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DADOS CURRICULARES

Jodo Henrique Saska Romero

Dados pessoais.

Nascimento: 04/02/1988

Nacionalidade: Brasileiro

Naturalidade: Araraquara-SP

Profissédo: Professor/Quimico

Endereco Profissional: Departamento de Quimica Geral e Inorgénica, Instituto de Quimica de Araraquara
— Unesp, CEP 14800-900, Araraquara — SP.

Endereco eletrénico: joaohsromero@gmail.com

Formacéao Académica.

2013 — 2017: Doutorado em Quimica.

Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP — Instituto de Quimica.

Tese (titulo): Propriedades Opticas e estruturais de hidroxidos duplos lamelares luminescentes
contendo zinco, aluminio, eurdpio e ligantes orgéanicos.

Orientadora: Profa. Dra. Marian Rosaly Davolos.

Bolsita: CNPq (periodo 01/03/2013 — 31/01/2014).

Vinculo empregaticio (periodo 01/02/2014 — atual).

Periodo do curso de doutorado: 01/03/2013 — 03/03/2017.

2011-2013: Mestrado em Quimica Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP —
Instituto de Quimica.

Dissertacao (titulo): “Efeito de compensacao de cargas nas propriedades luminescentes dos materiais
BaWOQa4:Eu3+ e BaWOa4:Eus+, Li+.

Orientadora: Profa. Dra. Marian Rosaly Davolos.

Co-orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Cebim.

Bolsista: CNPq.

Periodo: 01/03/2011 — 18/02/2013.

2011-2013: Especializagdo em Educacdo em Quimica — Lato Sensu - Universidade Estadual Paulista
Julio de Mesquita Filho, UNESP.

Carga horéria: 360 horas.

Trabalho de conclusdo de curso: Experimenta¢gdo como recurso motivador no ensino-aprendizagem de
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Ademir Geraldo Cavallari Costalonga.

Periodo: 01/10/2011 - 02/02/2013.

2006-2010: Graduagao em Licenciatura em Quimica - Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho, UNESP.

Monografia: Fotoluminescéncia e cintilagdo dos materiais BaWOa4:Eu3+ e BaWOa4:Eus3+, Li+.

Orientadora: Profa. Dra. Marian Rosaly Davolos.

Co-orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Cebim.

Bolsista: FAPESP.

Atuacao Profissional.

2015 — atual: Professor EBTT (Ensino Basico, Técnico e Tecnoldgico) do Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncia e Tecnologia do Estado de Sao Paulo (IFSP) - Campus Catanduva.
Cursos que ministra aulas: Licenciatura em Quimica e Técnico Integrado em Quimica.

2011 — 2015: Professor Efetivo PEB-Il da rede estadual publica do Estado de Sao Paulo (aprovacdo em
concurso publico).

Disciplina Especifica: Quimica.

Disciplinas ndo-especificas: Fisica e Matematica.



2013: Professor Emergencial do Instituto de Quimica Campus Araraquara - UNESP
Periodo: 01/03/2013 — 14/07/2013.
Disciplinas ministradas: Instrumentagéo para o ensino de Quimica e Quimica Geral Experimental.

2013: Professor Contratado por Tempo Determinado da Faculdade Anhanguera — Campus Matao.
Periodo: 01/09/2013 — 30/11/2018.
Disciplinas ministradas: Quimica Geral e Fisica I.

Prémios e homenagens.

2016: Mencao honrosa como melhor poster apresentado no XVIII BMIC e 72 TR-2016. Titulo: Zn2Al-LDH
doped with Ce3+ ions for potential sunscreens. Autores: SAITO, G. P.; ROMERO, J. H. S.; CEBIM, M. A;;
DAVOLOS, M. R.

2016: Professor Patrono da Il Turma de Licenciatura em Quimica (Formandos 2016) do Instituto Federal
de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia do Estado de Sao Paulo, Campus Catanduva.

2013: Professor Homenageado dos formandos do Instituto de Quimica — Campus Araraquara do curso
de Licenciatura em Quimica — Formandos 2013.

2010: Mencao honrosa (42 lugar), categoria exatas, recebido durante o XXIlI Congresso de Iniciacao
Cientifica — 22 fase, Marilia — SP.

Livro publicado.

Livro e-book publicado. Titulo: Desafios para a docéncia em Quimica: teoria e pratica. 1. ed. Sao
Paulo: Sao Paulo, 2014.

