionado 40 mL do solvente adequado (os solventes
utilizados foram: mistura de etanol:agua (v/v = 1:1), metanol, etanol e tolueno). Afixou-
se em uma das saidas laterais a linha de gas (sendo os gases utilizados o gas
nitrogénio, a mistura H2:N2 e atmosfera estatica de ar atmosférico) e na segunda saida
lateral um termopar. Na saida central, fixou-se a bureta, contendo o volume desejado
de cloreto de europio.

Em seguida, ligou-se o aquecimento do banho até atingir a temperatura
desejada, no caso, as temperaturas utilizadas temperaturas foram 32, 42, 52 e 72°C,
deixando-as estabilizar. Apds a estabilizacdo da temperatura, gotejou-se lentamente
a solucao de cloreto de terra-rara. Ao final do gotejamento, a mistura obtida ficou em
agitacéo no banho por mais de 60 minutos.

Posteriormente, a solugao foi retirada do banho e colocada sob agitagdo em
um agitador magnético em temperatura ambiente sob agitacao por mais 30 minutos.

Apos esse periodo, a solucao foi retirada do baléo e colocada em um tubo de
centrifuga, permanecendo em repouso por 24h. Por fim, o sélido obtido foi separado
por centrifugacao e seco em dessecador na presenca de silica sob pressao reduzida
por 7 dias. Passado o periodo de secagem, o precipitado seco foi desaglomerado e o
p6 obtido foi armazenado em um microtubo eppendorf, para que fosse possivel

realizar as analises fisico-quimicas pertinentes.
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Figura 4 - llustracao do sistema de sintese em PVU
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Fonte: cedido por Bim et. Al., 2008.

3.4 Técnicas de caracxterizagao

As analises realizadas com os compostos obtidos nas sinteses descritas acima
tinham por objetivo caracterizar os difenilfosfinatos quanto sua estrutura quimica e
morfoldgica.

As amostras obtidas foram caracterizadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura de alta resolu¢ao (MEV-FEG) para analisar a morfologia e o tamanho das
particulas obtidas, além de ser possivel realizar a inspecdo de particulas e a
determinacdo de suas dimensdes com o auxilio do software de processamento e
andlise de imagens em Java denominado ImageJ. Foram caracterizadas por
Espectroscopia vibracional de absorgao na regiao do infravermelho (FT-IR) na regiao
de 4000-400 cm', com as amostras na forma de pd, registrados em um
espectrofotometro FTIR-Vertex70/Bruker, utilizando acessério ATR, a fim de se obter
dados que foram utilizados para a predicdo da complexagédo e para o estudo da
sistematica de coordenacdo metal-ligante. Outra analise foi a Espectroscopia de
refletancia difusa no UV-Vis (DRS) utilizando-se a equacao de Kubelka-Munk, a fim
de aferir a posicao dos estados singleto e tripleto do ligante. Além disso, foi realizada

a analise da luminescéncia obtendo-se os espectros de excitacdo e emissao dos
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compostos, a fim de se analisar o sitio de simetria e a influencia dos parametros na

intensidade da luminescéncia.

3.5 Medidas Dindmicas de luminescéncia

Nas medidas de luminescéncia o material, difenilfosfinato de eurépio(lll), foi
exposto aos vapores de tolueno, utilizando um aparato desenvolvido no laboratério de
Materiais Luminescentes (LML), através da adaptacdo de um sistema para medidas
de luminescéncia em soélidos que permite a variacao da temperatura da amostra, numa
faixa compreendida entre -120 e 200°C. Como pode ser observado no esquema a

seqguir (Figuras 5 e 6):

Figura 5 - Representacao esquematica do criostato (vista frontal) utilizado nas
medidas de luminescéncia do material difenilfosfinato de eurépio(lll) exposto aos
vapores de tolueno.

Entrada/saida N, (d)
N;lg) T Controlador de

No(f) 4 tempratura (f)

Medidor de
pressio gl

 Criostato (a) ll

Bomba de
vacuo (h)

Janelas opticas (j)

Fibra Gptica (k)
(saida luminescéncia)

Admissdo de vapor/gas (i)
Para a chmara do dedo frio

Legenda: a) Criostato adaptado; (b) porta amostras adaptado ao (c) dedo-frio. Em (d) estéo as portas
de alimentagéo de nitrogénio liquido e a saida de gas nitrogénio do reservatorio de nitrogénio do
dedo-frio. (e) Elementos resistivos de aquecimento que envolvem o dedo-frio, que é ligado ao (f)

controlador de temperatura. (g) O medidor de press&o monitora a press&o na camara do dedo-frio, no

qual pode ser feito vacuo, ponto em que se conecta a bomba de vacuo (h). Em (i) faz-se a injecéo de
vapor/gas alvo de analise. (j) Janela optica de quartzo e (k) janela para acoplagem da fibra éptica com
encaixe tipo FC.
Fonte: obra do autor (2021).
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Figura 6 - Corte transversal superior do criostato
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Legenda: Neste esquema destaca-se como a instrumentacéo espectroscopica se acopla ao (a)

Criostato. A luminescéncia da amostra é coletada pela fibra éptica (k) ligada ao monocromador de

emissao (l) com camera CCD (m). A excitacdo se da pelo monocromador de excitagéo (n).
Fonte: obra do autor (2021).