Autores (ordem alfabética): OLIVEIRA, O. M. M. F.; NASCIMENTO, D. B.; LIMA, E. C;
MOREIRA, G. A. F.; ROMERO, J. H. S.; SILVA, V. G. D.

Trabalhos apresentados em congressos na forma oral.

ROMERO, J. H. S.; SAITO, G. P.; CEBIM, M. A.; DAVOLOS, M. R. Luminescent LDH: study of
[Zn2A%0.999E U0.001(OH)s]NO3z, [Zn2Afo.999Eu0.001(OH)e]bca and [Zn2AL (OH)s][Eu(bca)4]
systems and their properties. XVIII BMIC e 72 TR-2016, 2016, Sdo Pedro-SP.

ROMERO, J. H. S.; CARVALHO, M. J. Por que ndo Quimica? X Evento de Educagao em Quimica, 2012,
Araraquara-SP.

ROMERO, J. H. S.; ZANON, D. A.V; RETAMETO, R. C. Uso de jogos didaticos no ensino de Quimica:
concepcgdes dos alunos de ensino médio. VIl Evento de Educacao em Quimica, 2010, Araraquara-SP.

Trabalhos apresentados em congressos na forma de painéis.

ROMERO, J. H. S.; SAITO, G. P.; CEBIM, M. A.; DAVOLOS, M. R. Luminescent LDH: study of
[Zn2A%0.999E U0.001(OH)s]NO3, [Zn2Alo.999EU0.001(OH)e]bca and [Zn2AL (OH)s][Eu(bca)4]
systems and their properties. XVIII BMIC e 72 TR-2016, 2016, Sdo Pedro-SP.

SAITO, G. P.; ROMERO, J. H. S.; CEBIM, M. A.; DAVOLOS, M. R. Zn2Af-LDH doped with Ce3+ ions for
potential sunscreens. XVIII BMIC e 72 TR-2016, 2016, Sao Pedro-SP.



OLIVEIRA, E. M.; ROMERO, J. H. S.; DAVOLOS, M. R. Efeito de diferentes pés-tratamentos nas
propriedades estruturais e opticas nos materiais [Zn2At1xEux(OH)s]NOs. 12 Fase
do Congresso de Iniciagdo Cientifica - XXVI CIC, 2015, Araraquara — SP.

TIMOTEOQ, G. A.; ROMERO, J. H. S.; DAVOLOS, M. R. Estudo das propriedades estruturais e Opticas
dos produtos obtidos a partir do tratamento térmico de HDLs hidratados dopados com ions Eu3+. 12 Fase
do Congresso de Iniciagdo Cientifica - XXVI CIC, 2015, Araraquara — SP.

ROMERO, J. H. S.; CEBIM, M. C.; DAVOLOS, M. R. Effect of heat treatment atmosphere and the dopant
concentration in the BaixEuxWO4 luminescence excited by UV or x-rays. ICL - The international
conference on luminescence, 2014, Wroclaw — Pol6nia.

MORALLES, V. A.; ROMERO, J. H. S.; CEBIM. M. A.; DAVOLOS, M. R. Efeito de codopagem nos
compostos BaWOa4:Eu3+ M+ (M+ = Li*, Na* ou K+) potencialmente utilizados em dispositivos eletro-épticos.
22 Fase do Congresso de Iniciagao Cientifica - XXVI CIC, 2014, Sdo Pedro — SP.

ROMERO, J. H. S.; SAITO, G. P. S.; CEBIM. M. A.; DAVOLOS, M. R. Propriedades épticas e estruturais
dos compostos hidroxidos duplos lamelares [Zn2AtixEU]NOs e [Zn2Ati«Eux]Ct hidratados. 372 Reunido
Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2014, Aguas de Linddia — SP.

MORALLES, V. A.; ROMERO, J. H. S.; CEBIM, M. A.; DAVOLOS, M. R. Efeito de compensag¢ao de carga
na luminescéncia com excitagado UV ou raios-X do composto Bai-2xEuxKx\WO4. 37% Reuniao Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica, 2014, Aguas de Lindbia — SP.

MORALLES, V. A.; ROMERO, J. H. S.; CEBIM. M. A.; DAVOLOS, M. R. Investigation of Bai-2xEuxNaxWOQO4
e Bai-2xEusK«WOs4 luminescent properties under UV excitation or x-rays. XlIll SBPMat - Sociedade
Brasileira de Pesquisa em Materiais, 2014, Jodo Pessoa — PB.

SILVA, B. A.; ROMERO, J. H. S.; CEBIM. M. A.; DAVOLOS, M. R. Propriedades Opticas e estruturais
dos materiais BaWO4:Ca?* e BaWQ4:Ca?*,Eu3+. 12 Fase do Congresso de Iniciagédo Cientifica - XXVI CIC,
2014, Araraquara — SP.

SILVA. A. S.; ROMERO, J. H. S.; CEBIM. M. A.; DAVOLOS, M. R. Propriedades estruturais e 6pticas de
hidroxidos duplos lamelares contendo zinco, aluminio e eurdpio: efeito de pH e concentragéo de dopante.
12 Fase do Congresso de Iniciagao Cientifica - XXVI CIC, 2014, Araraquara — SP.

MORALLES, V. A.; ROMERO, J. H. S.; CEBIM. M. A.; DAVOLOS, M. R. Efeito de codopagem nos
compostos BaWOa4:Eu3+ M+ (M+ = Li*, Na* ou K+) potencialmente utilizados em dispositivos eletro-épticos.
12 Fase do Congresso de Iniciagao Cientifica - XXVI CIC, 2014, Araraquara — SP.

ROMERO, J. H. S.; CEBIM, M. A.; DAVOLOS, M. R. Propriedades fotoluminescc,antes e de cintilagédo de
BaWOa:Eu3+,Li*. 362 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2013, Aguas de Lindéia — SP.

VALLIJUNIOR, L. C.; ROMERO, J. H. S.; SILVA, A. C. S.; OLIVEIRA, H. H. S.; DAVOLOS, M. R.; CEBIM,
M. A. MGd(WOQa)2 e MGd(WOa4)2:Eu®+ (M = Li+, Na*, K*) preparado por método hidrotermal como potencial
detector de radiagdes ionizantes. 362 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2013, Aguas
de Lindéia — SP.

ROMERO, J. H. S.; CEBIM, M. A.; DAVOLOS, M. R. Efeito da atmosfera de tratamento térmico e da
concentracao de dopante na luminescéncia do Be}WO4:Eu3+ excitada por UV ou raios X. 352 Reunido
Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2012, Aguas de Lindéia - SP.

VALLI JUNIOR, L.C; ROMERO, J. H. S.; OLIVEIRA, H. H. S.; DAVOLOS, M. R.{; CEBIM, M. A.
Luminescéncia com excitagado por raios X de GdAIO3:Tb3 e GdAIOs:Tb+, Yb3+, 2012, Aguas de Lindéia
- SP.



ROMERO, J. H. S.; OLIVEIRA, H. H. S; CEBIM, M. A.; DAVOLOS, M. R. Propriedades fotoluminescentes
e de cintilacdo de BaWOa4:Eu3+, Li*. 342 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2011,
Florianépolis - SC.

ROMERO, J. H. S.; OLIVEIRA, H. H. S; CEBIM, M. A.; DAVOLOS, M. R. Estudo comparativo das
propriedades fotoluminescentes e de cintilagao do BaWQ4:Eu3+. 332 Reunidao Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica, 2010, Aguas de Lindéia - SP.

CEBIM, M. A.; OLIVEIRA, H. H. S.; KRAUSER, M. O.; SILVA, A. A.; ROMERO, J. H. S.; BARELLI, N.;
DAVOLOS, M. R. Sistema para realizagdo de medidas de luminescéncia com excitagao por raios X (X-
ray excited optical luminescence — XEOL).

332 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2010, Aguas de Lindoia — SP.

ROMERO, J. H. S.; BONI, A. C; HONORIO, A. E.; BOCANEGRA, C. H.; ZANON, D. A. V. Era uma vez
em atomolandia: o ludico para contextualizar o ensino de Quimica. VIl Evento de Educagao em Quimica,
2010, Araraquara —SP.

ROMERO, J. H.S.; DAVOLOS, M. R.; CEBIM, M.A; OLIVEIRA, H. H. S. Estudo das propriedades épticas
e estruturais dos materiais BaWO4:Eu3+ e BaWO4:Eu®+,Li+. Congresso de Iniciagdo Cientifica, 2010, 12
fase Araraquara — SP. 22 fase Marilia — SP.

ROMERO, J. H. S.; DAVOLOS, M. R.; CEBIM, M. A; OLIVEIRA, H. H. S. Estudo das propriedades épticas
e estruturais dos materiais BaWQOa4 e La2WQOs. Congresso de Iniciacao Cientifica, 2009, Sdo José do Rio
Preto — SP.