Um criostato foi adaptado para realizar medidas por variagcao de pressao e sob

atmosferas diferentes, durante um determinado periodo. Nesse criostato existe um

dedo-frio que € acoplado a porta amostra, no qual € possivel controlar sua pressao

interior. A extremidade desse dedo frio que contém a porta-amostra apresenta cinco

janelas 6pticas, em que a frontal, de quartzo é adicionada uma fibra 6ptica proveniente

do monocromador de excitagdo, uma das janelas laterais possui um conector de fibra

Optica para coletar a emissao. Na janela diametralmente oposta é feita a injecéo do

gas/vapor de interesse, e as demais janelas sao vedadas. Os protocolos de medidas

sincronizam a aquisicado de dados espectroscopios com as aquisicées das sondas

utilizadas, por meio da interacao do composto de terra rara com o vapor ou gas de

interesse, monitorando assim a pressao e a luminescéncia via interacdo amostra-

gas/vapor.
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Nas medidas envolvendo temperatura sincroniza-se as aquisicées espectrais
com o controlador de temperatura. Ao se utilizar a interagcdo do composto com gases
ou vapores, monitora-se a pressao e a resposta luminescente (espectros adquiridos)

com o tempo de interagao entre a amostra e o gas/vapor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram preparadas 11 amostras nas quais variou-se um dos parametros de
sintese, mantendo os demais inalterados, tais como temperatura, atmosfera do meio
reacional, tipo de solvente e proporgao do solvente. A Tabela 1 resume os pardmetros

experimentais utilizados e as respectivas amostras obtidas:

Tabela 1 — Condi¢des experimentais e as respectivas amostras

Amostra Temperatura Atmosfera Solvente Proporg¢ao do Solvente

Padréo 72°C N2 Etanol:Agua 50:50
01 32°C N2 Etanol:Agua 50:50
02 42 °C N2 Etanol:Agua 50:50
03 52°C N2 Etanol:Agua 50:50
04 72 °C H>(3%):N: Etanol:Agua 50:50
05 72°C Aratmosférico g0 Agua 50:50

(atmosfera estatica de ar)

06 72 °C N2 Etanol:Agua 30:70
07 72 °C N2 Etanol:Agua 70:30
08 72 °C N2 Etanol 100
09 72 °C N2 Metanol 100
10 72 °C N2 Tolueno 100

Fonte: obra do autor (2021).

O composto padrao — PVU [Eu(dpp)s]n — foi preparado conforme a metodologia
proposta por Bim et. al.l?8; ja as demais amostras, seguindo o0 mesmo procedimento
proposto, apresentaram alteragdes dos parametros (isto €, atmosfera, temperatura,
solvente e propor¢céo de etanol:agua), visando verificar qual ou quais influenciaram a
estrutura do composto. Sendo assim, as analises das demais amostras foram
comparadas com dados obtidos para o composto padrao.

O acido difenilfosfinico, Hdpp, € mais soluvel em etanol do que em agua, além
disso a temperatura também teve influéncia na solubilidade, fazendo com que essa
ocorresse em menos tempo. A maior temperatura experimental utilizada foi de 72°C,
pois acima desse valor observou-se inicio da ebulicdo da mistura de solventes etanol:

aguall,

4.1 Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do infravermelho (FT-IR) com
transformada de Fourier

Nas figuras abaixo (Figuras 7 e 8) estdo representados os espectros
vibracionais na regiao do infravermelho do ligante (acido difenilfosfinico — Hdpp) e dos

compostos [Eu(dpp)s]n obtidos a 72 °C, usando tolueno e atmosfera estatica de ar,
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preparados atraves da sintese PVU. Sendo possivel observar as principais bandas do
ligante Hdpp e a formagao dos compostos de europio através dos deslocamentos das
bandas dos estiramentos v(P0O07), € v(POO™), dos complexos em relagcdo aos
estiramentos v(P = 0) e v(P — OH) do ligante, o que indica que o ion eurépio esta
coordenado ao grupo fosfinatos do ligante dpp. (Tabela 2).

Figura 7 - Espectros vibracionais na regiao do Infravermelho do ligante acido
difenilfosfinico e dos [Eu(dpp)s]n obtidos via PVU.
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Fonte: obra do autor (2021).
Figura 8 — Espectros vibracionais do [Eu(dpp)s]n na regido espectral de 1200-350
cm’’
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Tabela 2 - Atribuicbes das principais absor¢des dos espectros FTIR do [Eu(dpp)s]n
via PVU-modificada

Comprimento de onda / cm-1

Atribuicdes [Eu(dpp)s]n
Solvente: Atmosfera: Temperatura: Ligante:
Tolueno Ar atmosférico 72°C Hdpp
V(CH)sp? 3011 -3092 3011 -3091 3011 -3091 3011-3092
1131 1131 1130
V(POO)ass. 1136 1136 1136
1140 1140 1140
v(POO")s, 1051 1051 1051
v(P-0)asss. 1022 1022 1022 1025
v(P-0)s. 997 997 997 956
731 731 730 726
(CH)p 747 747 747 755
6(C-O)p 693 693 693 690
528 527 528 1438
(P-Ph) 535 534 534 533
1436 1435 1436 526

Fonte: obra do autor (2021).

4.2 Microscopia eletronica de varredura de alta resolucao (MEV-FEG)

Nos complexos de difenilfosfinatos estudados por Francisco et al. (Figura 8) e
Rosa et al. (Figura 9), os quais foram obtidos por sinteses convencionais por via
Uumida, observou-se a presenca de aglomerados de particulas com diferentes formas

e tamanhos.
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Figura 9 - Fotomicrografia do composto [Yo,99Euo,01(dpp)s3]n

Legenda: (a) obtido via sintese convencional, @ 5.000x, escala de 5 um e (b) obtido via sintese
convencional; @ 3.500x, escala de 5 um.
Fonte: cedido por Francisco et. afl?®]

Figura 10 - Fotomicrografia do composto [Lao,9sEuo,05(dpp)s]n obtido via PVU
convencional

Legenda: obtidos via sintese convencional, (a) @ 25.000x, escala de 300 nm, (b) @ 15.000x, escala
de 1 pm, (¢) @1.000x, escala de 10 pm e (d) 5.000x, escala de 1 pm.
Fonte: cedido por Rosa et. al.l?%]
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A fotomicrografia obtida da amostra padrao [Eu(dpp)s]n (Figura 11) mostrou
alteragdes nas caracteristicas morfolégicas do composto quando comparadas aquelas
apresentadas por Franciso et. al. e Rosa et. al, apresentando particulas com formato
de fios elou bastbes, com determinado grau de organizacdo. Nela foi possivel
observar que o maior controle dos parametros da sintese (isto €, controlando a
temperatura em 72°C, utilizando uma atmosfera inerte de gas N2 e o solvente
etanol/agua na proporgcao 1:1) foi o responsavel pelo crescimento ordenado de
materiais nanoestruturados 1D1, isto &, formato de fios, conforme notagao kDImn[2
para nanoestruturas.

Figura 11 - Fotomicrografia a amostra padrao — [Eu(dpp)s]n — obtiva pela sintese
PVU com maior controle dos parametros — e seu histograma
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Legenda: obtido via PVU, @25.000x, escala de 1 um
Fonte: cedido por Bim et. al.l['®

A influéncia dos parametros de sintese (Tabela 3) no crescimento das
particulas e/ou modificacées morfoldégicas das particulas foi analisada por meio das
imagens obtidas na microscopia eletrbnica, e as suas inspecbes foram aferidas
utilizando o software ImageJ. Os resultados obtidos estdo sumarizados na tabela
abaixo (Tabela 4):



36

Tabela 3 - Amostras caracterizadas na microscopia eletrénica de varredura de alta
resolugao (MEV-FEG)

Amostra Temperatura  Atmosfera Solvente Proporgao do

Solvente
Padréo 72°C N2 Etanol:Agua 50:50
PVU@32°C 32°C N2 inerte Etanol:Agua 50:50
PVU@42°C 42°C N2 inerte Etanol:Agua 50:50
PVU@52°C 52°C N2 inerte Etanol:Agua 50:50
PVU@H2:Nz2 72 °C H2(3%):N: Etanol:Agua 50:50
Ar
PVU@Atmosfera estatica 79 °C atmosférico Etanol:Agua 50:50
de ar (atmosfera estatica
de ar)
PVU@30EtOH:70H20 72 °C N2 inerte Etanol:Agua 30:70
PVU@70EtOH:30H20 72 °C N2 inerte Etanol:Agua 70:30
PVU@Etanol 72 °C Nz inerte Etanol 100
PVU@Metanol 72 °C N2 inerte Metanol 100
PVU@Tolueno 72 °C N2 inerte Tolueno 100

Fonte: obra do autor (2021).

Através das observacbdes das micrografias obtidas (Figura 12 até 15),
comparando-as com a amostra padrao, foi possivel verificar que os parametros de
sintese foram responsaveis pela modificacdo estrutural dos difenilfosfinatos de

europio.
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Figura 12 - Fotomicrografia do composto [Eu(dpp)s]n e seus respectivos histogramas
— obtido pela sintese PVU — Atmosfera do meio reacional
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Legenda: (ver, Tabela 3); (a)Padrdo, obtido via PVU, @25.000x, escala de 1 um; (b) obtido via
PVU@H2(3%):N2, @25.000%, escala de 1 pm); (c) obtido via PVU@Atmosfera estatica de ar,
@25.000x, escala de 1 ym

Fonte: obra do autor (2021).
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Figura 13 - Fotomicrografia do composto [Eu(dpp)s]n € seus respectivos histogramas
— obtido pela sintese PVU — Proporcao de solvente
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Legenda: (ver, Tabela 3) (a)Padrdo, obtido via PVU, @25.000x, escala de 1 um; (b) obtido via
PVU@30EtOH:70H20, @25.000x%, escala de 1 pym; (c) obtido via PVU@70EtOH:30H20, @25.000x,
escala de 1 um

Fonte: obra do autor (2021).
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Figura 14 - Fotomicrografia do composto [Eu(dpp)s]n € seus respectivos histogramas
— obtido pela sintese PVU — Solvente
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Legenda:(ver, Tabela 3) (a)Padrdo, obtido via PVU, @25.000x, escala de 1 pm; (b) obtido via
PVU@Etanol, @25.000x, escala de 1 pm; (c) obtido via PVYU@Metanol, @25.000x, escala de 1 um; (d)
obtido via PYU@Metanol, @25.000x, escala de 1 um

Fonte: obra do autor (2021).
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Figura 15 - Fotomicrografia do composto [Eu(dpp)s]n € seus respectivos histogramas
— obtido pela sintese PVU — Temperatura

10
|50 o5l
= 2
Sa0} . <
= S
g . | [ [_. = §'10 Digmetro /nm
20 30 40 5¢ 60 70 80 [
w30 Digmetro /oy
20 +
5| \
10 \ :
ot Gz / i N o S o b wmmm
0 500 1000 1500 2000 2500 0 100 200 300 400 500 600 700
Comprimento / nm Comprimento / nm

Frequéncia
Frequéncia

Comprimento / nm Comprimento / nm

Legenda: (ver, Tabela 3) (a)Padrdo, obtido via PVU, @25.000x, escala de 1 um; (b) obtido via
PVU@32°C, @25.000x, escala de 1 uym; (c) obtido via PYU@42°C, @25.000x, escala de 1 um; (d)
obtido via PVU@52°C, @25.000x, escala de 1 um

Fonte: obra do autor (2021).
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As dimensbes das particulas obtidas, isto €, didmetro e comprimento, podem

ser encontradas na Tabela 4, juntamente com suas classificagbes em nanobastao

(nanorod, NR) cuja razdo comprimento/didametro (Rcmp) € <10, ou nanofio (nanowires,

NW) em que Rcip é >10.