ROMERO, J. H. S.; GASPAROTTO, G.; OLIVEIRA, H. H. S.; CEBIM, M. A.; DAVOLOS, M. R. Study of
structural optical properties and the Eu3+ site distribution in Eu3+ doped BaWO4 nanoparticles prepared
by a wet chemical route, 11th International Conference on Advanced Materials (ICAM), 2009, Rio de
Janeiro — RJ.

DAVOLOS, M. R.; CEBIM, M. A.; OLIVEIRA, H. H. S.; ROMERO, J. H. S.; SILVA, A. A.; KRAUSER, M.
O. Propriedades Opticas e estruturais de nanoparticulas e filmes baseados em materiais cintiladores. 322
Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2009, Fortaleza — CE.

ROMERO, J. H. S.; DAVOLOS, M. R.; GONCALVES, A. S. Oxido de zinco dopado com titanio pelo
método hidrotérmico. Congresso de iniciagao cientifica, 2008, Sao José dos Campos — SP.

ROMERO, J. H. S.; SANTOS, M. V.; RUIZ, M. Um dia na universidade: apresentando a quimica e a
universidade. Encontro Nacional de Ensino em Quimica, 2008, Curitiba — PR.

AUGUSTO, A. C.; CAIRES, F. J.; ROMERO, J. H. S.; RUIZ, M. Atividades do grupo PET Quimica.
Encontro Nacional dos Grupos de Educacgéo Tutorial, 2008, Campinas — SP.

ROMERO, J. H. S.; SILVA, C. S., MARUYAMA, J. H.; OLIVEIRA, L. A. A. Jogos didaticos em espacgo
nao formal: aprovagao pelos visitantes. 30* Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2007,
Aguas de Lindéia — SP.

Supervisoes cientificas.

Supervisado cientifica do aluno do ensino médio Geovani Alves Timoteo, bolsista PIBIC-Jr
(CNPq). Titulo do projeto: Propriedades épticas e estruturais de hidréxidos duplos lamelares
hidratados [Zn2Al1xMx(OH)eNO3 -xH20 (M = Eu3+, Tb®) e de seus produtos de combustao(ll).
Vigéncia do projeto: 09/2014 — 07/2015. NUumero do processo: 2285.



Supervisédo cientifica da aluna do ensino médio Evilim Martinez de Oliveira, bolsista PIBIC-Jr
(CNPq). Titulo do projeto: Propriedades épticas e estruturais de hidrdxidos duplos lamelares
hidratados [Zn2Al1xMx(OH)sNOs xH20 (M = Eu3+, Tb3*) e de seus produtos de combustao(l).
Vigéncia do projeto: 09/2014 — 07/2015. NUmero do processo: 2282.

Supervisao Cientifica do aluno de iniciagao cientifica Vagner Antdnio Moralles, bolsista PIBIC-
CNPq. Titulo do projeto: Propriedades 6pticas e estruturais dos materiais BaWOQO4:Eud+,Li* ;
BaWO4:Eu3+, Na+ e BaWOa4:Eu®+, K*. Vigéncia do projeto: 08/2013 — 07/2014. Numero do
processo: ID 28105.

Supervisado cientifica do aluno do ensino médio Breno Alessandro Silva, bolsista PIBIC-Jr
(CNPq). Titulo do projeto: Propriedades opticas e estruturais dos materiais BaWOa4:Ca?* e
BaWOa.:Ca?+, Eud+. Vigéncia do projeto: 09/2013 — 08/2014. NUmero do processo: 1913.

Supervisdo cientifica da aluna do ensino médio Andressa Sabrina Silva, bolsista PIBIC-Jr
(CNPq). Titulo do projeto: Efeitos de condicdes de obtencdo nas propriedades estruturais e
opticas de hidréxidos duplos lamelares contendo ions zinco, aluminio e eurépio. Vigéncia do
projeto: 09/2013 — 08/2014. Namero do processo: 1914,

Projetos de pesquisa.

2016 - Titulo: Propriedades estruturais e 6pticas das matrizes CaWO4 e CaWOa4:Eu3+ obtidas a partir de
materiais reutilizaveis.

Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia do Estado de Sdo Paulo — Campus Catanduva.
Vigéncia: 01/12/2016 — 30/11/2017.

Aluna: Isabela Rocha.

Projetos de extensao.

2016 - Titulo: IF NA ESCOLA

Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia do Estado de Sdo Paulo — Campus Catanduva.
Vigéncia: 01/05/2016 — 31/12/2016.