Tabela 4 - Dimensbes (comprimento e didmetro) das particulas dos

[Eu(dpp)s]n obtidos por alteracbes dos parametros de sintese e suas classificacdes

PVU [Eu(dpp)s]n

Comprimento

Diametro

Sint Parédmetros experimentais n (nm) (nm) Rup
p:: d$;§ Temperatura 72 °C
50:50 (V/v) 702 46.04 15.25NW
PVU Solvente gy orAgua 0% (£449) 100 11083) (£0.68)
Atmosfera N2 gas
Parametros experimentais Comprimento Diametro R
modificados (nm) 1 (nm) HP
o 219,65 28,47 7,71\R
sz2°C 50 (4115,01) 100 11067 (£0,64)
o 207,91 29,16 7,13\R
Temperatura 42 °C 50 (£82.93) 50 (£6.93) (£0,46)
° 235,18 28,58 8,23N\R
52°C 50 (412504 50 (18'29) (+0,60)
70:30 (v/v) 100 213,21 100 3061 6,96MR
Proporcao de Etanol:Agua (£112,83) (£8,96) (x0,60)
Sint Solvente
Intese Etanol/Agua . 177,96 20,37 8,74NR
modificada 30:70(viv) 50 (+65.35) 50 (4558) (£0,46)
PVU
155,24 54,47 2,85NR
Metanol 100 (167'36) 100 105 71) (£0,60)
26,44
139,18 ' 5,26NR
Solventes Etanol 50 (£55.65) 50  (+6,96) (£0,48)
104,56 35,42 2,95NR
Tolueno 100 (61.17) 100 (8.53) (£0,63)
243,36 25,90 9,39NR
Ha.N 50 ' 100 ’ ’
Atmosfera 2Nz (£125,40) (£6,50) (£056)
Ar 100 194,24 100 26,78 7,25NR
atmosférico (+87,85) (£9,06) (£0,56)

Nota: n, numero de inspec¢bes; Rup, relacdo comprimento/didametro; NR, nanobastdo; NW, nanofio;

comprimento e didmetro sdo mostrados como uma média (+ desvio padréo).

Fonte: obra do autor (2021).

Assim observou-se que as alteragbes nas condi¢cdes de sintese (Tabela 4)

resultaram numa mudanga morfolégica dos compostos formados, o que corrobora

com os resultados obtidos por Bim et al., quando este propds uma modificacdo na

sintese até entao utilizada, pois ocorreram crescimentos das estruturas (bastdes ou

fios), tanto de seus didmetros quanto de seus comprimentos, dependentes das



42

variagdes adotadas. Esses resultados diferiram dos compostos obtidos pela sintese
convencional utilizada por Francisco et. al. e Rosa et. al., que apenas formavam
aglomerados de particulas com diferentes formas e tamanhos.

Também foi possivel verificar uma diferenca entre a estrutura do composto
padrao, obtida por Bim et. al., e os demais compostos em que foram realizadas as
mudancas dos parametros de sintese. No caso da amostra padrdao, a mesma obtida
pela sintese de Bim et. al. foram obtidos nanofios (NW) enquanto nas sinteses em que
ocorreram modificagdes, os compostos formaram nanobastées (NR).

Sabe-se que, através dos estudos realizados por Bim et. al., a formacgao dos
nanofios de [TR(dpp)s]n via PVU pode ser influenciada pelo raio iénico (Ral) dos ions
terras raras trivalentes, sendo que quanto menor o Ral apresentado pelo TR3*, menor
o comprimento das particulas. Todavia, nesse caso o raio ibnico nao foi alterado, todos
os compostos foram preparados com o ion Eu®*, ou seja, apenas as condi¢des de
sintese (i.e., temperatura, atmosfera, tipo de solvente e proporcdo de solvente
etanol:agua) foram responsaveis pela alteracao da estrutura do composto.

Ademais, foi possivel notar que a presenca de agua no solvente proporcionou
um alongamento das particulas (crescimento em nanofios) obtendo-se uma média de
comprimento de 213,21(x112,83); compostos sintetizados apenas com etanol
(139,18+55,65), metanol (155,24+67,36), tolueno (104,56+61,17) nao apresentaram
tal alongamento — permanecendo como nanobastdes — talvez porque isso favoreca a
ligacao entre o eurépio e o ligante, uma vez que o eurdpio se apresenta como um
aquacomplexo.

A temperatura e a atmosfera também foram outros fatores que influenciaram
no crescimento dos bastbées. Em temperaturas mais altas os fios apresentam
consideravel crescimento, por exemplo em 52°C a média de diametro foi
235,18(x125,04), enquanto em 32°C foi de 219,65(x115,01), o que pode estar
associado a uma melhor solubilizagao do ligante no solvente.

Ja a maior presenca de N2 na atmosfera também gerou um maior crescimento
dos fios como foi possivel verificar comparando o composto da amostra em presenca
de atmosfera estatica de ar (194,24+87,85), ou seja, uma atmosfera oxidante, em que
os fios apresentaram um crescimento menor que o composto da amostra em contato
com a mistura Haz@%):N2@re) (243,36+125,40), uma atmosfera redutora. Logo, a
presenca do gas inerte N2, um gas inerte, pode ter faciltado o choque entre as

moléculas do metal e o ligante acido.



43

Também foi observado que em um ambiente mais apolar os compostos
apresentaram maiores didmetros, como € possivel observar na presenca de tolueno
(35,4248,53), metanol (54,47+22,71) e na variagdo da proporcao etanol e agua, em
que a amostra com maior percentual de etanol apresentou maior didmetro
(30,61+8,96) que a preparada em maior percentual de agua (20,37+5,58). A variagcao
das temperaturas e as diferentes atmosferas apresentaram pouca influéncia no
tamanho do didmetro das amostras.

Portanto, as modificagbes aplicadas a sintese tiveram grande influéncia no

crescimento dos nanobastbes, modificando as propriedades estruturais do composto.

4.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

4.3.1 Emisséao

As amostras sintetizadas foram submetidas a analise por espectroscopia de
fotoluminescéncia afim de avaliar a influéncia do método de sintese nas propriedades
luminescentes do material.

Os espectros obtidos para as amostras variando a atmosfera do meio reacional,
Figura 16, mostram que a intensidade absoluta da amostra varia com o método de
preparacao. Vale ressaltar que a intensidade de emissdo néo € um 6timo parametro
de analise, uma vez que é necessario o controle de todos os outros parametros a fim
de manter as mesmas condi¢cbes de analise, possibilitando comparacéo entre as
amostras, portanto, para melhor elucidacdo e comparacao, os espectros foram
normalizados e outros parametros foram obtidos, como o tempo de vida do estado
emissor °Do, o rendimento quantico intrinseco de emisséo (»£%) e a razéo entre a area
integrada da banda de emisséao referente as transigcées °Do—'F1 (0-1) e 5Do—"F2 (0-
2). Esses dados estao presentes na tabela 5.

O tempo de vida de estado excitado foi obtido a temperatura ambiente e
utilizado para determinar o rendimento quantico intrinseco dos compostos de Eu(lll)
preparados. O tempo de vida do estado excitado € o tempo necessario para que a
populagao do estado emissor, no caso do Eu(lll) o °Do, decaia a 1/e de sua populagdo

inicial. E pode ser obtido através da Equagédo 123

t
I = Iye = (Equagdo 1)
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O tempo de vida do estado excitado (figura 20 até 23) também pode ser dado
pela Equagéo 2, sendo constituido das contribui¢ées radiativas e nao-radiativas, ou
seja, o inverso do tempo de vida € igual a somatéria das contribuicées radiativa e nao-

radiativas(®4.

= Ar = Arga + Anpraa (Equagio 2)

A taxa de decaimento radiativo (Arad), representa a parte dos foétons que é
emitida na forma de luz, e é determinada com base nos espectros de emissao, sendo
a somatoria da contribuicdo da emissao das transicoes °Do—'Fs (J=0,1,2,3 e 4), a

qual é possivel calcular através da Equacgéo 3;

Arga = Ao1 (SLA) (Vﬂ) (Equacgio 3)
So1/ \VYox
sendo Ay,correspondente a taxa de decaimento esponténea da transi¢cdo *Do—'F1
que é permitida por dipolo magnético e serve, portanto, de referéncia, sy; € vy;€ a
area e o baricentro da transicao °Do—'Fa (A = 2, 4 € 6).

A taxa total de decaimento (Ar), a qual representa a somatéria do que € emitido
como luz (Arad) € do que é perdido de forma nao-radiativa (Arad), pode ser obtida
através do tempo de vida de luminescéncia, conforme Equagdo 2. Desta forma, o
rendimento quantico intrinseco de emissdo do estado emissor °Do dos complexos
pode ser determinado a partir da Equacédo 4, sendo uma relagéo entre a taxa de

decaimento radiativo (Arad) € a taxa de decaimento total (Arad+Anrad)3%36l,

Arad

(DEu —
Fu Arad + Anrad

(Equacgao 4)
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Figura 16 - Espectros de emissao do composto [Eu(dpp)s]n — obtido pela sintese PVU
— Atmosfera (EX: 272 nm)
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Fonte: obra do autor (2022).

Tabela 5 - Tempo de vida do composto [Eu(dpp)s]n — obtido pela sintese PVU —
Atmosfera

Atmosfera T/ ms pEY Razdo
N; 4,61 55,82 1,04
Ar 6,33 81,58 1,07

Mistura verde 6,30 76,67 1,03

Fonte: obra do autor (2022).

Através dos dados apresentados na Tabela 5, é possivel verificar que o método
utilizado resulta em modificagdo nas propriedades luminescentes do material.
Contrario ao esperado, ao utilizar atmosfera inerte no processo de sintese, resultou
em diminuicdo do tempo de vida do estado emissor, e consequentemente em uma
drastica reducao do rendimento quantico intrinseco observado. Alteracéo na razao da
area integrada entre as transi¢ées °Do—’F1 (0-1) e °Do—’F2 (0-2) foram observadas,
porém, sem significativa alteracdo, mostrando que o sitio em que o ion Eu(lll) esta
inserido em todas as amostras tém grande similaridade quanto as coordenadas
esféricas de coordenacgéo dos atomos ligantes.