1 bolsista.

Valor R$ 3200,00.

2016 — Titulo: Programa de Ag¢des Universais — Visita ao museu Catavento: um olhar de licenciados
sobre os espacgos nao-formais.

Vigéncia: 01/05/2016 — 30/11/2016

Valor R$ 3600,00.

2012 — Titulo: Seguranca quimica: o que fazer para minimizar acidentes?

Escola Estadual Bento de Abreu — Secretaria de Educacao do Estado de Sao Paulo.
Vigéncia: 01/04/2012 — 30/11/2016.

Valor R$ 1905,30.

2012 — Titulo: Educagao em espagos nado formais: por que, ndo?

Escola Estadual Bento de Abreu — Secretaria de Educacao do Estado de Sao Paulo.
Vigéncia: 01/04/2012 — 30/11/2016.

Valor R$ 3600,00.

2011 — Titulo: Por que ndo Quimica? Quimica: uma ciéncia multifacetada.

Escola Estadual Bento de Abreu — Secretaria de Educacao do Estado de Sao Paulo.
Vigéncia: 01/04/2011 — 30/11/2011.

Valor R$ 690,70.
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Albertoni Saska.
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RESUMO

O desafio da Quimica no século XXI é a obtencdo de materiais promissores em
aplicagdes e perspectivas inovadoras. Um étimo candidato para estudos
especificos é a sintese de materiais luminescentes bidimensionais. Entre as
matrizes bidimensionais disponiveis, pode-se destacar os Hidréxidos Duplos
Lamelares (HDLs) sintetizados no laboratério por rotas simples e de baixo custo,
que tém como férmula geral [M?*1-xM3*(OH)2](A™)xn.zH20 (M, M' = ions
metalicos que constituem as lamelas, e A™ = anion interlamelar). Preparou-se as
amostras pelo método de coprecipitacao e troca idnica. Na primeira etapa do
trabalho otimizou-se os parametros de sintese. Apds, obteve-se as amostras
[Zn2Al1-xEux(OH)s]A-zH20-HDL (A = NOs ou C¥ e x=0,1 ou 1 ou 5 ou 10% em
mol) e a fase formada € de HDL, conforme dados de XRD. O perfil de
luminescéncia indica sitios de baixa simetria, emissao com alta pureza de cor e,
que alta concentracdo de grupos —OH intensifica os processos nao-radiativos
diminuindo a eficiéncia quéantica. Na segunda etapa do trabalho, as amostras
[Zn2Al1-xEux(OH)e]A-zH20-HDL (A = bca (4-acido-bifenilcarboxilico) ou acac
(acetilacetona) ou tta (2-tenailtrifluoroacetona) obtidas pelo método de
coprecipitacdo nao formam a estrutura lamelar. Assim, optou-se pelo método de
troca ibnica para as amostras [Zn2Afi1xEux(OH)s]A-zH20-HDL (A = bca, bpdc
(4,4-acido-bifenildicarboxilico), tta e acac e x = 0,1% em mol). A intercalacédo
das espécies anibnicas na matriz HDL nas condi¢des utilizadas é eficiente no
caso do bca e é parcial para aos demais. O processo de luminescéncia é
otimizado porque a intercalacdo dos ligantes organicos diminui os processos
nao-radiativos, e aumenta as possibilidades de transferéncia de energia.
Também, a emissdo com excitacdo por raios X & de maior intensidade.
Finalmente, na ultima etapa, realizou-se a intercalagdo do complexo
NH4[Eu(bca)4], constituido pelo ligante bca que apresentou as melhores
propriedades estruturais e luminescentes. Dessa forma, os trés sistemas [Zn2Al1-
xEUx(OH)6]NOs3-HDL x = 0,1% (l), [Zn2Ati-xEux(OH)s]bca-HDL x = 0,1% (Il) e
[Zn2AL(OH)e][Eu(bca)4]-HDL (Ill) sdo comparados. Com relagédo as propriedades
luminescentes, os resultados sédo instigantes. No sistema (I) observa-se emissao
com intensidade consideravelmente alta com a concentragdo em mol de Eu3*
muito pequena, 0,1%. Os grupos —OH sao supressores do processo de
luminescéncia, porém essa interferéncia € superada, até certo limite, com a
intercalacao do ligante bca (sistema Il). No sistema (lll) a luminescéncia € menos
intensa que o sistema (ll) e mais intensa que o sistema (l) e a simetria diminui
em comparacao ao complexo livre. A luminescéncia excitada por raios X ocorre
nos trés sistemas com diferentes danos por radiacédo e os sistemas apresentam
alta estabilidade quando excitados com radiacao ionizante. Enfim, a matriz HDL
atua como um ambiente protetor para as espécies anidnicas organicas e de
coordenacao tornando-se candidatos, em potencial, combinando as contrapartes
inorganica (HDL) e organica (ligante) para um sistema de emissao promissor.