Sabe-se que transicdo 0-1 € permitida por dipolo magnético, sendo assim,
independente do campo elétrico ao qual esta inserido, o que resulta em uma taxa de
decaimento espontaneo quase que constante, enquanto a 0-2 é proibida por dipolo
magnético e elétrico, ocorrendo através do mecanismo de dipolo elétrico forgado,
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sendo, portanto, a intensidade de emissao e consequentemente a taxa de decaimento
espontaneo, fortemente dependente do ambiente quimico ao qual o ion Eu(lll) esta
inserido, denominada como transicdo hipersensivel. Logo, através da analise dos
espectros, em todas as metodologias utilizadas, € possivel observar que o ion Eu(lll)
esta inserido em um sitio de alta simetria, ja que a transicdo °Do—’F1 apresenta
intensidade maior que a transicdo °Do—’F2, e o valor da razdo entre as areas
integradas de emissao das transigées °Do—'F1 (0-1) e °Do—'F2 (0-2) € préximo a 1.
As sinteses realizadas variando a proporgao de solventes (etanol e agua),
resultou em modificagcdo em todos os parametros analisados, Figura 17. A sintese
com maior propor¢ao em agua (70:30) resultou em maior tempo de vida do estado
emissor e consequentemente em maior rendimento quantico intrinseco de emissao,
Tabela 6. Variando-se a proporgéo de solventes foi verificado uma maior influéncia na
simetria em que o ion Eu(lll) esta inserido, uma vez que quando utilizado 70 % em
agua ocorreu diminuicao da simetria local, o que foi evidenciado através do valor
obtido para a razao 0-2/0-1. O aumento da assimetria em que o ion Eu(lll) esta
inserido € um fator favoravel ao processo de decaimento radiativo do estado emissor,
uma vez que ajuda diminuindo a proibicdo das transi¢gdes intraconfiguracionais, que
sdo primariamente proibidas pela regra de selecao de Laporte, regra de paridade
(simetria). Desta forma, foi observado o maior tempo de vida de emissao do estado
SDoe consequentemente de rendimento quéntico intrinseco de emissédo para a
amostra sintetizada na proporcao de solventes 70 agua: 30 etanol. Isso é um fator
interessante pois, é sabido, que moléculas de agua sao altamente desativantes para
compostos contendo o ion Eu(lll) através de acoplamento vibrénico, portanto, analises
mais aprofundadas sobre as caracteristicas quimicas do material obtido devem ser

melhor investigadas.
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Figura 17 - Espectros de emissao do composto [Eu(dpp)s]~— obtido pela sintese PVU
— Proporgéo de solvente (EX: 272 nm)
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Fonte: obra do autor (2022).

Tabela 6 - Tempo de vida do composto [Eu(dpp)s]n— obtido pela sintese PVU —
Proporcao de solvente

Solvente Propor¢éo T/ ms qb,’;"g Razdo
50:50 6,14 74,58 1,04
30Et:70H,0 6,47 81,25 1,11
30H,0:70Et 6,26 80,16 1,08

Fonte: obra do autor (2022).

Os espectros de emissao obtidos com a variacdo do solvente utilizado na
sintese, Figura 18, mostram que em solventes de maior polaridade resulta em
aumento do tempo de vida do estado emissor do ion Eu(lll) e consequentemente no
rendimento quantico intrinseco de emissédo, Tabela 7. A amostra sintetizada em
mistura de agua e etanol apresentou valores similares quando apenas etanol foi
utilizado na sintese. Como discutido anteriormente, moléculas de agua sao altamente
supressoras da luminescéncia, portanto, esse deve ter sido o motivo da amostra
agua:etanol ter apresentado leve redugdo nos parametros analisados. Quando
utilizado tolueno como solvente foi observado uma drastica reducao do tempo de vida
e rendimento quantico intrinseco, isso foi seguido de modificagdo na simetria local ao
qual o ion Eu(lll) esta inserido, mostrando o menor valor analisado 1,01, indicando

aumento da simetria local.
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Figura 18 - Espectros de emissao do composto [Eu(dpp)s]n — obtido pela sintese PVU
— Solventes (EX: 272 nm)
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Fonte: obra do autor (2022).

Tabela 7 - Tempo de vida do composto [Eu(dpp)s]n — obtido pela sintese PVU —
Solventes

Solvente T/ ms pEY Razédo
Et:H,O 6,14 74,58 1,04

Metanol 6,03 77,15 1,14

Tolueno 4,62 57,52 1,01
Etanol 6,18 77,49 1,10

Fonte: obra do autor (2022).

A temperatura utilizada em sintese mostra ser um fator favoravel as
propriedades luminescentes analisadas, porém, até a temperatura de 52°C, até essa
temperatura um aumento no tempo de vida do estado emissor e rendimento quantico
intrinseco foi observado, porém, para a temperatura de 72°C foi observado uma
reducao dos valores medidos, Figura 19 e tabela 8. Uma explicagdo para o
comportamento observado pode estar relacionada com o aprisionamento de maior
numero de moléculas de agua em temperaturas maiores, isso resulta em desativacao
de forma nao radiativa do nivel emisséo Do do ion Eu(lll). Também, em temperatura
maior foi observada a maior distorgcdo da simetria do sitio ao qual o ion Eu(lll) esta
inserido, indicando possivel modificagcdo na composigédo atdmica presente na esfera

de coordenacéao do ion Eu(lll) nesta condigdo de temperatura.
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Figura 19 - Espectros de emissdo do composto [Eu(dpp)s]n — obtido pela sintese
PVU — Temperatura (EX: 272 nm)
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Fonte: obra do autor (2022).