Palavras-chaves: HDL, eurépio, luminescéncia, XEOL, bca.



ABSTRACT

The challenge of chemistry in the 21st century has being the study of promising
materials for applications and innovative perspectives. A great example is the
synthesis of two-dimensional luminescent materials. Among the available
structures, it can be highlighted Layered Double Hydroxides (LDH) synthetized in
the laboratory by simple route and low cost. LDH have the general formula
[M2+(150M"3*x(OH)2](A™)xn.zH20 (M, M' = layer metal ions, and A™ = interlayer
anion). The samples have been prepared by co-precipitation or ion exchange
method. In the first stage, several experimental steps have performed to acquire
the better synthesis parameters. Then, [Zn2Af1-xEux(OH)s]A-zH20-LDH (A = NO3
or Cand x=0.1or 1 or 5 or 10 at.%) samples were achieved according to XRD
data. Luminescent properties indicate low-symmetry sites, emission with high
color purity, and low quantum yield due to the high -OH groups concentration that
enhances the non-radiative processes. In the second step, attempts to prepare
[Zn2Af1xEux(OH)s]A-zH20-LDH (A = bca (biphenyl-4-carboxylic acid) or acac
(acetylacetone) or tta (2-thenoyltrifluoroacetone) by co-precipitation method did
not lead to a LDH structure. Thus, it has been chosen the ion exchange method
to prepare [Zn2Ali-xEux(OH)e]A-zH20-LDH (A = bca, bpdc (biphenyl-4,4'-
dicarboxylic acid), tta e acac e x = 0.1 at.%) samples. Anionic species
intercalation into LDH under the used conditions is efficient to the bca and is
limited to the others. The luminescence processes were optimized because the
organic ligands intercalation has decreased non-radiative processes, increasing
the possibilities of energy transfer. Also, X-ray excited optical luminescence with
higher than intensity are observed. Finally, in the last step, the NH4[Eu(bca)4]
complex has been intercalated into LDH because bca has presented the better
structural and luminescence properties. In this way, the three systems,
[Zn2Al1-xEux(OH)6]NOs-LDH X = 0.1 at.% (1), [Zn2Af1xEux(OH)s]bca-LDH x = 0.1
at.% (ll) and [Zn2A£(OH)s][Eu(bca)4]-LDH (Ill) are compared. The luminescent
properties are instigating. System (I) show high emission with very small (0.1 at.
%) Eu* concentration is observed. The bca intercalation/coordination increases
de luminescence intensity of the doped LDH because decreases the -OH groups,
luminescence suppressors by multi-phonon process, and increases the -1
energy transfer processes (system Il). The luminescence in the system (lll) is
less intense than the system (ll) but more intense than system (l) and the
symmetry is different from the free complex. X-ray excited optical luminescence
occurs for all systems with different radiation damage. All rhe systems have high
stability. Finally, the LDH structure acts as a protective environment for the
anionic and coordination species. Thus, LDH systems become potential
candidates combining the inorganic and organic properties for promising
emission materials.

Keywords: LDH, europium, luminescence, XEOL, bca.
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1.1 Compostos lamelares: breve histérico e definicoes.

A quimica de intercalacao € conhecida desde o século XIX. O primeiro
relato de tentativa de intercalacéo foi em 1841, feita por Schauffait, que realizou
a intercalagao de &cido sulfdrico (H2SQOa4) na estrutura do grafite”. Hoje, a Quimica
de hospede-hospedeiro, denominacao utilizada para designar esses sistemas
estabelece que a intercalacdo pode alterar significativamente as propriedades
fisico-quimicas, mecanicas, magnéticas, cataliticas, eletrbnicas e Opticas dos
reticulos hospedeiros. Com relacdo a natureza e a dimensionalidade de poros
de uma estrutura hospedeira podemos ter duas possibilidades. No primeiro caso,
h& uma estrutura hospedeira que contém poros rigidos e delimitados por uma
estrutura tridimensional. Dessa forma, a espécie convidada deve-se adequar ao
poro da matriz hospedeira, por exemplo, as zedlitas convencionais'? que sdo
consideradas peneiras moleculares. No outro caso, a matriz hospedeira contém
poros modulaveis delimitados por uma estrutura bidimensional, assim a matriz
hospedeira pode-se ajustar com relacao a espécie convidada, por exemplo, 0s
compostos lamelares que podem apresentar lamelas eletricamente neutras
como a grafite. A regiao interlamelar esta vazia e as lamelas estdo mantidas por
forcas intermoleculares fracas. Ja nos compostos lamelares que possuem carga
fixa nas lamelas, que pode ser positiva (Hidroxidos Duplos Lamelares)® ou
negativa (argilominerais catiénicos)?, a eletroneutralidade é mantida por
contraions e também o espaco interlamelar € mantido por ligagées de hidrogénio
devido a presenca de agua no espaco interlamelar.

Um composto lamelar é soélido, bidimensional, onde os atomos séo
mantidos por ligacdo covalente. Os atomos formam camadas, ou seja, lamelas
que sdo mantidas por forgas intermoleculares. Como as ligacdes entre os atomos
sao mais fortes comparadas as forcas intermoleculares que mantém as lamelas,
tais estruturas permitem a insercdo de ions, atomos ou moléculas, entre as
lamelas. A insercdo de espécies quimicas entre as lamelas é denominada de
intercalacdo. Um composto lamelar possui padrdao de difracdo de raios X bem
definido e caracteristico de estrutura em camadas.

Um exemplo de composto lamelar é a brucita®. As lamelas sdo formadas

* Referencia: Schafhautl, C. Journal fur Praktische Chemie, v. 21, 1929.
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por cations Mg?* (magnésio) e anions OH- (hidroxila). No centro dos octaedros
estdo os cations divalentes e nos vértices estdo os anions OH. Os octaedros
compartilham as arestas formando as lamelas ou camadas da estrutura
bidimensional. A férmula minima da brucita é Mg(OH)2 e as lamelas sao
mantidas por ligacdes de hidrogénio. Se substituirmos um cation divalente por
um cétion trivalente sem mudar a estrutura da brucita, uma carga residual
positiva devera ser compensada para a estrutura atingir a eletroneutralidade.
Portanto, na regido entre duas lamelas, denominada como dominio interlamelar
sera necessario a intercalacao de anions. Assim, nessa estrutura a estabilizacao
das lamelas ocorrera por ligacdes de hidrogénio e atracdes eletrostaticas entre
as lamelas positivas e 0s anions contidos no dominio interlamelar. Essa estrutura
€ caracteristica de compostos tipo hidrotalcita, ou seja, argilas aniénicas. Os
compostos HDLs (Hidréxidos Duplos Lamelares) derivam da estrutura brucita®
(Figura 1) e sdo considerados argilas aniénicas sintéticas, pois sdo obtidas em
laboratérios.

Lamela:
[M2*f M3* (OH), ]+
Dominio

Interlamelar: [AT. .nH,0]*

Espagamento
Basal (d)

Parametro ¢ = 3 x d (simetria 3R)

Espagamento
interlamelar

Figura 1 - Representagéo esquematica da estrutura HDL.
Fonte: Cunha et al.”
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5 CONCLUSAO.

Os HDLs hidratados [Zn2Af1xEux(OH)s]A (A= NOs™ ou CI’) foram obtidos.
A dopagem distorce o sitio do aluminio devido a diferenga de raios e/ou ao
provavel aumento do numero de coordenacdo dos ions Eu®* envolvendo
moléculas de 4gua e anions OH". A emissao vermelha é observada na auséncia
de sensibilizador com excitagao no UV. Todavia, o sistema é muito complexo,
visto que se observa a luminescéncia em sitios de Eu®+ de baixa simetria e ndo
em sitios octaédricos que sao caracteristicos da matriz HDL. Com relacéo as
amostras contendo Cf, apesar de apresentarem as melhores propriedades
luminescentes foi constatado a presenga do &nion COsz> e assim, essas
amostras nao contemplaram os estudos e resultados posteriores da parte 4B e
4C.