Tabela 8 - Tempo de vida do composto [Eu(dpp)s]n € seus respectivos histogramas —
obtido pela sintese PVU — Temperatura

Temperatura / °C T/ ms PEU Razéo
32 6,97 80,70 1
42 7,18 86,29 1,02
52 7,46 89,18 1
72 6,14 74,50 1,04

Fonte: obra do autor (2022).

Assim, é possivel notar um significativo aumento da intensidade da 0-1 quando
temos a reagdo em sintese de N2, utilizando a proporcao de solvente etanol:agua de
30% etanol e 70% agua e temperatura de 32°, ou seja, um ambiente quimico com

uma atmosfera inerte, mais polar e com menor temperatura.
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Figura 20 - Curvas de tempo de vida dos compostos [Eu(dpp)s]n obtidos pela sintese
PVU utilizando diversas atmosferas no meio reacional (EX: 272 nm e EM: 594 nm)
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Figura 21 - Curvas de tempo de vida dos compostos [Eu(dpp)s]nobtidos pela sintese
PVU utilizando diversas proporgoes de solvente (EX: 272 nm e EM: 594 nm)
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Figura 22 - Curvas de tempo de vida dos compostos [Eu(dpp)s]n obtidos pela sintese
PVU utilizando diversos solventes (EX: 272 nm e EM: 594 nm)
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Fonte: obra do autor (2022).

Figura 23 - Curvas de tempo de vida dos compostos [Eu(dpp)s]n obtidos pela sintese
PVU em diversas temperaturas (EX: 272 nm e EM: 594 nm)
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Fonte: obra do autor (2022).

4.3.2 Excitacao

Os espectros de excitacao (EX) (Figuras de 24 a 27) foram coletados
utilizando-se a transi¢édo °Do—'F1 do Eu®", em que foi possivel observar a transicéo
'A1g—"B2u do ligante, em torno de 270 nm[?8, Também foi possivel notar as bandas
caracteristicas do Eu3* em torno dos comprimentos de onda de 350 nm e 550 nm,
relacionadas ao estado fundamental “Fo, sendo as atribuicdes "Fo—°Le e "Fo—°D2

referentes as transi¢des intraconfiguracionais 28l
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E possivel observar que as intensidades sofrem algumas variagdes
dependendo do ambiente quimico em que o ion se encontra. Assim, foi possivel
constatar por exemplo, que a variagdo da temperatura provoca uma alteragdo nas
populagées dos niveis de energia presentes na 'F1, como ja relatado por Scarpariet

al.

Figura 24 - Espectros de excitacdo do composto [Eu(dpp)s]~— obtido pela sintese
PVU — — Atmosfera (EM: 594 nm)

25 —— [Eu(dpp),], N, [Eu(dpp),], N,
1Iigantci [Eu(dpp),], Ar atm ligante [Eu(dpp).], Ar atm
2 20\ A" Ba ——[Eu(dpp)), N, | o 7 p, [Eu(dpp)y), H,N,
. N E_5p
g F—5D ® g
o 0 1 =
* 15F 5
2 o
S TEL, Fs~D k:
g 1,0 - o e 0 2 %
2 7 5 S
£ Fi=D, "g
Nl E M
L 1 350 400 450 500 550
350 400 450 500 550 1
A
00k . T ot + = " 1 A i n 1 I T x I 3 I
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda / nm
Fonte: obra do autor (2022).
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Figura 25 - Espectros de excitacao do composto [Eu(dpp)s]n — obtido pela sintese
PVU - Proporgao de Solvente
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Fonte: obra do autor (2022).
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Figura 26 - Espectros de excitacao do composto [Eu(dpp)s]n— obtido pela sintese
PVU - Solventes
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Fonte: obra do autor (2022).

Figura 27 - Espectros de excitacdo do composto [Eu(dpp)s]n — obtido pela sintese
PVU — Temperatura
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Fonte: obra do autor (2022).

4.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Pelos espectros obtidos através da analise de espectroscopia de reflectancia
difusa (Figura 28), utilizando-se a equacao de Kubelka-Munk, foi possivel observar
que quando temos a presencga de tolueno o espectro apresenta um deslocamento
muito possivelmente relacionado a transferéncia de carga ligante metal, devido a
presenca do anel aromatico do tolueno. Também foi possivel constatar que temos

uma banda relaciona a © —» ©*, que muda de transi¢cdo quando o solvente € alterado.
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Figura 28 - Espectros obtidos através da espectroscopia de reflectancia difusa dos
[Eu(dpp)s]n
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Fonte: obra do autor (2021).

4.5 Medida dindmica de luminescéncia utilizando um criostato modificado

Os espectros de emissao do difenilfosfinato de Eu(lll) apresentam um perfil
caracteristico quando excitados nos ligantes difenilfosfinato ou com excitagcéo
diretamente nos ions Eu®*.

Segundo estudo de Bim et al., este polimero de coordenacao unidimensional
pode apresentar em sua estrutura ligagdes em ponte ou em quelato, sendo previstos
pelo menos dois sitios cristalograficos para o ion Eu®*: um octaédrico (On) e outro
derivado de alta simetria do tipo Dsn. As transi¢bes foram atribuidas como 5D, — 7F,
(0-J). Estas atribuicbes foram adicionadas ao espectro representado na (Figura 23),
com a linhas associadas aos ions Eu3* (On) — Unico componente (0-1) e as linhas
associadas aos ions Eu3*(Dan), com dois componentes (0-1) e um Unico componente
mais intenso (0-2), dois componentes (0-3) e pelo menos um componente (0-4). Pelo
numero de componentes da transicao (0-2) percebe-se que deve haver outros sitios

derivados principalmente da simetria Dsn.
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Figura 29 - Espectro de emissao com as atribuicdes das linhas associadas aos ions
Eu*
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Fonte: obra do autor (2021).

No experimento dindmico eram esperados dois efeitos devido a interacao dos
difenilfosfinatos de eurdpio(lll) com os vapores de tolueno. Um deles foi a variagéo do
perfil espectral com alteragdo do niumero de componentes em cada transi¢ao e o outro
foi a variagcao da intensidade das transi¢cdes espectrais. A variagao do perfil espectral
péde se dar pela alteragcdo da simetria pontual ao redor do ion Eu®*, seja pela
coordenacdo de outras espécies quimicas neste cation metalico, ou apenas pelo
rearranjo dos ligantes na esfera de coordenacao. Apesar dos diversos sitios que
contribuiram, principalmente para a transicao (0-2), a variacao da razao entre as
intensidades (0-2)/(0-1) podem indicar alteragbes de simetria local. Esta razéo é
chamada de razao de assimetria, o que para o espectro de emissao do difenilfosfinato
de eurdpio(lll) sera dominado pelo denominador, isto €, a intensidade da transicao (0-
1). Como neste caso a area das bandas € dominada por sitios de simetria diferentes,
€ possivel avaliar alteragdes de simetria com a variagao desta razao no experimento
cinético. Por fim, foi analisado a variacdo da intensidade espectral como um todo
durante o experimento dinamico. Simultaneamente a coleta dos espectros de
emissao, o espectro da lampada e sua intensidade total integrada foi monitorada
durante o experimento. Os dados foram plotados (Figura 13) juntamente com a
variagao de pressao durante o experimento, sendo que sao indicados o inicio do vacuo

e a admissao de tolueno.
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Os espectros indicam que a intensidade espectral diminui suavemente com o
tempo de experimento e isso se deveu a interacao do vapor de tolueno com a amostra

de difenilfosfinato de eurdpio(lll).

Figura 30 - Espectro da medida dinamica de luminescéncia do [Eu(dpp)s]n em
presenca de vapores de tolueno
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5.CONCLUSAO

Através dos estudos realizados observou-se que os parametros variados na
sintese (temperatura, atmosfera e solvente) influenciaram na forma das particulas dos
difenilfosfinatos de eurdpio sintetizados por via umida. Nas condi¢cdes de sintese
avaliadas, as particulas se apresentaram como nanobastdées com comprimento e
espessura dependentes da natureza do solvente, atmosfera e temperatura de sintese.
Foi possivel relacionar que a utilizacdo de agua como solvente pode levar a um
crescimento de bastbées com maior comprimento quando comparado com os demais
solventes. Também foi possivel avaliar que maiores temperaturas de sintese podem
gerar a maiores comprimentos de bastdes de difenilfosfinatos provavelmente porque
o aumento da temperatura favorece a solubilizagao do ligante. Além disso, a utilizacao
de gas inerte (N2) também favorece bastdes com maiores comprimentos.

Através das andlises de fotoluminescéncia observou-se um significativo
aumento da intensidade da transicao 0-1 quando temos a reagcao em sintese de N2,
utiizando a proporgédo de solvente etanol:agua de 30% etanol e 70% agua e
temperatura de 32°, ou seja, um ambiente quimico com uma atmosfera inerte, mais
polar e com menor temperatura. Logo, as intensidades sofrem variagées dependendo
do ambiente quimico em que o ion se encontra.

No experimento dindmico utilizando um criostato modificado se esperava dois
efeitos devido a interacdo dos difenilfosfinatos de eurdpio(lll) com os vapores de
tolueno, sendo eles a variacdo do perfil espectral com alteragdo do numero de
componentes em cada transi¢ao devido a alteracao da simetria pontual em que se
encontrava o ion Eu®*, e a variagdo da intensidade das transicbes espectrais, que
diminuiu suavemente com o tempo por conta da interacdo entre os vapores de tolueno
e a amostra de difenilfosfinato de eurdpio(lll), sendo assim, o material apresenta

grande potencial para sensoriamento quimico.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras do trabalho em questdo, deve-se realizar
caracterizagoes estruturais através de analises de difracéo de raios X (XDR), a fim de
evidenciar a formacao dos compostos propostos e a determinacdo do ordenamento
da rede cristalina, a analise termogravimétrica e a analise térmica diferencial (TG e
DTG), pois através da perda de massa é possivel obter uma proposigcéo estrutural, a
analise elementar (AE) a fim de se determinar o teor de carbono, hidrogénio e oxigénio
presentes nos difenilfosfinatos de terras raras. Também é necessario se estudar a
dependéncia da fotoluminescéncia dos sistemas com variagdes de temperatura. E,
finalmente, estudar medidas dinamicas de fotoluminescéncia dos sistemas frente a
diferentes pressdes de gases a fim de demostrar seu potencial de aplicagdo como
sensor, bem como obter as curvas das medidas dindmicas de luminescéncia

assistidas por variagdes de pressao dos gases selecionados.
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