Na segunda etapa, 4B, as amostras intercaladas com anions carboxilatos
(oca e bpdc) apresentaram as melhores propriedades luminescentes
comparadas as amostras intercaladas com os ligantes tta e acac, porém o
tratamento térmico para a amostra de tta foi importante para a otimizagao das
propriedades estruturais e Opticas. A amostra [Zn2Afi1xEux(OH)s]boca-HDL
x = 0,1% foi a unica amostra obtida sem mistura de fases dentro do limite de
deteccdo da XRD. O método de troca ibnica para os sistemas intercalados com
bpdc e tta proporcionou a obtencédo de duas fases HDLs, mas a fase intercalada
com o anion organico possui elevada emissao com excitacdo UV ou raios X e
assim, foi possivel estudar os parametros de luminescéncia.

Dessa forma, foi possivel comparar os trés sistemas propostos
[Zn2Al1-xEux(OH)6]NOs-HDL x = 0,1% (I), [Zn2Af1xEux(OH)s]bca-HDL x = 0,1%
(1) e [Zn2A2(OH)e][Eu(bca)s]-HDL (Ill) e também comparar a eficiéncia dos
parametros de luminescéncia e propriedades estruturais desses compostos. A
luminescéncia bidimensional desses sistemas foi interessante e trouxe
resultados importantes na elucidacdo dos processos nao-radiativos e de
transferéncia de energia.

Apesar da alta quantidade de grupos -OH que sédo supressores da
luminescéncia, a emissao vermelha é observada na auséncia de sensibilizador
com excitacao UV ou raios X. A intercalacdo de anion organico do (bca) ou
complexo anidénico do NH4[Eu(bca)4], intensificou a luminescéncia visto que o

bca atua como sensibillizador para o ion Eu®*. A emissdo dos trés sistemas tem



152

elevada pureza de cor, como obtido pelas coordenadas CIE e assim, estas
matrizes podem ser candidatas como emissores de luz, mesmo que a eficiéncia
quantica tenha apresentado dados modestos/razoaveis, todavia deve-se
considerar que a dopagem foi de apenas 0,1% em mol.

Esperava-se que a intercalagdo do complexo aniénico apresentasse o
maior espagcamento basal devido ao seu elevado tamanho molecular, quando
comparado ao ligante bca, porém observou-se o contrario, fato justificado com a
possivel intercalacao do complexo com a molécula perpendicular a direcéo ¢ da
matriz HDL. Outro dado intrigante foi a competicao entre os processos radiativos
e nao-radiativos na matriz HDL. Quando ambos, sensibilizador e ativador,
estavam em locais diferentes, sendo sensibilizador no espaco interlamelar e
ativador na lamela observou-se uma diminuicdo dos processos nao-radiativos
comparados aos processos radiativos, melhorando a eficiéncia quéntica. Os
resultados de XEOL trazem uma perspectiva de aplicacdo, uma vez que o dano
por radiacdo das amostras com intercalacao de espécies anidnicas, ligantes ou
complexos, sdo baixos. Dessa forma, a matriz HDL se posiciona como candidata
com grande potencial para a intercalacdo de complexos de terras raras
corroborando com a melhoria da estabilidade fotoquimica, que é até entao, uma
grande desvantagem de moléculas orgéanicas isoladas. Enfim, a matriz HDL atua
como um ambiente protetor para as espécies anibnicas organicas e de
coordenacao tornando-se candidatos, em potencial, combinando as contrapartes
inorganica (HDL) e organica (ligante) para um sistema de emissao promissor.
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6 PERSPECTIVAS.

Como caracterizagbes complementares para o sistema (I),
[Zn2At1-xEux(OH)s]A-HDL (A = NOs ou Ct" e x = 0,1 ou 1 ou 5 ou 10% realizar
medidas de andlise térmica e, ainda, poderdo ser importantes medidas de
luminescéncia em funcao de temperatura acima do ambiente no criostato-forno
para acompanhar as mudancgas nos sistemas. Com relacdo as medidas ja
realizadas, obter alguns espectros PL a baixa temperatura. No sistema (1),
[Zn2Af1xEux(OH)s]A-HDL x = 0,1% (A = bca, bpdc, tta e acac) sao necessarias
medidas de analise térmica e explorar as medidas de luminescéncia para a
investigagcéo da transferéncia de energia entre sensibilizador e ligante.

Como perspectivas sugere-se:

e Estudo mais aprofundado dos mecanismos de transferéncia de energia
nestes sistemas bidimensionais para entendimento da intensidade de
luminescéncia alta a despeito da quantidade de OH ligado ao ion europio.

e Estudo do pés-tratamento e condicbes de sintese, pH principalmente,
para otimizacao da obtengcao de HDL intercalado com os anions bpdc e
tta.
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